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Journalt. piakt Cb«ml«fX]Bd.87. l

tber die Konstitationder Platinammoniak.

verbindUBgOD;
von

Peter Klason.

Vor etwa sieben Jahren habe ich') die MSglicbkeitan-

gezeigt,daB Ammoniak in den verschiedenenPlatinammoniak-

vôrbiiidungetidiesetbeStellungbaben kfomte,wiez.B.Sanenstoff

in den Sâuren. Wie in diesender Sauerstofi teils anhydrisch,
teilshydratisch(amphogen)gebondenist, so wftrees auch môg.

Ucb,daBdieAmmoniakkomplexeentwedernur anhydrisch,z.B.

8*
Pfc'Q}>(a«NH3)odenHirhydrati8ch,2.B.Pt~*>Q[,

oder
a ci (a 3) odernurhydratigah,z. B. t a. C1

°der

schlieBlich teils anhydrisch, teils hydratisch gebunden sein

kônnten, z. B.
a«Pt~QJ

• 1 Die theoretisoh môglichen

Platoammoniakohlorllre wâren dann die folgenden, wobei

nfttigenfalla das PrUfix ,,an" für das anhydriacheAmmoniak

benutzt wordenist:

1. a = Pt rsPlatosemianamminchlortir.

2. Pt"~pj «Platosemiamminchlorûr.CI

1. ft==Pt 5, =Platoanammincblorttr.
a= tii

2. a =Pt *~«i •" Platosemianamminsemianamminchlorûr.
Ct

S. Pt"~a'Hî=Platoaniminchlorttr.
--a.Cl

<)Ber. 1895,S. UTT.
TM.tn«al t h*«M fïhtttnl* t*X\ TM_ M?,
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2 Kltt8on: Konstitution d. Platinammaniakvorbindungen.

1. “ P*™ «PlatoBemianamminsemidiamminchlorur
a- .~t

a.01
Pl .d' bl2. ao.Pt__ft'^=Plato8emiammin8emidiaiûmincljlortir.a- -a. 01-
P 1at o se mi a mmi n9omidi ammi ii eb1or il r.

1 a *=*Pt – &'Ptatodiamminohiorar.Ci1.
Pt 'n,=Platodiamniinohlortir.a=» – ft.Ol

Dièse hier beautate Terminologie scblieBt sich so eng
wié nur moglich der gewôbnlich benutzten an. lob bemerke
aber bier, daB Platosemiamininsennananiniinchlorttrgewôhn-
lioh Platosemidiammincblorûr benannt wird. Dieser Namen
«axeate der klirzere zweifello8vorzuziehen. Da die Verbindung
aber sich durcbaus nicht wie ein wabres Diammiu verbâlt,
namentlich kein Elektrolyt ist scheint mir doch die aadere

Beûennung zweckmaBiger. Übrigens werde ich diese Ver-

bindung (Beftovè'a Ghlorttr) aucb «-P!àtbdiamBioBiak:

chlorOr, ebenso wie Platoammincblorûr (Reieets' zweites

Oblorûr) /9.Pl»todiammoniakcblorûi-benennen. Demzufolge
wird aucb du dritte isomereOblorttr y-Platodiammoniakchlorûr
benannt Ebenso werden bisweilen die Namen Platotriammo.
niak- und PlatotetrammoniakchlorUrbenutzt.

Viele, namentlich tautomere Verbindungenzeigen, daB
der anhydrisohe Sauerstoff durch Umlagerungin bydratisohen
ttbergehen kann und umgekehrt, z. B. die tautomeren Formen
der Oyaosaore: HO.CN und HNCO, und der Cyanureaure:
(HOCN),und (HNCO)s. Abnlichesdarfmanauch hier erwarten.
In der That kaon auch Platosemiamminsemianamminchlorfir,

a = Pt
çj

durch direkte Umlagerung in Platoammin-
c! 1

–a01
chlorttr,

Pt a. 0101,Ubergeftibrt
werden. Hier kann aber die

-a. CI

umgekehrte Reaction nicht stattfinden. Die hydratiscbeLage
des Ammoniaks ist aomit hier die beatandigere. Omgekehrt
ist in gewissen PlatosoMn- und Platoseleninverbindongendie

gemischte Lage die bevorzugt.ere. Wie ich spater zeigen
werde, gehen ahnliche Umlagerungen bei den Platotetram-

moniakverbindnngenso leicht in beiden Richtungenvor aicb,
daB man bei diesen Verbindungen das Vorhandenseineiner
wahren Tautomerie annehmen muB.
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1*

I
Der anbydrâche Sauerstoff kann nicht nur durch Um-

r lagerung, sondern viel gewôbnlicherdurch Aufnahoie von

| Wasser in hydratiscben ttbergehen und umgekebrt. In der-

j selben Weise kann das anhydrische Ammoniak z. B. darch
Aufnahme von Salz*aurein das bydratische ttbergehen:

t
s

pt-.a.Cl
+

NR4 a.Cl

| a Pt~*Cl
+ HOI

Cl Pt~JjCl (Oo88a9 Salz).

î Umgekebrt kann die letzte Verbindung unter Unostânden

| in die eratere unterVerlust von8alzsUureUbergefUhrtwerden.

| In derselbenMeinungkônnte man annehmen, daB Plato-

anaœmincblorUr,ft==Pt'r,
und AmmoniuœplatincblorUr,

{ a t= iIjI

|
m*-

O1. ,C1l
.“ 'Et'/S,* auhydriaobeur»d

hydratiacha Pornaen wârenr go

01.

daB die Doppelsalze, bezw. die Cblorosâuren zu den Platin-

anamminverbindungenin demselben Verbaltnkse stehen, wie

die Hydrate zu den Anhydriden.
Um nan diesen Gedankengang einer experimentellenBe-

grUndungzu unterwerfen,ohne welche er wertlos wâre, muas

ein beeonderes Reagens benatzt werden, welohesdiese beiden

rerscbiedenen StelluDgen des Ammoniakes deutlich angibt.
Ich habe ein solchesin den Mercaptanen gefunden.

In den Mercaptanen kaun bekanntlich das am Schwefel

sitzende Wasserstoffatom durch versobiedene Metalle ersetzt

werden. Von solcbenMercaptiden haben wir drei wohl ge-
trennte Klassen, welchedurch folgende generelle Gleichnngen
cbarakterisiert werden:

1. M.8E+ HC1– MCI+ H8R.

2. M.SB+ HOI-^Hl MOI+ HSR.
8. M.SR+HC1-< – MCI+ HSR.

Zur ersten Klasse gehôrondieAlkalimercaptide,zur zweiten

die Mercaptide der meiflteu schweren Metalle, zur dritten

schlie.Blichdie Mercaptide von gewisaen negativen Metallen,
vor allem Platin, Palladium und Gold. Da es nun anschei-

nend die Positivitât oder Negatiritat der Metalle ist, welohe

diesen Unterschied der Mercaptide bedingt, darf man auoh
4*



4 Klason: Konstitutiond. Platiuammoniakverbiudungen.

erwarten, daB der Platodiamminkomplex,als der am meieten t

positive,Mercaptideder ersten Klasse,Platoaromh),als weniger
positiv, Mercaptide der zweiten,Platoanammin scblieBlicb,als
noch weniger positiv, Mercaptide der dritten Klasse gebon
werden,me folgendeFormeln veranechaulichen:

`

a«=» – a.SB + aacl a
=
–«.Cl 2R8H.

ae' –a.8R
+ 11H01

a= –a.Ct01
+ 2RNH.

2. Pt~ ""S + 8HC1 pt*~ + 2RSH.2.
– a.SK

+ – a.CI
Q~H.

8. Pt ?? + 2HCI< – Pt JJ + 8R8H.
an e' .88

+ SHCI
a ». CI

2RNH.

Ganz in Ûbereinatimmunghiermit Ubt Mercaptan keine

EinwirkungaufPlatodiamminchlorUraus und vonden beideniso-

merenPlatodiammouiakohlortirengibt ém eineein Mereaptid,

Pt_ "op, welchesduroh Sanren unter Meroaptanentwicke-a.BR

lung in die ursprilngliclieVerbindungttbergeht,das andere eine
ael

isomere Verbindung,
8e=!I>t~gj»

» welche mit Sauren

keine Spur Mercaptan entwickelt. Unter diesen Um-
standen ist es, meiner Meinungnach, erlaubt den SchluB zu

ziehen, daB diejenigenVerbindungen,welche mit Sauren Mer-

captanentwickeln,den KomplexPt – a.SB, dieanderen wieder

den Komplex a <*>PtSR enthalten, mitbin daB, wenn ein

Platinammoniakmercaptid durch Kochen mit Salz.
saure keine Spur Mercaptan entwickelt, der Mer-

captanrest an das Platinatom selbst gebunden ist
und umgekehrt.

SchlieBHchdarf man erwarten, daB der Complex a«

Pt.Cl weniger f&higist zur Ionisierung als Pt – a. CL
Wir haben somit vier Mittel, um zu erforschen, ob der

Komplexa = Pt.Cl oder Pt – a.CI vorliegt:
1. die MëglicbkeitoderUnmOglichkeitvon Umlagerungen,
2. die Umkebrbarkeit oder Nichtumkehrbarkeit der Re-

aktion bei den Amminchloridenund Amminmercaptiden,
3. die relative Leichtigkeit, womit Ammoniakkomplexeitt

den Platinammoniakverbindungendurch Saksaure in Salmiak

Ilbergeheo,
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I 4. die Reaktionsgeschwindigkeitbezw. das elektrische

I Leitung8vermôgeD.
i lob werdenun erst die Verhaltnissebei den verachiedenen

Platoammoniakverbindungengenerell angeben,um danach zum

I experimentellen Theil ttberzugehen.

j X Platomonammoniakverbindungen.

I Bis jetzt hat man nioht das Platomonammoniakchlorttr

f aus seinen Verbindungenmit Chlorkalium oder Chlorammo-
j nium darstellen kSnnen. Dieses ist mir schliefilich in ein-

t fachater Weise gelungen. Wird niimlicheina waasrigeL5su»g

¡ W toœ' hl n 0 1: Pt 01 01bei ewghn.
f

von
Wa88er8toff8emiamminchlorûr,n.' Pt beigewôhn-

i
licher Temperatur wiederholt zur Trockne verdunstet, so ver»

Hert" die Verbinduttgjodesnaal eineir Teil des Ohlorwassèr-
stoffes und geht schlieBHcbin PlatosemiamminchlorUraber.

Es hat sich nun gezeigt, daB dièses Chlorûr weder durch Er.

hitzen noch auf andere Weise in eine isomere Form ttber-
1

gefUhrtwerden kann. Schon deswegenist es wabrscheinlich,
daB das Ammoniakzwischenftletall und Chlor aitzt Dieses

widerspriclit auch nicht dem Verhalten zum Mercaptan, denn

das dnrohSubstitutioneines Chloratoms durch den Mercaptan.

rest entstehende Mercaptid, Pt
»“

entwickelt keine

Spur Mercaptanbeim Kochen mit Sahaâure.

Werden aber beide Chloratome durch Mercaptanreste

ersetet»wobeidie VerbindungPt
«U

in erster Linie ent.

steht, so wird durch den Ersatz des negativen Chloratome

durch den vielwenigernegativenMercaptanrestdas Ammoniak

so lose gebanden, daBscbon bei der Darstellung der grôBte
TeU davon weggeht. Salzsaure entwickelt daber mit der

Verbindung kein Mereaptan, oder doch nur Spuren davon,
sondern nimmteinfach den Rest des Ammoniaksan sich unter

Bildung vonPlatinmercaptid.
Die unsymmetrischeNatur des«•PlatodiammoniakchlorUrs

gibt sich unter anderem dadurch kund, daB das eine Ammo-

niakmolekûlstarkergebunden ist als dasandere. DurchSalz-
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~<t––~ –J–J –M–m..t. J~- ~tt-t M- __L_ ~_t_.w.
e&urewird namlich daa Chlorilr, wie schon angedeutet, leicht
in das Salz von Cossa Ùbergefubrt:

a pe-
'a

HOI=:
NH,

pt-
a.Cl

»»:;?«-"3:»:;?•

Die Ammoniakmolekulesind somit im «-Chlortir ver»
schieden gebunden. Dassolbe Verbftltois wiederholt sich in
den Platodiamminverbindungen:

a a.01 a.CI

~=-~1'

Da nun die bei der Iîberfuhrung von Platodiammin-
chlorUrin Platoamimnchlorurruckst&ndigeAmmoniakmolekUle,
wie spater gezeigt werden eoll, unzweifelhaft zwiscbonPlatin
und Cblor sitzen, ao muBauchim Platosemiammincblorttrdas
Ammoniakdieselbe Function haben.
Die PlatosemiâiniHinbageîôt sehr schwach, denh ihre

Salze sind in Ldsung etark hydrolysiert.

II. PlatodiatnmoniakrerbinduDgen.

Von den drei nach der Theorie mdglicbenDiammoniak-

cblorûren:
a = Pf^i(y-CUorOr),a=Pt~C1 (= «-Chloiili)

–a 01
undPt 'qi (- /9-CblorOr),ist es môglich,daBdas y-Chlorttra,01
in sehr kleinen Mengen zugleichmit dem c-Cblortlr bei der
Einwirkung von Ammoniak anf Kaliumplatinchlorar entsteht.
Es existieren aber mit Sicherheit drei isomere Platometbyl-
8ulfinchlorilre,von welchendasy-Chlortir ale einzigstesBeak*

tionsproduktdurch EinwirkungvonMethykulfid auf eine kalt

gehaltene und verdtinnteLôsung von KaliumplatinchlorUrent-
Bteht Es geht aehr langsam bei gewôhnlicherTemperatur,
8chnell bei 45°, in das a-CbJorUraber.

Es ist za erwarten, daBdie y-Verbindungenam wenigsten
zur Ionisierung fShig sind, die ^-Verbindungen dagegen am
meisten. Das y-PlatomethylsBlfinchlorUr,als absolut unldslich,
ist auch nicht ionisierbar, und wie ich schon frûher gezeigt
habe '), zeigt sowohl dasLeitungsvermôgenwie auch das Ver-

') A.a. 0. S. 1493.
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S hatten zum Silbernitrat, daB die ,?-Form viel mehr als die

I «•Forai in L6sung iomsiert ist.

jj Aufdasa-Chlorur wirkt Mercaptanein nach derGleichung:
1

a = Pt-
a.CI

C H
$.Cl

HCI
| .-Pl-^ + CBUB- +

HO,

es entsteht PlatosemimercaptidseœidiaojminchlorUr.Der Mer.

i captanrest ist in dieser Verbindung ebenso latent wie z. B.

Chlor in Oblorbenzol. Das Sak verh&lt sich in jeder Be-

ziehung wie ein wahres Platosemidiamiuinsalzund gibt so-

| mit dem Magnus'schen Salz analoge Doppelsalze, z. B.

f (a « Pt ~<an n ) «PtOl,. Unter geeigneten Bedingungen
l '°~"6
zerfMt es nach der Formel:

;“ JrTJ?:w-^KÏÏ+.^ffi!
~8t!tHt~& ,a.Cl,

eine Reaktion, die vielfaob bei intermedi&renVerbindungen
stattfindet.

Die Verb&ltnissebeim /9-Chlorlirsind nicht weniger klar.

Mercaptan reagiert hier nach der Formel:

Pt- a.CI 0 HSR P a.80,H,
a.Cl

+ '6
a.Cl

es entsteht somit eine isomère Verbindung: Platosemiammin.

meroaptid8emiamminchlorUr.Wird dièses mit Salzs&ureer-

wârmt, so wird unter MercaptanentwickiungPlatoammin-
cblorûr regeneriert

In a » Pfc^, rr ist das eine Ammoniakmolekûlsehr
OU,iJj,

sohwach gebunden, so daB die Verbindung allmahlich auch
mit sehr verdUnntenSâuren, teilweise sogarmit Wasser allein,

in Pt – a'na01rr ûbergeht, weloheVerbindung, wie schon an.
– oo3ag

gegeben, grôBtenteils durch Mercaptan in Platinmeroaptid
Ûbergeillhrtwird. /5-ChlorUrreagiert dagegenmit2 Mol.Mer-

captan nach der Formel:

pi-
&.01

+ a.80tH, t
Pt- •J! + 2CSH,8H PT l^'l1 + 2HCL– a.Cl – a.oC,Hj6

Auch diese Reaction ist reversibel, denn Platoammin.

mercaptid entwiokelt,mit Salzsilure gekocht, Mercaptanunter

Begeneration TonPlatoamminchloriir.



8 KI&sqb: Konstittttiond. PlatinammoniakTOrbiudungen.
Da in dem «-Ohlorttr die zwei Obloratome verschieden liC3,,

gebundenaind, darf man die Existera von solcben Verbind- !=
r1uagen, die z. B. zugleiohChlorure nnd Sulfate sind, erwarten, ï

Solche exiatieren unzweifelbaft. Wenn man aus der Lôsung Kdes «-Chloruredie Balfte des Oblors durch Silbersulfet aus.
fôllt, so kaon das Filtrat vom gebildeten Chlorsilber iu ge.
linderWanne biszu einemGehalt vonmebrerenProzent Platin ?
concentriertwerden,obne daB das an sich sehr schwerlôsliohe l
«•Chlortlr auskristallisiert. Ûber eine gewisae Grenze geht
es aber nicht, ohne da8 diese Kristallisation erfolgt. Beim
/?-OblorQrfindet man keine Spur von dieser Erscheinung.

Mit Salzsâuro gibt das a -Ohlorttr, wie sebon erwfthnt,
das Semiammindoppelsalzvon Cossa. Das /?-Ohlorttrist viel
beetandigergegenSSuren, und wenne8 hydratisiert wird, erhftlt

ma»ausschlileBliek Ammoniumplatinehlorarohne eine Spùr
von Coasas Salz. Es ist somit oflFenbar,dafi die beiden
Ammoniakmolekttleim /9-Chlorûr symmetrisch, im «-Ohlorttr
dagegenunsymmetrischsind.

Man erinnere sich schlieBUchdes eraten, von .Cleve ge.
liefertenBeweisesfiir den unsymmetrischenBau des«-OblorUrs:
der Tatsache nfimlich, daB daa «-ChlorUr immer ein ge-
mischtes/î-OhlorOrgibt, wenndarin erst zweisubstituierteAm-
moniake (b)eingeftthrtand dann wiederweggenommenwerden:

a pt-
a.CI

+2b=
a a.C1

Pt'
a.CJ

a b.
'–

Es liegt somit eine Fûlle von Tatsachen vor, die s'âmt-
lich filr den unaymmetrischenBau des «-Ohlortirs und den
symmetrisohendes (^-Chloruressprechen. Nun iat aber Jôr-
gensen vor einiger Zeit mit einer unerwarteten Hypothese
gekommen,wonachgerade umgekehrt «-ChlorOr symmetrisch,
^-Chlortir unsymmetrischw&re. Die einzigevon ihm angefllhrte
Tatsache, welchefur die symmefcrischeStruktur des «-Chlorûrs
sprechen aoUte, ist der genetische Zusammenhang zwischen
ef-C5blorarund Cossa's Ammoniumsalz. Scbreibt man nâm-

lich das «.Ohlorftr
Pt~0J

und das Ammoniumsalz-a.01

^Cl–OINH 80
wird es nach Jôrgensen leicht verstand-

licb, warumdas letzte in das erstere ubergeben kann. Aber
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selbst wenn man annehmen wollte, dai$Cossas Salz wirklich
diesenBau batte, fehlt eben dieseVerstandlichkeit; denn wenn

f die Verbindung ^oj^ci^g
Chlorwasserstoff verliert,

Ol-ClNlü~

fi nraB man ja erwarten, daB die Verbindung
Pt~7,,a" XTO

it –a 01
CI ==JHtt.

entstehen aollte und nicht
Pt 'ril)

welcheerst durch Um-
| – a.ui

j lagerung gebildet wird; aber sobald eine Umlagerung statt-

| gefundenbat, ist eben der genotischeZusammenhangverwischt.

'i Dieser tritt aber bei der Annahme eines unsymmetrischen
•i Baues des «-Cblorûrs deutlich hervor.

;1
;¡

.,–a.C! NH,–––a.Ct
~Pt

~HCI=.
|

«»Pt
0|

+HC1-
aJ\a

•

I Maa aieht ohne weiteres daB die Verbindungenunter

j UmstandeDin einander tlbergebenkônnen,

III. Platotriammoniakverbindungen.t
i Es existiert nur ein Platotriamuioniakchloriir,welchesvon

I Clove dargestellt worden ist. Alle Bemtthungen,eineisomere

j Verbindung darzustellen, sind erfolglos geblieben. Dieses

| GblorUr iat zugleich ein Diamininchlorllr und ein Ammin-

;.] chlorar, somit nach der Formel a = Pt~ 'gebaut. Seine
a

î Diamminnaturzeigt es indemDoppelsalz( a<=»Pt
OAPtClg.

| seine Amminnatur in seinem Verhalten zu den Mercaptanen,

i womit es nach der Formel

– a PI –a 8R
a a o

Pt “
+ 2RSH= Pt r, + NH<Cl+ HC1

| – a.Cl – a.SK

reagiert.

IV. Platotetrammoniakverbindungen.

Niemand hat daran gezweifolt, daB im Platodiammin.

chlorar das Chlor am Stickstoff sitzt. Dieses tritt auch deut-

lich in dem Verbalten zu den Mercaptanen hervor. Mercap-

tane reagieren ebensowenig auf Platodianimincblorûrwie auf

Salmiak. Du Platodiamtninhydrat reagiert dagegen mit den

Mercaptanen primar nach der Formel:
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a Pt"' ~ox+ i~s e ° Pt ~sa+ a ~o.Ii Pt- ..OH
+

sua. a. Pt-..SR
+eH.o.

Das den AlkalimercaptidenanalogePlatodiamminmorcaptid t'
verliert aber das anhydrisoheAmmoniak und geht in Plato. m
amminmeroaptidaber: H

a = -a8lt
m

-a.8R~
sa.

.=~8B-~8R+~

I~~Datt hier -wirklichPlatodiamminmercaptid in erster Linie Ii;
gebildet wird, kann man daraus erkennen, daB eine merkbare

¡~~
W~rmentwioklungbeim Zusatz von Mercaptan zum Hydrat
etattfiudet, wâhrend die Ammoniakentwioklungnur allmâbhôh ::j
eintritt Die hier angegabene Reaction zwischen dem Plato.

¡r~
diamminhydrat und Mercaptanen findet auch statt zwischen
PiatodiammMcMorQrund ll~eraaptanen,wenn Ammoniak oder

e1O&anderèB4818anwesendlsttEine 'Verbmdung
a.

-a.8R SUWOIlI a = ~-a.8R
n

.8R~~me..Pt_~

iet somit nur vortibergehendexistenzf&hig. Je mehr negativ i
der am Sticketoff gebundene Komplex iat, desto atarker ist

das anhydrische Ammoniak
gabundeu. a

Pt
a.0011

ist M.

mit in der Hitte bedeutend bestAndigerale a
Pt'

und
a -fi"

d

wenn ein so viel weniger negative Komplex wie 8Or,H6oder
8C,,H, das Chlor subatituiert, dann fl11t du anbydrischaAm-
moniak weg. Auch daa hydratiscbe Ammoniak wird bei An.
wesenheitvonnegativen Komplexen viel st1rker gebanden. In

~'–~Ct
ist das AmlDoniak sehr viel atat-ker gebunden ale-a.Cl

in
pi- a. 1111.

Alles dieses steht wobl im Zusammenhange-(1..
mit der Neigung zur Bildungvon niohtoder weniger ionisierten
Verbindungen.

V. Gemischte
PJato tetrammoniakverbind ungen.

Diese sind theoretisch sehr wichtig, denn hier haben wir
nach BeweisenZU suchen, in welcher Weiee die von mir so
genannten anhydrischen Ammonfakmolektilegebunden sind.
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Wenn, wie Jôrgensen annimmt, samtliche Ammoniak-
moltkUle zwischendem Met&llund demCblor sitzen, wird die

For meldes PlatotetrammomakchlorurePt__a « ni Ist diese
–a-~thUi

Anffassung richtig, so darf man die Existenz von zwei Plato-

pyridintriammonjakcblorllre erwarten Pt *n, und
a-a.01

Pt
w– p«V^in%(p

=8Pyridin). Die erste Verbindung muB nach

der Formel Pt"f,;C1 + 3a» pt p– ».C1 ent8tôfaen>die
t ~'t a – a<L~i

zweite aber nach der Formel

I tj. – a – a. Cl «.–a – a. 01

j
PU.O1 +P=sPt_8-p.0r

|
Es exktkrt abar oui-ejii PlatopyTidmtriammoniakchlorUr.

Br1) sucbt allerdings diese Tatsache in der Weise zu deuten,
dafi die Valenzen des Platinatoms nicht auf die eintreten-
den Ammoniakkomplexeverechiedenwirken kôonen, und des.

wegen nur das eine von diesen Isomeren, – welches von

diesen, bleibt unbekannt entstehenkann. Ea ist nun wahr,

daB in Pt~a~a"2! und Pt~8~a>2 die Verbindungsem-
– a – p. Cl – p – a.UI

heitendes Platinaverschiedenauf dieAmmoniakkomplexewirken,
aber wenn deswegender einein denanderen tlbergeht, so ware

ja keine isomere Platinverbindungm&glicb. Da es eine Tat-
sache ist, daB a-Platodiammoniakchlorûrin /Î-Chlortir direkt

tibergefuhrt werden kann, geht somit nach Jôrgensen

Pt n, in Pt n. ûber,wasja in schroffistemQegen--a.01 ci
8atz zu seiner Annahme steht. Platin ist von alleu Metallen

i dasjenige, welches Verbindungenmit der starrsten Lagerang
gibt DaB aber in oben erwahntemFade nach seiner Auf-

fasBung in erster fland zwei isomèreVerbindungen entstehen

mÛ8sen,ist aus folgendenQrllndenklar. Da Pt~~S,' mit
• La

Ammoniak, wie aile solche Verbindungen, erst in eine u-

Dianimoniakverbindungùbergehtund diese nach ihm symme-

') Z. anorg.Ch.25 (1900),S. 358.



12 Klason: Kongtitation d. Platinaramoniakverbiudungen. î

9 _–m ;`
trisob iet, so entsteht deœnaoh hier sroerstPt p'^ Nun

– a. ul |
kann man sich entweder denken, daB die zwei noch eintre.
tenden Ammoniakkomplexesich entweder zvmchenOhlor und
die Stiokstoffkomplexeoder zwischen diese Romplexe und das
Platin einschieben. Was sie nun auch tun, so ist klar, daB

Pyridin in derselben Weiso sich dem KomplexPt– a. Cl in
aaCl

Pt*çj gegenttber verhalt

Weiter muBman erwarten, daB Pt ):. durob Ein. |-a.01

wirkung von Pyridin in Pt~î'S> »»* B""p'^[ durch1Wll ung von yn n ID
-» – p«v/J01'

un
– p.Oi01

uro l

Einwirkung von Ammoniak in Pt~a' tlborgeht,mithin
~r\P*&i.. .-––

daB die in solcher Weise entstandenen Verbindnngennicht
identi8chsein kôooten. Der Versuch lehrt aber die Identitat.

Jôrgensen1) 8ucht nun diese letzte Tatsache einmal dadurch
zn erklaren, daBAmmoniak resp. Pyridin in der Weise ein»

treten, daB in beidenFftllen dieselbe VerbindungPt"
– p– a.(Jl

eotstebt. Da aber die Folge dieaer Auffassungware, daBdie
Verbindungseinbeitendos Platins sich verscbiedengegen den
eintretenden Amminkomplexen verhalten, so bat er aie auf

gegeben. Anstatt dessen nimmt er nun an, daBdas «-Plato-
diammoniakchlorlirsymmetrisch, das /9-ChlorUrdagegen un-

symmetrischist, oder gerade umgekehrt, wie man bisher an-

genommenhat. DieaeHypothese flihrt aber eine andere mit

sich, namlich, daBwenn zwei Ammoniakkomplexeaustreten,
diese in der Tetrammoniakverbindungselbst immer mit ein-
ander verbunden sind. Man erhalt allerdings durch diese
Annahme in beiden Fallen eine und dieselbe Verbindung

pt– a-a.Cl welchein gleich viole MoiekûlePt– a -a. Cl
– p– p. or

wec e ° Vlee oe ne
ci

und Pt~£r* ttbergefiihrt werden kann.

Wer sieht aber nicht, daB aile diese Hypothesen nnr

') A. a. 0.
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dazu dienen,die Sacheaus derScyllaindie Charybdiszutreiben?

Denn, wio ich gezeigthabe, spricht jodo bekannte Tatsache

fUr den unsymmetrisohenBau dos «-Diammomakchlorurs,und

ebenso jede bekannteTatsache fttr den syœmetriscbenBau
des /J- Chlorure. Es ma einfach Tatsachen, womit man

immer recbnen muB. Da nun diese Synimetrieverbaltnisse

gerade unvereinbar sind mit der Annahme, dali samtliche

Ammomakmolekttlezwischen dem Metall und dem Chlor

sitzen, so bleibt nur der SchluB Ubrig, daB dièseAnnahme

nicht der Wirklicbkeit entspricht. FUr den Chemiker der

iUnfziger und sechziger Jahre konate aie etwas Anziehendes

haben, aber fttr die Jetztzeit die doch so viel mehr Kenutnis

der Cbemie des Stickstofiserworbenhat, bat aie laogst jede
Wahrscheinlicbkeitoingebafit' '

Die" Idëntitat der -bèMenPlatodiammoniakdipjiridinveiv

bindungen, aBSPt~p'p!undp==Pt~J, laBt sic!»1 nunln ungen, a –p.U p –a.L'i > ilyt SIC1 nun

ganz ungesucht dadureh erklaren, daB hier eine Form von

Tautomerie vorliegt. In Lôsung haben ja beide Kationen

a:=
Pt p und pi=Pta~ einen sehr âhnUchenBau. DaB

a» p – p= a –

sie leicht in einander UbergehenkOnnen, ist schon deswegen
nicht unwabrscheinlich. Der in der orgauischen Chemie so

bâuflg vorkommende leichte Ùbergang von Carbonyl in

Carbinol und umgekehrt zeigt ja ganz analoge Verbâltnisee.

Deswegenentb&ltdie Lôsungebenso viele Molektlle von der

einen wie von der anderenVerbindung,und man ethalt daher

auch mit Saksâure bei 100°
Pt~p< ^j

und
Pt~*01

zu etwa
–p.~ –a.ui

z,

gleichen Moleklllen,wie Jôrgenson1) nacbgewiesenbat. Im

Einklange damit steht, daB bei der Einwirkung von Phenyl-

mercaptan bei gewahnlicher Temperatur JE*t__ g^'g6
und

-a. 615

Pt~p ort°n6
auch zu gleichen Moiekftlen entstehen.

~p.8Ueti6 15

Es liegt hier freilichnahe anzunehmen, daB die anbyd-
rischen Ammoniakkomplexenur eine Valenz des Platinatoms

.').Dies.Journ.[2]38 (1886),489.



14 Klason: Konstitutiond. Platinammoniakyerbindungon.

s&ttigen, denn dann sind die Kationen n Pt und

–p– pt– a– vô|j. identisch. Bine ahnliche Annahme
f\ « .j

w

macbt auoh Werner. Die Tatsaohen stimmen aber durch-

aua nicht damit Uberein. Denn die eine der tautomeren For-

men iat in fester Form wahrscheinlichbevonsugt. Die Ex-

périmente haben dièse Annahme geatutzt, Werden namlich

die zwei anbydrisohen Ammoniakkomplexenicht durch Salz-

saure in Lftsung, sondern durch Hitze allein weggenommen,

so zerfallen etwa 75% der Substanz in
Pt~Qj und2aund

25°/0 in Pt~a'J^, und 2 p. Da es nun immer die anbyd*

rischen Ammoniakesind, welcheweggehen,darf man Lwohlan-

nehmen, dasisdieVerbindungin ester die Zusammen-

seteung
;:piij;gi«t

Aber man kann auch andere siobere fieweisevorbringen,
daB die anhydrischen Ammoniakmolektilemit zwei Yalenzen

am Platinatom gebundon sind. Wenn die additiven Molekttle

veraobiedene typische Eléments haben, wie z. B. Stickstoff

und Scbwefeloder Stickatoff und Phosphor, dann sind solcbe

Verbindungen auch in Lôsung nicht tautomer. PJatoammin-

methylsulfinchlorur hat auch in Lôsnug nur die Formel

a«pt–- MesH. ^mn es immer die Ammoniakmole-
ft»i – Meao,0l
kttle, welche anstreten:

pi-mess.01 + 0 KJ mPt M%f3.J+ SKOI+ 2a.a m – Me,8.CI – Me,H.J

In derselben Weise iet Platosemiâthylsulfinainminsemidi-
a sa – a.01

amminchlorttr nur nach der Formel
jgo Pt «. gebaut,

denn es treten immer 1 Mol. Ammoniakund 1 MoL Aethyl-
sulfid aus:

~Pt~+2HJ~Pt^s*A"BKCt.s mpt- a.Cl ai

So verhâlt sich auch das entsprechendePJatosemimethyl-
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AS=t ru- ft,Ol
eulfinaraaaingemidïamminchlorûr, a pt-a'OOlI' ScMieS-

Bulfiuftmminsômicliamminchlorttr,*feg ^fc_aoi
SchlieB-

lich ist die wichtigeTateache zu erwabnen, da8 mit Tri*

ftthylphosphin (=»ph) sogar zwei isomère Verbindungen,

ph » pj-a-Ol
a«=

Pt~*Pî"S, dargestelltwerdenkônnen,
ph» – -a.Ul a=» – pn,vl

argellte It werdankônnen,

die auch in Losung sehr verechiedenoEigenechaftenhaben.1)

Die besprochoneTautomerie kann auch geometriscbver-

anBchaulicbtwerden. Nâhme man an, daB die Anziehunga-

punkte des Platinatome nach den Ecken des Hexaëders ver-

teilt waren (Platin kristallisiert rogular), so batte man seobs

unter sich âhnlicbe Angriffspunkte. Die gegenseitige Lage
von ihnen kônnte dann durch einer regnlaren sechseckigen

Fignr schematiech angegeben werden. Der Ûbergang von

Platopyridinamminoblorttrin PlatoamminpyridiacblorUr kann
dann in folgenderWeise wiedergegebenwerden:

p= ra.Cl 8=sPt-PC1
P= -a.CI a» -p.Cl

Wie man sieht ist die Lage der verschiedenenAtome in

beiden Verbindungendieselbe, nur die Bindungen ind ver-

8ohieden.

Es ist 8omit hier auch gezeigt, daB die Ansichten von

Werner nioht einmalbei denPlatintetrammoniakverbindangen
in voiler Uebereinstimmangmit den experimentellen Tat-

aachen stehen. Noch weniger ist dieses der Fall bei den

Platodiammoniakverbindungen,denn es ist erwiesen, daBdie

ce-und /9-Chlorûrenicht geometriach,sondernatroktur-chemisch

verachiedeneind; es iet aucb erwiesen, daBdas Ohlor bei dem

(?-PlatodiammoniakchIorilrnicht am Platin, sondern am Stick»

') VgLfolgendeAbbandlung.
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stoff sitzt, mithin daB durchg&ngigseine Auffassung gegen >
die experimentellen Tatsachen verstôfli Nur das y-Chlotûv
ist in Uebereinatimmung mit Werner'a Ansichten gebaut,
aber die Existenz dieser Form ist jédenfalle sehr labiL

Die hier entwiekelte Auffassungndtigt freilicb zur An.
nahme eines hôheren Atomwertes des Platine als 2 resp. 4; f.
aber heutzutage muB man doch zugeben, daB die alten Re- i
gelo fUr den Atomwert nicht mehr gelten, daB der hScbste $
Atomwert nioht anders sein kaun ale das GesamtbindungBver- !;
môgen des Atome, welcheanicht nach don typischenPrinzipien, n
sondern experimentell festzustollenist

I|
,,h

\:i

k.J

1;'

ËïpërilnëMténe^ Teiï.
-' v

1. Darstellung von Ammoniumplatosemiammin-
--a.Cl

chloittr,
NH4Cl.Pt"j

Zur DarsteUung dieses Salzes |a

verfahrt man im Anfange zweckmafiignach Jôrgensen1) so,
daB a-Platodiammoniakchlorilrmit Salzsaui'e von angegebener
Konzentration im Wasserbade, bis die Verbindung in Mon- fJr
amminchlorUrUbergegangenist, erhitet wird.

'
J&rgensen verfubr weiter naoh Cossa, er combinierte ?

PtaClj mit Pta^Olj und zewetate die entstandene Verbindung
mit Kaliumplatinchlorûr. Weit bequemer arbeitet man aber
in folgender Weise. Der Gehalt der salzsauren Lôsang an
Wasserstoffplatincblorûr, welcher bei richtiger Arbeit sehr

J

gering iat, wird im aliquoten Teil durch Ausfallon mit Plato-
diamminchlorurbestimmt und darnaoh aus der ganzen L6sung
durch eine berechnete Menge von dem Diamminohlorur aus*
gefallt. Darnach wird die Lôsung einfach im Vakuum zur
Trockne verdampft und derçRûckstand aus Wasser umkri-
stallisiert. Ebensowenig wie eine saure Lôsung vonPlatin. '

chlorttr in der Hitze unzergetztverdunstet werden kann, ist t
dieses der Fall mit einer sauren LSsung von Platosemiammin-

d
cblorûr, denn WasaerstoffplatinchlorUrist ebenso wieWasser-

') Z. aoorg.Ch.24 (1900),S. 168.
gi
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ureuitu la ueneiuen, ytoibb wie jriwiutttMuuuuuuwHiuuiu w»
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I"

l

fi:

stonplatosemiainraincblorurin wasserigen Ldsungen bei 100°

i nicht best&ndig.Dieses ist aber der Fall bei der Destillation

im Vakuum. Auch dorcb Erbitzen einer Lôsung von Kalium-

1
platincbloilirmit PlatoBeiniaminimemianamminchlorurauf 180°

- habe ich Cossa's Doppelsalzerhalten; aber dièse Darstellung
f ist weniger vorteilhaft.

r 2. DarstelluDg von Piatosemiamminchlorûr,
–a 01

N~ poppelsalze dieser V`erbindnngsind bis jet~t1 Pt
J.

Nur Doppelsalzedieser Verbindung sind bis jetzt

•: bekannt. Das SemiammJncblorttrselbst laBt sich aber in ein.

ï fachster Weise erhalten. Ans dem Kaliuniealz wird durch

| die berechneteMengeWasseretoffplatinchloriddie freie Cbloro.

saure dargestellt. Die Lôsung dieser Saure wird nun bei ge-
wôhnlicher Temperatur im Luftzage verdunstet. Diese Ope-

û -ratioa wird so oft wiederholt, Makeine Cbiacos&ure mebr

vorhanden ist, wonach duroh Scntttteln mit kaltem Wasser

n das dann noch vorhandene Kûliumplfltinchlorid gelôst wird.
•| àOl
< Was nun zurttckWeibt,ist die gesuchte Verbindung Pt

ui

Das Platosemiamminchlort1rist ein undeutlich kristalli*

nisches, gelbbraun gefkrbtes Pulver, welcheskaum in kaltem

i Wasser lôalicbist In warmem Wasser USstes sich dagegen

:| nicht unbedeutendmit galber Farbe. Beim Erkalten kristalli-

i siert aber nichts aus. Es ist dièses die Folge davon, daÛ das

Chlorur vomWasser stark hydrolysiert wird, denn die Lôsung

:] reagiert stark sauer. Man kann daher die Lftsung in der

1 Warme nicht ohne Zersetzung konzentrieren, wohl aber bei

j gewôhnlicberTemperatur oder im Yakuum.

,'a Berechnetfar PtaCl,: Qefandeo:
i Pt 88,90 68,94%

Cl 26,09 24,76,

Ich habe das Chlorûr sowohl selbst wie zusammen mit

Wasser und mit Esngs&ure langere Zeit auf 108 erbitzt,
ohne daBes sioh rer&ndertbat; wenn sodann die Lôsung des

Chloruremit Chlorkaliumversetzt wird, so entsteht wieder daa

•: Doppelsalz.

3. Darstellung von PlatinchlorQr auf nassem Wege.

} Genau in derselben Weise wie Platosemimminchlorid aus
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seinem uoppeisaisi, wiro mo oraune aaooiDKauon des jriann- g
chlortlrs ans KaliumpJatincJiloiilrdargestellt. Nilsonl) er- |
hielt durch Verdampfen oiner Lôsung von Wasserstoffplatin- |
ehbrttr im Vakuum liber Schwefeleaureund Kalibydrat eine $
braune, amorphe Masse, deren Zusammenseteunger infolgen- $
der Weise formuliert H3Pt(OH)Cl3+ H3O. Bei nâherer Unter. I
suchung habe ich aber gefunden, daB hier keine einhoitliche <|

Verbindungvorliegt, sonderneinfach ein Gemi9chvon Wasser- il

atoSpIatIncHortIr,RsPtOI4+ 4HjjO,und PlatincblorUr,Wasser- f:
stoffplatJBcblortir,imVakuumgetrocknet, bat somit sehr wahr. :|
Bcheialich4 Mol.Krystajlwasser. Verdunstet man eine LOsung ,À
vonWasseratofiplatincbtorttrin der Wârnie, so wird es teilweise P
in Platinchlorid undeine medrigoreOxydationsstufedesPlatine, |
wabrscheinlicbPlatinsuboxyd,PtgO, zersetzt Nâher habe ich !'
aber dieses 8uboxyd nooh nicht untersucht. ïl

,CC. I~
4. Eiûwirkung von Mercaptan auf Ammonium- i

NH – ftC\ '
1 t hl NH,.p -a.01 W zueinerplatosemiamminchlorttr, m**ï*t m' Wennmi einer i?i

schwachalkoholischenLôsungvondiesemSalz eine alkoholische

Lôsung von Mercaptan zugesetzt wird, so entsteht im Laufe ;]
einer halben Minute ein gelblicher, gelatinëser Niederschlag.
Die Reaktion ist aber keine einfache. Schon nach Zusatzvon 'â
etwa 4 Mol. Salfhydrat zu 5 MoL vom Balz ist alles Platin ;~j
ausgefailt Anstatt der einfachen Verbindug Platosemiraer- •

captidsemiamminchlorûr,Pt"~gl “ welohe, wie spâter ge. jcap ennamJD1DCO&W,
– 0U3II5ô

wa e, wte 8p~ r

zeigt werden soll, eine sehr leichtlôslicheaber wenig stabile
Verbindung ist, bildet sich hier ein hochmolekularer Kôrper i

etwa von der Zusammensetzung4Pt an o + Pt • "1
r

e_wavon er usammen8ellifllWg
t -80.H(I

+
01'

Berechnet: Gefanden:
Pt 64.2T 63,72%
Cl 14,04 14,14 “
S 8,48 8,47 “
N 4,61 4,06 “
C 6^2 6,86 “
H 2,81 2,49,

1) Dies. Joura. [2] 15, 294.
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TLt. .1~ cy.·_r_ · _y· 1- -'l' t

a»

I Nui- der 3tickstoff ist erheblich geringer als borechnet.

I DerKôrper hatdtther mitder einfachenVerbindungPt a« a
| SO2H6
1 das gemeinsam, da6 or sehr leicht einen Teil aeineyAm-
t moniaks veriiert. Trotz vielfaeb ver&uderterBedinguugenist

| es mir nicht geluugen,die Reaktionnacheinfachenmolekularen

| Verhaltnissen vor aich gehen zu lassen.

| Wird der Niederschlag mit Salzsâure gekocht oderbesser

| auf 108° damit erhitzt, so lost er sioh grôBtenteileallmablicb

|
zu einer sehr tief braunenL&sung,wobeikeine Spur Mercaptan-
geruch entwickelt wird. Die Lôsung enthalt nun auBer

|| Salmiak PlatosemiohlorUrgemimercaptid, Pt'3

.[ welclies,uacbdem die Salzsaure im Vakuum abdestilliert ist,

|
durchAlkoholather vomSalmiakgetronut werdenkann. Diese

| sehr intéressante8ub8tftnzist aberniobt die obeustebendeein-

'1 fâche intermédiare Verbindung zwischen Platincblorlir und

v] Platinmercaptid, sondern vielmehr eine trimolekulare Form

| davon. Wird sie in Ammoniakgelôst, so kann durch Alkohol
à
;,j
'J,"

eine braungelbe, amorphe Substanz getallt werden, welcheder

4.
;,>

Zueammensetzungnach isomer mit
Pt»^.a LClist.

Das Mole-
1) Il

4 kulgewicht,nach der kryoskopischenMethode bestimmt,ist aber
1 etwa 900 undmttasendaher 3 Atome Platin im Molektllsein.

] Offenbar sind Platosemimercaptidsemichlorllr und Plato-

j mercaptid polymere Verbindungen. Bis jetzt habe icb aber

;| diese Sache nicht weiter verfolgt.

i Wenn zum Ammoniumplatoaemiammiacblorur2 MoL
ï Mercaptangesetztwerden,geht die ReaktionlangeamerzuEnde.

Dasent8tandenePlatO8<emiamminmercaptid Pt"^ J
–t

verliert aber bei der Darstellung einen grossen Teil seines
Ammoniakesunter Bildung vonPlatinmercaptid, und derRest
wird leicht durch Salzsâure weggenommen.

1 5.Platosemichlorttrsemi&thyl8iilfinchorûr,Pr"?jiV*'0l
DièseVerbindungwird, wie ich schon früher angegebenhabe1),

| »)A.a. o. 8. M«».



20 Klason: Konstitntiond. PlatinammoniakverbinduDgen.
Ip

durch langeresDigeriren von Platodiâthylsulfidcblortir(«• vie j,

/9-Fonn)mit einer LOsuog vou Kaliumplatinchlorur bei etwa |
80° erbalten. DieVerbindungist g&nzlichunMislichinWasser.
Von Satesaurewirdsie bei 108° gelôst. Wabrscheinlicbent- f;

Mit dieLôsung die mit der S&urevon Cossa analogeCbloro-

saure ROI,Pt
ci .;1

8JlnreHaPt~^tCl.!

[i

|

6. Platoseœifttbylmercaptidsemiathylsulfincblo- h
sA Cl

rttr, Pt"~ ar?^r Diese Verbindung ist auch frflber von [ï
1 1 fi

mir') ansfobrlicbbeschrieben. Sie wird erhalten, wennPlato- [I
semiathyUulfincbloriiroder JPlatodiatbylsulfidcbJorllr(a- und

j"
/Î-Porm)in Chloroforroldsungmit Mercaptan bebandelt wird. j|
In Oblorofonnlesungwird namlich nur 1 Ohloratom dnrch

den Mercaptenwst erBetet. Die7 Verbindnng ist schwer !h Al-
kohol, leiobt in Cbloroform und ScbwefelkohlenstoffldsJicb, ||
kristallisiert gut und bat eine gelbe Farbe. Scbmelzp.124°. |;|
Mit Saksâure gekocht, wird keineSpur Mercaptan entwickelt

<|
In alkoholischerLôsungsubstituiertMercaptan auchdaszweite ;|
Chloratom, es entstebt primâr PJatosemimercaptidsemiathyl- :;j

l'
sulfinmeroapti^PtJ"8^ welches aber aUmâhlich 1–

S~"6 '1
den grôBtenTheil des Athylaulfides verliert und in Platin-

mercaptidûbergebt f
-a.Cl

7. Platosemimercaptidsemiamminchlortlr.Pt–a ol Cl “ "•'
-sha$ li

Wird in die Chlorofonniasung der Verbindung Pt"?^1
1 l

Aramoniakgaseiugeleitet,so entsteht die charaktoristdscheVer-

bindnngPlatosemimercaptid8einidianiminchlorar,a=nPta"n
–SU~it~

Diese Verbindungverhgt eich genau wie Platodiaminchlorûr,
ajPtCaCl)^ nur daB oie einbasiech ist. Ebenso wie Plato-

Il

diamminchlorurdurch Sâuren in Platoamminchlorurûbergeht, ;!)
erhalt man auch aus Platosemimercaptddsenudiamminchlorar
die VerbindungPlatosemnnercaptidsemiammincbJorar,nur daB i.{
hier du anhydrischeAmmoniak viel schwacher gebundenist. il,1

') A.a. 0. 8. U99. ,J t') A. O.S.

V

r
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|:
Wenn man zu einer wâsserigen Lôsung von Platosemi-

I mercaptidsemidianiminchlorUr1 Mol. Ohlorwasserstoffzusetzt,
so wird die Lôsung aUmakliohneutral, uad es findet sich nun

i in dieser Lôsung Platoseunmeroaptidsemiamniinchlorur.Die

•:
Verbindungkann aber in fester Form nichtdargestelltwerden,

l da sie nicbt vonAlkoholâthergefallt wird und nicht ohne Zer-

[ setzung zur Trockne gebracbt werdenkann. Durch Jodkalium

i'
kma aber das ganz unlôslicbeJodttr, Pt~«n w erhalten

l werden. Wenn zur LOsungvonPlatosemimercaptidsemiammin.

| cbloriir Mercaptan gesetzt wird, so entsteht allmâhlich ein

| achleimiger, gelblioher Niederschlag, welcher wesentlich von

m derselben Zusammensetzungiet, wie das fteaktionsproduktvon
ri ft ni

und 2 MoL Morcaiptan. I)unh Kocheu vonP-lato-
i Pt und 2 Mol. Mercaptau. Duruh Kocheu

vonPlato-
•i

n aemimercaptidBemiainmiûcblojrUrmit Salzsâure wirdkeineSpur

|;|j Mercaptan entwickelt

r::'¡"
|| 8. Doppelsalz von Platosemiamminchlorûrsemi-

j mercaptid und Platosemichlorlirsemimercaptid,
,.1 Pt

-a.01
P.

DI
In ko tri Lit verfiertI P*HgQ H +^fc_l an H *° ^D!5ônt"erterl'ôsung verliert

Platoaemimercaptideemiamminchlorttrauch bei gewSbnlicher
1 Temperatur etwas Ammoniak unter Bildung einer Doppel.
i

b. d h P
arji

d ni D hverbindung zwiacben
Pt on a

und Pt
on “

Durch

j wiederholten Zusatz von Wasser und Verdunstenzur Trockne
i bei gewôhnlicherTemperatur kann scblieBlicbdie 7erbîndung
1 aQl

Pt au vollstândigin das erwahnteDoppelsalztibergefûhrt
:a 6>

werden. Das Salz entsteht auch allmâhlich, wenn man zu

einer Lôsung des Sabsesa» Pt~~«n a Salzsaure im Ûber-–
SUt~5

schuss zusetzt. Am bequemstenwird es aber erhalten, wenn

i man Flatosemimercaptidsemidiammincblornrauf 180° bis zum
;•; konstanten Gewicht erhitzt. Es bleibt dann ein sohôngelbes,
\[ kristalliniscbesPulver zurûck,welchesdie gesuchteVerbindung

I i8t pt-a-01 pfOl
8 6· y8 â
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Borechnot: Gefunden:

Pt 65,00 64,91%
N 2,38 2,52 “
01 11,84 tl,69 “
&s 10,67 10,46,,“
C 8,00 7,81 “
fi 2,16. 3,24,

'1
Das Ammoniak der Verbindung kann nicht durch Er- -v?

hitzenentfernt werden,ohne daB die Verbindung sichzersetzt. |
Wird das Salz aber mit Salzs&uieauf 108° erbitzt, so erbalt

maii das frtiber erwabnte polymère Platosemichlorürsemimer- •>.£;

captid, (Ptan u )
Ammoniak lôst die Doppelverbindung ;|

leicht scbon bei gewôhnlicherTemperatur, wobei Platosemi. |

t'd .d' hl" Pt- aOl rt 'dniercaptidsemidiaomiiiicblorttr,ft"»^ a tregeueriertwjrd.u,n, m .S02.H6-
Das Doppelsalz soheint dem grttnen Salz von Magnus ganz '<

analog zu sein.

9. Platosemi&thylmercaptidBemiainiinnjodttr,

Pfc on rr
> Die DarstelluBg dieser Verbiudunghabe ich ,:|–

802Hs
schonerwahnt. Sie ist ein scbôn galbes, kristalliuische»Pul- '->\
ver, vôllig unlOslich in Wasser. Durch starkes Ammoniak |
geht sie schon bei gewdbnlicher Temperatur in Platosemi- '

g j
mercaptidsemidiamœtDJodUr,a «Pt cr, “ tiber. Entwickelt

–o~Mg j
keine Spur Mercaptan mit Salzsâure.

Berechnet fUr Pta.JSCaH5: Gefiindeu:

Pt 48,15 48,70%
N 8,50 8,61 “
J 8t,75 81,42 “

10. Platosemiathylœercaptitlsemijodilr, Pt'ario.
«Stjjlljb

Wird die vorige Verbiudung auf etwa 175° erhitzt, so verlieit
sie alles Ammoniak und geht in diese Verbindung Uber. Sie

ist ein schon rotes, kristallinisches Pulver, vôllig uoldslich in

Wa&ser. Entwickelt keine Spur Mercaptan mit Salasâure.

Von Ammoniak wird sie wieder in Platosemimercaptidsemi-

diamminjodUr tlbergefllbrt. Wahrend das entsprechende Chlorttr
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•f nur polyioer auftritt, hat man hier unzweifelhaftdas einfaobe

f
~l

Moleklil.
Buréehttet fU» PU80sHs: Gefunden:

Pt 60,91 60,48%
8 8,86 8,42 “
J 38»1C 82,82

11. Platoaemi&thylenchlorur, Pt
£jfl*C1

und

'.$ Platosemikohleiioxydchlorlir, Pt~~p.
haben alm*

;"à Ucho Bigenschaften wie Platosemiamuiinchlorur, und mtissen

f daher auch oineu âbnlichen Bau haben.

-:j
'i

12. Einwirkung von Ammoniak auf Kaliumplatin-

:<$ oblortir. Môgliche Bildung von Platoanamminchlorttr,

• :«
Pt n,

Wenb ëine Iîôsung "vbuXalïuinplàtmclilôrtir mit
t a =» i>i

ï 2 Mol. Ammoniak versetzt wird, so bleibt, wenn die Reaktion

bei gewobnlicber Temperatur zu Ende iat, uiiveraudertes Salz

A in der Lôsung, trotzdem daB in dem Produkt nicht unbe.

| trachtliclie Mengen von Platosemiamminverbindungen sioh vor-

i âDden. Die Erfahrung hat gezeigt, dass 8% mehr, als die

.'* beiecbnete Menge Ammoniak nOtig sind, um alles Kalium-

Ir platinchlorûi' anzugreifen. Es hângt dies nicht nur davon ab,
dafi etwas PlatodiammincidorUr gebildet wird, sondem haupt.

; sacblich davon, daB dabei nicht nur die Obloride der Ammin-

i basen, sondern auch und zwar in' betr&chtlicher Menge Ammin-

§ cbloriire, in deneu teilweise das Chlor durch Hydroxyl ersetzt

| ist, entsteben. Wird daher der miBfarbene Niederschlag in

'è grôBerer Menge mit Salzsaure bebandelt, so tritt eine fîihl-

bare Wârmeentwicklung ein; die Masse wird gelb und das

Hydroxyl wird durch Chlor ersetzt In dem Niederschlag sind

~'i etwa 20 °/0 vom Chlor durch Hydroxyl substituiert. Bei dieser

Bebandlung mit Salzsâure gsben betracbtlicbe Mengen von

i Platoseiaiamminchlorûr als cblorwasserstoffsaure Verbindung
in Lôsung, Man erbâlt in dieaer Weise etwa 70 °/0 vom Platin

als a-PJatodiaffimoniakchloriir, 5% als das grüne Salz von

.( Magnus, 5°/0 als Platodiamminchlorûr und 15% als Plato-

seiniamminehlorlir, welches man in dieser Weise bcquem als

Nebenprodukt erbllt.
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Bei dieser Darstellung aetzen aich an den W&nden des |:I
Becherglases kleine Kugelcbenvon wei8grauerFarbe und an' j*
schoineud amorpher Toxtur ab. In Wasser gelôst, geht die M
Substanz v&lligin «-PlatodiammoniakchlorUraber. loh wurde jj
diese Tatsaohe kaum erwahnt haben, wenn nicht die Verbalt.

nisae bei den entaprechenden Methylaulfinverbindtwgenlehren,
daB die MOglichkeitvorliegt, daB wir in der eben erwahnten

Sulratanzdie geauchte y-Porm, a PtCLj,haben. y

18. y-Platomethylaulfinchlorûr, ^|^ PtOlj (Me
Me,8

<=>Metbyl).Diese Verbindung iet sobon langst von Ene- £
buske1) dargestellt worden, obwohl er aie fllr eine Doppel.

verbindung ansah. Nach ihm iat daa erate Produkt der Bin-

wirkungvon Metbylsulfidauf KalinmplatinchlorUrein bellrotes

Chlorid, welches im Gegenaatezu dema- und /9-Platodimetbyl-
sulfidchlorUrin Ohloroform ganzlich unlôslich iet. Die Ex.

perimente dieaesVerfassers zeigten nun, daB das rote Cblorttr

kein Analogon von Magnus' grûneni Salz, auch nicht vom

Doppelsalz Oleve's ist. Er glaubt daher, daB man es als
eine Verbindung von den a- und /9-Ponnendes Platodimetbyl- \}

sulfidcblorûraauffassen musse, obwobl keine analoge Verbin-

dung bekannt ist, und obwohldie beiden Formen sioh nicht
direkt mit einander vereinigen. Dièse Annahme stûtzt er

daraof, daB beim Ubergang dieses Ohlorllrs in chloroform-

lôslicbe Verbindungen,welchersohonvon60° an stattfindet, die

beiden a- und /9»Formenin etwa denselbenMengenauftreten.
Enebuake wofite aber damais nicht, wie die beiden Formen

chemisch zu unterscbeiden sind. Es ist hier eo, wie ich bei

den entspreohenden Âthybulfinverbindungengefunden habe2),
daB die Lôsung der a.Verbindung mit Silbernitrat nioht bo-

gleich einen Niederecblag giebt, wohl aber das /?-OhlorUr.
Durch dièses Reagens ist nun leioht zu konstatieren, daB bei

diesem Ûbergang, wenn er bei so niedriger Temperatur wie

môglich vor sich geht, keine Spur /?-Cblorûr, sondem nur a-

Oblortir gebildet wird. Die Angaben von Enebuske über das

li Dies.Joarn. [2] 88, 868.
A.a. 0. 8. 1498.
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| rote Ghlorlir habe icb sonst richtig gefunden. Um aber das

|
rote Obloriir als fast alleiniges Reaktionsprodukt zu be.

::i kommen, muB die Lôsung des Kaliumplatinchlorilrs verdflnnt

| seinund auf etwa 10°gebaltenwerden,sonst liegt die MiJglicbkeit
5 vor, daB wegen der bei der Reaktion entwickelten Wârme

keine Spur des roten Cblorurs gebildet wird. Da das rote

I Oblorûr in Ohloroform vôUigunlôslicb ist, so kann es leicht

;s| rein erhalten werden, auohwenn ein Gemischvorliegt. Dieses
4 Oblorttr geht aber auBerst leicht in das «-Cblortlr liber, Es

:J gesobiebtbei gewôhnlioberTemperatur im Vorlauf voneinigen
4 Monaten, schnell aber sehon bei etwa 45°. Wie gesagt, bildet

| aioh dabei nnr die «-Fonn, wenigstens wenn die Temperatur
4 beim Ùbergang nicht bdber als 50° iat. Scbon Enebueke

I fand, daB diese8 Cblorlir unfabig war, sich mit Silbernitrat

oder. Silbersulfat umzusôtzeiu ,h

14. Platosemimercaptidsemidiamminchlortir,
-0.01

3 a «
Pt ar. “

Die Darstellung und einige der Eigen.

f; Bcbaftendieses Salzes sind sohon erwahni Es iat dabci auch

) hervorgehoben, daBdas Salz sich chemiscb genau wie Plato-
| diamminchlorttr verhalt. Wird die Lôsung des Salzes z. B.
1 mit Kaliumplatincblorûrversetzt, so kristallisiert sogleich eine
;: dem grQnen Salz von Magnus analoge Verbindung in gelb.

i UchenKristallkôrnernans: ( a « Pt~" lï? “ ) PtCL. Ichlichen KristallkÕmern aos:
a

=
Pt-8CaHIi JI'

PiCl.. lcb

babe schon firûberdiese Verbindung beacbrieben.") Eine an-

|
dere Eeaktion, welche den Bau der Verbindung sehr deutlich
erkennen lâBt, ist folgende. Wird sie in verdhnntemAlkohol

gelôst und langere Zeit im zugescbmobsenenRohr auf 100° er-

i hitzt, so zerfallt sie vollstandignach folgender Grleiehung:

¡ 2 a Pt SC.u. a = Pt aC1+ Pt(SC,Ha)"

somitin PlatodiamminchlorUrundPlatinmercaptid, von welchen
sie gerade eine intermédiareVerbindung ist.

Die konzentrierte wasserige Lôsung des Salzes reagiert
vôllignentral und gibt mit Jodkalium ausschlieBlichdas weifie

') A.a. O.S.1500.
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entsprechende Jodur. Wird die LSsung aber verdttnnt, so be.
komnit sie eine stark alkalische Reaktion und gibt dann mit

a.J
Jodkalium das gelbe unlijsliche Jodur, Pt _v anj “

1 Das an-
~-oU~tt, s

hydrische Ammoniak wird somit durch Wasser zum grofJen
Teil abgespalten. Alkobol vorbindert aber diese Abspaltung.

In PlatoaeroiroercaptidHemidiamjïiinohlortlr kann duroh

SUuren keine Spur Mercaptan freigemacht werden.

15. PlatosemimercaptidsemidiammiujodUr,
aj

a =»Pt oi-, tj Utn dièses Salz darzosteUen, wird eine kon-
– SUjjMj,

zentrierte wâBrige Lôsoug des Cblorlirs mit Alkohol und dann

mit JodkaliumlosuDg versetzt. Bald kristaUisiert dieses Salz

ia 8 Il

BerechnetftirPtiNH^jJSGjH,: Gefunden:
Pt 46,16 48,82
N 6,72 6,67“.

Schon bel gewôhnlicher Temperatur wird es allmâhlich

gelb und geht, wie frllher angegeben, in
Pt al, o

ûber.
– Su3U6s

ltj. Ûber die Einwirkung von Mercaptan auf a-

PlatodiammoniakchlorUr, a»Pt~î*. 30 Grœ. «-Ohlo-Plato(liammoniakehloriir, a=
\A

80 Gi -G

ilir werden in 6 Lit. warmem Wasser gelôst. Wenn die Tem-

peiatur auf etwa 38° gesunken ist, wird 1 MoL Mercaptan,
Alkohol gelôat, zugesetzt und umgeschttttelt. Nach Verlaut

von etwa 24 Stunden ist jede Spur vom Mercaptangeruch ver-

schwunden, und es hat sich ein gelber, schleimiger Nieder-

schlag gebildet (etwa 13 Grm.), welcher am besten abzentri-

fugiert wird. Dieser Niederschlag ist ein sekundâres Produkt,
entstanden durch Einwirkung von Mercaptan auf in erster

fland gebildetes Platosemimercaptidsemidiammincblortir. Das

Filtrat wird nun in flacben Bcbalen im scharfen Zuge und

bei so niedriger Temperatur wie mdglich bis auf ein kleines

Volumen konzentriert. Man versetzt mit Alkohol und iiltriert.

Durch Zusatz von Âther zum Filtrat kristalliBiert das Salz

r
a = Pt

an j»
in weiBen Nadeln aus. Durch Uberftthrung
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in das charakteristischeJodûr und dessen Analysen, wurde
daa Salz alsFlatosenumercaptidsemidiammincblorurkoimtatiert.
Dor unlOsiioheTeil onthielt unverândertes a-Chlorfir utid

das frttber orwahntegelbe Doppelsalz Pt"~JJ?L .Pt?L o
ÎSU2ri6 o^i-He

welcbes durch Behandhing mit Ammoniak iu der Kâlte in
aQj

a = Pt
C.Qrr

leicht Ubergefllbrtwerdenkonnte. Es wurden

im ganzen etwa 7 Grm. von diesem Salz erhalten. Demnach
werden etwa 75°/0vom c-ChlorUr durch Mercaptan primar in

a =»Pt_ qq g
Iibergei'ûlirt.Da in der âtberhaltigen Mutter-

lauge nicht unbedeutendeMengen vom Salz zuriickbleibea,so
lehrt der Veraucb, daB Mercaptan auf das a-Chlorür primar

nàcli dërMiinoî: "â= Ptr*^ + C^SB ^s:^fir^^unac~dërFonnGh-à=Pf"<8R= +
e2a6Stl'=;~='P(=~g~H6

eiuwirkt DaB die Verbindunga =Pt sich nicht wioein
~i

wahres Diamniincblortlrverhalt, was dagegen der Fall ist mit

asaPt_go “
berubt offenbar darauf, daB in letzterer Ver-

bindung daa negativeCblor durch einenviel wenigernegativen
Komplex SO,HBersetzt worden ist.

Ich bemerkeschliefilich, daB der leichte Ûbergang von
«•ChloiÛrin PlatosemiamminchlorUrnur beimunsymmetrischen
Bau des «•Cblorttrs veratandlich wird. Das ^-Chiorur wird

von Salzsaui-6uicht einmal bei 110 angegriffeo, und wennes

gespalten wird, eutsteht nur AmmoniumplatinchlorUr,kcine

Spur aber von Semiamminchlorfir. ScblieOlicbmag erwâbnt
sein, daB das «-Chien-tirin wâtseriger Lôsung sehr langsam
bei 100°, schnellerbei hôherer Temperatur, direkt in (?-Chlortir
ubergefuhrt werdenkann.

17. Platoamminhydrat, Pt~a'2u + 2H2O. Man er.
*–a.m

bâlt es leicht ausdem Sulfat und Barythydrat. Es kristallisiert
in ziemlichk-icht lôslichenNadeln, deren Lôsungen schwach,
aber doch deutlich alkalischreagieren. Es scheint bishernicht

analysieit wordenzu sein.
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BereebnetfurPt(aOH),+ 2H,O: Gefundens
Pt «Ml 64,66%
H,0 12,04 11,82“.

In analogerWeise kann das a-Hydrat dargestellt werden.
Bei der Koozentration der Ldsung, Inch bei gewëhnlicber
Temperatur, oxydiert es sioh, eo daB das c-ChlorUr nioht
wieder aus dom Produkt regeneriert werden kann.

18. Platoamminphenylmeroaptid, Pt~a' ?285*.
– a oU6tis Il

Diese Verbindungentateht sowohl duroh Einwirkungvon
PLeaylsulfhydrat auf Platoamminhydrat wie auf Platoammin-
oblortir. Auch Platodiamminhydratwie Plfttodiammincblorûr
geben dieselbe Verbindung. Wird die Lôsung des Hydrates
mit etwas Alkohol und darnaob mit einer alkoholischen L5>

snog TOttrPbenylsulfhydratversets*^so tiitt eine «sh»nôKri-
stallisation von gelblichenNadeln, die zu groBen, glânzenden
Bilndeln verbundensind, ein. Die Verbindung ist in Wasser
unlôslich, in Alkohol sebr weniglôaUchund zeigt nach dem
Trocknen eine prachtvolle goldgelbe Farbe. Beim Erhitzen
auf 120° verliert die Verbindung alles Ammoniak, ohne im
ÂuBern sich zu veraudem und geht in Platinmeroaptid aber.
Mit Salzsaure gekocht, wird Phenylmeroaptan entwickeltund
das /?*Ohlori)rregeneriert Zugleich geht die Beaktion auch in
folgender Kiohtung:

-a.8C,H. + 8H01 Pt(8CsH6),.I~·BNH~CI.
pC^so*h!

+ aH01 Pt<8C«H»>«+ 2NH«C1-

Btwa die Halfte derVerbindung reagiert auf letztere Art
D_L_A" ln.. b¿t.O/1 cr ~&'L~iI~-Berechnet fUr Pt(aSCtHt): Gefunden:

Pt 48,64 43,71
N 8,28 6,41 “.

DieselbeVerbindungwird erhalten durch Einwirkung von
Phenylaulfhydrat auf das Chlorttr wie auch auf das Sulfat und
das Nitrat

19. Über Platoamminâtbylmercaptid. Die Reaktion
ist hier ganz ahnlicb wiemit Pbenylauifhydrat, aber das eut-
standene Platoamminmeroaptidist in Wasser lôslicb und ver»
liert dazu so leicht Ammoniak,daB es nicht in analysenreiner
Fonn erhalten werden kann. Es ist dazu von kolloidaieir
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I Nâtur. Die Ldsungseh&umtatark und gerinnt inkonzeutriertem

|| Zostand wie Kiweifi. Durcb. Koohen mit Salzsâure wirdMer.

Jj captan entwickeltund das Chlorûr regeneriert Zum grOBten

| Teil wird aber bierbei Platinmercaptid gebildet.
1;â LâBt man Mercaptangas durch eine heiBe, geslttigte
J: Lôsung von /9-Chlorur streichen, so nimmt die Lôsung eine

| stark saure Reaktion an, and beim Erkalten kristallisiert das

i Chlorllr nicht wieder aus. Die durch Titration beatimmte

1 freigemachte Saure entbalt 80°/0 – 90%der ganzen Cblor-

I menge. Hier tritt also die Umkehrang der Reaktiondeutlich

'â hervor.

–a20.Cl Plato8emiaramiDmercaptidseniiainminehlorÛr,
v -a Ct
1

Pt 'nn rj,
DièseVerbindungwird als gelbweiBer,amorpher

,j – a>Ov9xi(a
n.. Niederacbiag erhalten, wenn.die mit Meroaptaa in obea-

2 genannter Weise bebandelte Lôsung des Chlorure nach dem

| Erkalten mit 10prozent.Salzsaure in nicht zn geringerMenge

| versetzt wird. Wie spater zu zeigen ist, kann sie auch aus
fi Platosemiamminsemidiamminchlorurnach der Formel:

» Ol a.80 H
| a = Pt • +O,HBSH«Pt °7 + NH4Cl

| erhalten werden. Auch Â3S =» Ptaan “ (Â » Âthyl) ver-
asu8iic

liert leicbt Athylsulfidund geht in diese Verbindungûber.

Berecbnet fUr Pt^ClSG, Oeftanden:
Pt 59,91 59,91
N 8,60 8,82 “
Cl 10,»l 10,48,

-–f~f!t
Wenn man nun sich erinnert, daB

P^^ûrjH
und

< – a.01
~~& 8s

> a «» Pt an a ûiomer sind, daB das eine aus dem/?-Chlortlr,a Sc.Ha
l80marsind, daB daa eine aus am, Chlorilr,

j das andere ans dem «.Chlorûr entsteht, so kann man nicht
in Zweifelsein, welches von den Diamtaoniakcblorûreneinen

symmetriflchenund welches einen unsymmetrischenBau bat
j Wenn Mercaptan auf eine kalte wàsserigeLôsung des p-

Sulfates einwirkt, so tritt sogleich ein weiBer, amorpher
Niedersohlag hervor, welcher das Platoaemiamminmer-

captidsemiamminsulfat ist:
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PI a.SO8Hs
J o

.Pt

*SO.( + HaO.

~a.SCaH,~S"6

Berecbnot: Gefunden:
Pt 66,28 ^6,00%
N 8,07 8,05“
H 8,46 8,68“
0 6,01 T.27“
8 18,88 13,29“.

Von Mercaptaa iui UberscbuB wird dièse Verbindung
nicht veraudert; aber sie entwickelt, mit Sakssaure gekocht,
Mercaptan.. ;'

21. Über die Einwirkung von Mercaptan auf •

die beidfto. Farmen des PlatodiathylsulfidoblorttrB.
Wenn Mercaptan auf diese Verbindungen in Ohlorform-

lôsungeinwirkt,erstreokt sich die Substitution desChlore durch
den Mercaptanrestnur auf ein Chloratom. Es bildet sich in

beiden P&llendie Verbindung Pt'«, a wie schon frtther
~i

erwahnt worden ist. In alkoholischer Lôsung werden aber
beide Chloratomesubstituiert. Das entstandene Mercaptid ver-
liert aber den grôBteu Teil des Àtbylsulfids. Das Produkt
in trockenenaZustande ist demnach Platinmeroaptid mit einem
Gehalt von wenigenProzenten Àtbylsttlfid, welches bei 100°

vollstandigveggebt. Das bei der Einwirkung von Phenylsulf-
hydrat auf die ChlorUreenstandene Mercaptid hait das Âtbyl-
sulfid etwasstarker zurttck. Der Komplex Pt– 8Â3.SRverliert
somit Âthylaulfidviel leichter als Pt– a.SR Ammoniak verliert.

22. Ûber die lonen verhâltnisse bei den Plato-

diammoniak. (diaulfid) verbindangen. Es ist za er-

warteo, daB die r-Verbindangen am wenigatenzur Ionisierung
JUhig sind, die /Verbindungen dagegen am meisten. Das

y-PlatodimethylsulfidchlorUr,als absolut unlôslich, ist auch

nicht ionisierbarund sowohldas LeitungsvermOgenwie dasVer-
halten zum Silbernitrat1)zeigen, daB die /9-Form in Lôsung
viel starker als die «-Form ionisiert iat.

>) A. a. 0. S. 1495.
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I Icb muB hier eine Tatsache nâher erwabne». Werner

I bat bei den a- und /9-PlatodiamtnoniakcblorUrenund ich bei
H den entsprechenden Sulfidverbindungen gefunden, daB das

I Leitunguvermôgen in Lôsung aljmahlich steigt. Dies rtthrt

I
von einer allmablioh eintretenden Hydrolyse ber, welche man

s. sogar mit dem Lackmuspapier gut verfolgen kann. Werden

I dieChlorure in Sulfate ubergeîuhrt, so wird die Hydrolysesehr
vielatarker. Bei dem «-PlatodiammoniaksulfatlaBt sich dièse

Hydrolyseniiherverfolgou. Zu diosem Zweckewirddie Lûsung

j des Sulfates durch Destillation im Vakuum konzeiitrirt und

I darauf durch Alkohol als dickes 01 niedergesoblagen. Es

j I5st sich wieder leicht in Wasser und beim Titrieren mit AI.

] kali wird fast 1 Mol. Alkali auf 1 Atom Platin verbraucht,

|
ohne daB vôlligeNeutralitât, wobl aber Trilbung eintritt. Uas

I Snl&tj^0O^jst. mithin, zu .ft'^jQu tydrplysiert. Wirddjas
:i 01 aber über Schwefelsaure bei gewObnlicherTemperatur go-

trocknet, so geht es in das ganz neutrale Sulfat Uber, von

I welchem1TL in 320 Tin. Wasser beigewObulicherTemperatur
| lôslichist Das neutrale Sulfat bat somitbei dieser Temperatur

etwadieselbeLOslichkeitwie dasGbloriir,unteracheidetsiobaber

.| von diesem dadurch, daB es in siedendemWasser fast ebenso

| unlôslicb ist, wie in kaltem. Da nun das ChlorQrin Lôsung

l mit Silbernitrat immer das leicht ldslicbe bydrolysierte Sulfat

gibt, aber keine Spur vom schwerlôsicbenneutralen Sulfat,
so ware dies ganz unerklarlich ohne die Annahme, daB die

Hydrolyse des Ohlorûrs notwendig der Umsetzung mit Silber-

I sulfat vorangeben muB, mithin, daB das <?-Cblorfir als

''{ solches kein Leiter ist.

1 Aus dem bydrolysiertenSulfat kann auch direkt hydroly-
siertes Ohlorlir durch doppelten Anstauschdargestellt werden.

j Die Lôsuag des Sulfates wird zu diesem Zweck bei 0° mit

;? einer eiskaltenBaryumcbloridlôsungin berechneterMenge ge-

( ftllt, Bei 0° sind nach 3 Stunden14%, nach 12 Stunden alles

" Chlorar dnrcb Kristallisation in die neutrale Verbindung(iber-

gegangen. Erwârmt man die eiskalte hydrolysirte Ohlorilr-

lôsung auf demWasserbade,so kristallisiertauf einmalalles aus.
l Das /3-Chlorûrverh&ltsich nungenau so wie die «-Form,

j Auoh hier kann 'in derselben Weise ein leichtlôsliches, aber

-¡
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`'
imkntifllnjlÎMAnfHtt*.wftw-»».L._lJ.^–*J t _1 _.“». « t."
unbestandiges ChlorUr erhalten werden, welohes schon durch h

h~

die Witrme der Rand als neutrales Salz auskristalMert. DaB ï
auch daa neutrale /?.Ohlorttr ein Leiter ist, zeigt daa Plato-

S jï ft)
athylsulfinobïorûr,

P* g| qJ
welchesauch in alkobolkcher \i

Lftsung,wo kaum Hydrolysestattfindet, doch den Strom verbftlt-
nismafiiggut leitet.

28. Ûber Daratellung und fiigenschaften des
Platosemiamminsemidiamminchlorflrs. Man kanndieses I
Chlorttr in zweierleiWeise darstellen. Entweder wird Plato- i
diamminchlortlr mit genau 1 Mol. Cblorwaaserstoffbei 108» à
erhitet. Die Reaktion verlauft dann nach der Gleicbung: p

SPto.CJ,+ 8HCI= 0.Pta,Cl,+ Pla,OI,+ Pte.01,. \j
Die ente Verbindung kristallisiert beim Erkalten der f

-Iiôeuttgfart Vôllstandigand, lind die lètetè kànri haûhnëràtw
der siedenden Lôsung dnroh eine berechnete Menge Kalium. j<
platinchlorar als Magnas' gritneaSalz auBgefalltwerden. Das g
Platosemianuninsemidiamminoblorttrkann auch durch Zusatz J
von Ammoniak zur kalten Ldsong von a-Platodiammoniak- 1

chlorttr,a » Pt dargestellt werden, aber dièse Mé-

thode gibt schlechteAusbeute und ist weniger bequem. Wird
Platosemiamminsenûdiamminchlorurmit Salzsaore erwârmt, so
geht es vollst&ndigin ^•Platodiammoniakchlorur ûber. Es iat
far die AuffassungdesBaues dieser Verbindung wichtig, diese
Tatsache zu beachten. Cossa sowie Jôrgensen1) sagen
freilich, daB dabei daa «-Oblorur gebildet wird, aber ich habe
mich genau tlberzengt, daB die Sache sich nicht so verbâlt
Die Lôsung des Platosemiamminsemidiamminchlorilrsist etwas
hydrolysiert,denn aie reagiert deutlich sauer,

24. Über die Einwirknng von Mercaptan auf
Platosemiamminsemidianimin chlorttr. LaBt man Âthyl-
snlfhydrat und dieses OhlorOr zu gleichen Molekûlzablen in
schwacher alkohohscher LSsung auf einander einwirken, so
bildet sich allmahlich eine weitere armorphe £%Uungdes
schon frûber erwahnten Platosemiamminmercaptidsemiammin-

') Zeitechr.anorg.Chem.2è, 9b1.

ï
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i;ï|
ohlorttrs. Die Lôsung bleibt dsbei vfillig neutraL Die Re-

ll aktion erfolgt somit nach der Formel:

9
a a.or ~H°$Hp Pt~" a.~a,H, NH,CL

;| L&Bt man Phenyisulfhydrat im ÛberschuB auf Platotri-

:;( ammoniakcblorftreinwirken, eo geht die Beaction wie folgt
vor siob:

| a pCa +
2(wa

ptlSS
+ N^01 + HOI«

:V| ea bildet sich somit das, achon erwabnte Platoamminphenyl-

i;| mercaptid.

|:|
Dièse boiJen Tfttsaohen zeigea, daB zwei Ammoniakr

!'É roolektllein dem TriatnmoniakchlorlirdieselbeStellung haben
ë'I a. Cl

g

lia wie im Plûtoamroinchlprlk Pt <i'n), iûithin^ dafi also Plator

–aOt
| triammoniakcblorUrnachder Formela » Pt ""•«, gebaut ist.gy – a.ui

I
26. PlatosemiamminsemiâthylaulfinammiDchlorUr,

f ,Â8S=»Pt a>n.. Dièse Verbindung wird aus dem
'î "a»V*

>ti spâter zu erwfthnenden 8alz 8
aPt '< in folgender

j as= –&.Ui

j Weise dargeatellt. Es wird in 80 wenig Wasser wie môglich
,V; gelôst,die LNung mit Alkoholversetztund daraufgenau 1 Mol.

j H01 zugesetzt. Nach 1–2 Tagen im Eisschranke iat die

;J LSsnng neutral

| Â.8 «
a.CT

^g a.01
V; as – a.01 – a.01

| Dae Âtbylsulfid sitst sehr lose. Man muB daher die

J Lôsung bai gewôhnlicherTemperaturkonzentrieren,daraufdaa
Salz mit Alkohol uad Âther fâllon. Es kristallisiert dabei •

/{ in schônen, farblosen Prismen.
` BerechnetfBrÂjSPttaOl): Gefiinden:

) Pt 49,81 60,00"
> 01 18,14 18,41,

j Erwârmt man die Losang des Salzes, so bildëtsich leicht

q PlatoamminchlorûrPT]*
Bei 100°verliertdas Salz lang-
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saut fast alleB Âtbylsulfid,auch tinter Bildung von Plato-
aramiacblorUr.Mit Jodkftltamtritt quaatita.tiv ïïmseteungein
nach dor Formel:

Â,8 Pt*~"*? + 2KJ « Pt""
U

+ A,8 +8Ha
~s.Cl

8RJ
–e.jJ + `~'8+ $HCI.

26. Doppelsalz zwiseheo PlatoaemiamminsemiathyN
sulfinamminchlorUr and Platinchlorûr.

Umdieses dareustellen, wird Platosemiamminaemifttbylsul.
finamminchlorUrin sowenigWasser wiemôglichgelSst,Alkohol
uad daranf die berechueteMengeHaliamplatinchlortlrzageàetzt.
Es bildet «iob fast sogleich ein in grûnen, kwzen Priamen
hristallieierendeeSala, du mit wenig verdtlnntemAlkoholge-
wasohen «nd bei gewôbnlitiherTemperatur gotrocknet wird.

~ï a Ttt"Ch
.L.

Berechset: Qefanden:
Pt 56,92 66,02«/0
N 6,86 5,81 “
C 9,18 8,65 “
H 3,06 2,78 “

rr w~ o N fi v ..v n

Vom Wasser wird das Salz auch bei gewôbnlichetTem-

peratur allmâhlich zersebst,bauptsaobJichwie folgt: p

ci
.PtC!, ~8:Pt(~.Ct), + pt(e.01).-8Ã..01''Aâ£h=Pt s.0I' .'PtC!.

= .llt8:Pt(a.Cl>.+ Pt(a.OJ>.+ Pt CI ..i

Dieletete Terbindunghabeioh frtther beschrieben.1)Wird

daa Doppelsalzkrockenerbitzfc,so verliert es bei 108°etwadie
Halfte des Àtbylsulâda und geht liauptsSchlichin Pt{aC))2

nnd Pt~^01 aber.ad
.01

aber.
C

27. Ùber die JEinwirkung von Mercaptanen auf
PlatOBemiamminBeiaiathylftalfinamminohlorûr.
Mit Âthylaalfhydrat zu gleiohen Molek&lenreagient des

ChlorUrnach der formel:

~,s: Pt
a.OICl'

+ CASH = Â,8 Pt ~°' ao~. ¡;
-,a. -,LJUI,

PktosflmiainiainmercaptidseiniatbylsulfinanuniiicblorflrMi- i:
det mch nnter oben angegebenenJBedingungensehr langsam

l7k~^O.
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&*

n
J »ls weiBer,gefàllter Tbonerdefiiujlicbw Niederschlag.DieVer-

j bindnng entwiçkelt heim Kochenmit SaksSure Meroaptan. in
trockenem Zutande verliert aie «ebr leicbt ÂtbylBulfidund

f geht in das frttber erwftbute PlatosemianaminniercaptJdBemi-
1 ammincblorflr Pt~a' a ûber. Ich bemerke, dafi diese

–a.Ui
ans theoretiscben Grûnden intéressante Verbindung am be-

i quem8teû in dieser Weise dargestellt wird. Von Pbenylaulf-
bydrat im Ûbersohofi wird Platoseroiftmminsemiâtbylsulfin-

; amminoblorûr in PlatoamtninpbenyhnercaptidObergeftJhrt.

| 28. Ûber die Einwirkung von Mercaptanen auf

l Platodiamminverbindungen.
i Ebensowenig wie auf Salmiak wirkt Âthylsulfbydrat auf
“ FbtodiamniineblorQrein, aaobnicht bei 1<M>°.-Ganz aader»

î aber wird es, wenn man Platodiamminhydrat benutzt oder,

l was dasselbe iet, eine alkalische LSsong von Meroaptan auf

') daa Chlorur eiowirken lâfit Wegen der scbon erwâbnten

] Eigensohaften des eutstehenden Platoamminmercaptide,

Pt a' $~s H6
lâBt die BeaktioBMchjedoch nicht eo aicher

| Pt_ â ScW
l68t Beaktion h** i^0^ 80 aicDer

verfolgen, wie bei der Benatznng von Pbenylsnlfbydrat Ich
werde daher hier nur diese beschreiben. Lâfit man Phenyl-
aulfhydrat auf Platodiamminhydrat,oder Platodiammincblorur
mit etwas Ammoniak versetzt, einwirken, so kristallisiert all-
mablich Platoamminphenylmercaptidans. Das unzweifelhaftin
erster Hand entstandene Platodiamminphenylmercaptid,

~~Pt~j~,MtMmit nicht bestandtg.
Pt^^gQ^i

ist eomitnieht besttodig.

29. Platopyridinpbenyimercaptid, Pt~P'?^.
-r-p.OUgfl,

Bbenso wie zu Pktodiamminverbitidaugenverhalten sich die

Mercaptane zu anderen derivierten Diamminverbindungen.
Ans Platodipyridinchlorûr, etwas Ammoniak oder Pyridin

| and Phenylsulfbydrat erbalt man Platopyridinphenylmw-
captid:

ipi-?.O" + tc.1asn mpt- + 2g,0 + 2p.
p pt`-p.Ott 8 HgH Pt~ p.$CaHf+ 8 O+ 8p m p.Oft

C° a
P·BC,gs $

p
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Du erbaltene Platopyridinphenylmercaptidist im Aas-

sehen and im ohemischenVerhâlten der entsprechendenAm-

moniakverbindungvOÏIiggleich. É» vorliei-tdas Pyridin voll-

standig bei 120° unter Hinterlasmuig von Platinphenylmer-
captid:

Bet.fO*PtaOtH»N(8CêH»),î Qefanden;
Pt 84,15 84,02%

C,H,N 27,67 27,84“.

80. Ûber die Tautomerie von Platoamminpyridin-

ohlorQr, "" Pt_ p.» nnd Platopyridinamminchlorttr

F Pt n,. Iœ theoretiechen 'feil babe icb gezeigt, daB
p .s.Cl
die bierber gehôrigenTatsachen ihre beste Erkl&rungfiudçn,

"wenn man amiimrat, daB îd Lôflung, der Tautoraerie zufolge,

gleicb vièle Kationen ftasPt~ und ^R4" siehvor-
a .«=» – p – p » a –

finden, aber in fester Form die Verbinduug den Bau
=

Pt hat. Mit dieser Annahmestimmtdie Beobachtunga p. 01

JOrgensen'sûberein,daBdurch Behandelnmit Salzsaureetwa

gleich viele Molekflle Pt
a'?,

und
PtP'2î

erbalteh wèr-
a 01 p.

den. Hiennit stinomt auoh Uberein, daS durch Pbenylsulf-
hydrat Platoamminmercaptid und Platopyridinmercaptid:zu
gleicbenMolekttlzahlenerhalten werden. Die Mercaptide ver-
loreo beim Erhitzen 18,76% Ammoniak+ Pyridin; berechnet

18,86°/0<Weiter ist hier die Beobachtung Jôrgensen's, dali
es nur ein PlatopyridintriammoniakchlorUrgibt, zu erwabnen.
DaB aber auch solche Verbindnngenin fester Form eine be-

vorzugte Lage haben, ist durch folgende Versuchewenigetens
wabrscheinlichgemacht.Erbitzt manPlatoamminpyridinchlortlr,
so fîtagt es bei etwa 175° an, sich su zersetzen. Man hait
die Temperatur zweckmassigbei etwa 190°, nicht hôher aïs
200°. Diese Temperatur wirdinnegebalten biszumfconstanten
Gewicht Der Verlust war dabei 13,62% nnd 75% wurdein

P n qi dO.
»fji

b 4:lJ.L..L
D Pla

Pt– p'oiUBd25°^inPt– aOi
ttbei«efuhrfc' Das Plato-
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amminpyridinjodùr,welchesman leicht ausdemChlorurund Jod.
kalium erlialt, zeraetztsioh volletandigschon bei 175°. 71%

• warenin Ft T und 28%in Pt
*T

ubergegangeu. lawarenin
– p.J un – a.J J oc"

derselben. Weise fand Jôrgensen, da6 Platotriammoniak.

pyridinchlorlirbeimErhitzenmit Salzs&ureetwa gleiobeMole-
}

_m rit –&fH
klile Pt *#-JJ nud Pt a'^ gab. Bei Zersetzung desE

"a'~i
un

~–pt~'i
Bei Zersetzung des

Salzes durch Hitze allein gescbah die flauptzeraetzung des
Sàlzea nacb der Formeli

SPt^pO^HjO 2Ptpa Cl, + PtSjClj + 5a + p + 81^0. ï

Aus diesenTatsachenhabe ich geachlosaen,daBin fester

Form die Salze folgenden Bau haben:
a^Ptp#yundL-

-- a- p. à.cr^v I
' "'• v' -•'

a=»r p.cr

Anders liegen nan die Sachen, wenn die additiven Mole-
kille verscbiedeneElemente, wiez. B. Stickatoff und Schwefel
oder Stickstoffund Phosphorenthalten. Solche Verbindungén
sind auch m Lôsung nioht tautomer.

81. PlatoamminmethylsulfinchlorUr,

a I
Pt

SMe*0L(Me M9^" <" oder /Hatodimethyl-
a. ,= suesoi Y),

Y

sulfiachlorttrwird in Alkoholoder Cbloroform gelbst, und die
berechneteMongeaikoholischesAmmoniakzugesetzt. Es iallt
fast sogleich ein weifier, kristallinischer Niederscblag ans,
Aus der konzentriertenwâBrigenLôsung wird es durch Zusatz
von Alkohol und Âther in sobSnenweifienPrismen erhalten.

Berechnetfttr Pfa,(Me,8),0li: Gefunden:
Pt 45,09 45,83%
N 6,60 6,91 “.

DaB die Konstitution des Salzes die oben erwahnte ist,
und somit das Chlor auaschlieBlieham Scbwefel sitzt,. zeigen
folgende Verauche. Wird zur wâBrigenLôsung des Salzes
Jodkalium gesetzt, so tritt Umsetzung ein nach folgender

Formel:
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::>££ï*«'»:SKt*.a** –SMe,Ci -SMe¡'"

1

Die Ldsung wird somit etark ammoniakalischund duroh I
Titration kann vm sich ûberzengen, da6 alles oder fast alleg f
Ammoniakin Freiheit gesetzt ist. Das erbaltene Platomethyl-
sulfinjodfir ist m Ohlorofonn leicht lôslich tiud gab bei der

Analyse 35,21°/OPt; ber. 84,02%. Vôffig rein war es somit

nioht, aber bei XJmsetzangeodieser Art sind die Prodttkte fi
niemals cbemisch rein. Kleine Nebenreaktionenfinden daher |
immerstatt

Genan in derselben Weise reagiert PhenyUralfhydrat auf
eine alkoholischeLOsung des 8akses:

r-
1, a = Sueg ci $(J8 BHp,-8Me,.8C.H. x;I, Pt + 2061148H Pt-SMe,.8C,H.+ 2.. l,l'

« P*- BMt,OI+ 80»H»8If W-8HMWIA +
8a-

I
"8MeSo.a

U

2. Pt SM"sc Ha Pt(SC.B.>.+ U:le,S.
1;
t,

Der entstandene Niedersohlag entbielt kein Ammoniak |,
E,

und bestand in der Bauptsache au Platinphesylmercaptid. Die

Plevtosnl6nmeroaptidesind ntailich, wie scbonerôrtert, nicht j;
beatandig,sondernverlieren schonbei gewôhnlicherTemperatur i
den grôfiten Teil des Sulfides.

(:
82. Platosemidiamminsemimetbylsulfinammin. S

chlorur, J^g ^PtZa "o!+H»O> ûas Platoamminmethyl- j
c

Mee~ t 01+. &.as' a9 ~~toamuunme 1.

l':sulfiacblorilr ist in Lôsung leicht zersetzbar. Es gibt mit
¡:

Kaliumplatinohlorttrsogleich einen lichtgrûnen Niederschlag; l,r:
wird aber die schwach alkoholiscbeLôaung des Sakea etwa }
2 Tage lang auf 40° erhitzt, bis mit Kaliumplatiuchlortirkein |
Niederschlag eotstebt, so kann durch Konzeutration bei ge- j>
wôhnlicber Temperatur und nacbherigenZtnatz von Alkohol

¡

und Âther ein in farblosen Prismen kristallisierendesBalz er-
halten werden, welches oben stehende Zusammeneetzunghat:

Ber.fur PtMe,8a,Cl,4-H30: Qdtanden:
Pt 49,12 49,11
N 10,68 10,62,

Da dieses Salz sich vëllig gleich dem folgendenverhalfc,
ao kann ich hier die Experimente ûbergehen.
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'1
88. PlatosemidiammiosemiBthylBtilfinainininchlo-

1
Pt-a.Cl' 1.1(1) D'. Balz 1hritr,

t'î Ft"~ft*?{
+ HgO. Disses Salz, welobes man

durch Einwirkong von troekenem Annnoniabgas eowobl auf

|
a- wié /S-PIatodiathylsulfinchlorûrin OMoroformtôsungerhalt,
habe ich eohonfrûber besobriebea.>) Damais glaubte ich an.

nebmenzu mttssen, daB zweiisomero Verbmdungenvorlageu,

| je nachdem man vondem a- oder /9-8alfinchlorttrausging. Die

jv beobacbteten versohiedeneoEeaktionen berahen aber darat^
daB daa Salz in verdannten Lôsnngen nach der Formel

| À8-Pt-a.oî
+ fl*°Œ ÀaS:Pt~^J+a2ewetetwird,A$~ Pt a~l
+ 'B~~ ° A9~ Pt

,a.tJl
+ a zersetat wirü.

| Demnacb wird die konzentrierteLôsung, welche vôllig neutral

ist beimVerdûnnenalkalisch, und wenn. manzmn Salz genau
I 1 Mol. HO1 BBtzt* .erhalt mandaa aohon erwaûote Sak

ÂS8« Pt(aCl)j. Man muB daher immer in konzentrierter

Lôsung arbeiten und noch dazu Alkohol zusetzeo. Alkohol
verbindert namlich das Aostreten von dem einen MolekOl

l Ammoniak.

Wie ich schondamals erwahnt habe, wird das Salz beim

Erhitzen in trookener Form haupteâohlicb in Platoammin-

cblortir, Âtbylsulfidund Ammoniak zersetzt. Seound&ront-

ateht aberauchetwasPlatotriammoniak-undPlatotetrammoniak-

ohlorQr. Icb zeigte auch, daB das Salz mit Jodkalium nach

folgenderFormel reagiert:

PT*!? + H,0 + t.KJ » Pt-^ + aH. A,8 + H,O.a-CI H,0
+ 2 Ili

pi- ai
+ + A,s + 8,0.

Genau in tlbereinatimmung hiermit reagiert Phenylsulf-
| hydrat aof das Salz:

¡a. a.01 ..soou.
1.8 Pt- &01

+ HO + 90,S,SB la
Pt ~8C.H.

+ À,8 + NH4C1+ HG1+ H,O.

Durch die erwabntenBeaMonen ist der Bau des Salzes

festgestellt

•) A.a, 0.
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34. Doppelsalz vom Platosenudiamminsennathyl-

If' hl' 'u"
a

"nt~O)p&C'J' 'U"'d' dsulfinaminobJorflr,
j( g ^{.^0)3. Ùmdièses

da*

zustellen, werden 20 Grm. PlatosenQidianjminsemiâtbylaalfln-
amminchlorttr in 25 Ccm. Wasser gelôat und mit 160 Cent.
Alkohol venetzi Wird nun eine konzentiierte Lôsong von
der berechuetenMengeKaliumplatincblorûrnoter DnischOttek

zugesetzt, ao kristellisiert dann bald ein rosBgefftrbtesSalz
in rhoœbischenBlattern aup. Mon saugt es sohnellab, wftscht
mit verdtlnntemAlkohol und trocknet im Luftstrom bei ge.
wôhnlicberTemperatur.n

Ber. Mf ~8a,C!,JPtCt,: Gefunden:'
Pt 66,44 '•

58,26%
N 6,08 6.41
C 6»94 7'?Vw ¡_n.. :J7:i~n'
Dieses Doppelsalzzersetzt sich allmâblicb von selbst und

wird dabei grau; echon bei 80° fsngt es an, îthylsulfid zu
verlieren.

Stockholm, TecbnisoheHochscbule, Juli 1902.
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tlber gemischtePlatopliosphiuumminverbindoDgen;
von.

Peter Klason und J. Wanselin.

¡';

Bei der Einwirkung von Tri&thylphospbin(2 Mol.) auf

Kaliumplatiucblortlr(1 MoL) bilden sich, wie Oabours und

Gai langst gezeigt haben, zwei isomère Verbindnngen:die

:i eine iat gelb, in Âther lôslicb, die andere weiB,in Âther un-

lOsliob.Die gelbeVerbindung iat wenigstabil undgebtschon

bei gelinderWârœe in die weiBeaber. DaBder symmetrische
Bau der weiBenVerbindungzukommt,geht daraus bervor,daB

es dièse ist, welcbe aus d^mPlatotetratriathylphQScbincbJorUr
éntstehtund daB sie mit Phenylsulfbydrat PlatoWathyi-

b hin 'b 1 .d Pt
P Ã3.SCaHo 'b ¡Al.. d.pboephinphenylïnercaptid,Pt~ •Ox3qn<>u6 gibt. Ich werdeoep, P enymercapti t

– rAa.c»uon(l
1 gl t. cu wer e

daher die gelbe Verbindung«-PlatotriâthylphoBphiBcblortir,

ÀjP = Pt
p. s"

die weiBeaber /Î-Platotriàtbylphospbin-

oblorûr, Pt~pï3'p.
nennen. Nur diese letzte ist so be-

stândig, daB sie mit unveranderter Atomlagerung in andere

Verbindungenûbergebt, wenigstensgeht die a-Form bei der

Aufnahme von Ammoniak in die /5-Formaber.

Es ist nun zu erwarten, das» /9-Platotriatbylphosphin-
chlorar 2 Mol.Ammoniakund ebensoPlatoammincblorUr2 MoL

Triatbylpho8pbinaufzunehmenvermag. fîntweder sind nundie

so entatandeuenVerbindungentautomere, wie die entsprecben-
den Platoamminpyridinverbindungen,oder es existierenbeide,so

ftea – PÂ 01
dassPlatoammintriâthylphosphincblorur Pt ly3" vôllig

a = – ir Aj \ji

von Pl t. th 1 h hi hl
À3p = P -a.01 ver-von

Platotriatbylpbospbinammincblorur, v'p^Pt" ni» ver*
schiedenist. Das Experiment hat nun gezeigt, daB wir hier
zwei von einander wobl getrennte Verbindungen vor uns

haben, aber daB die letzte Verbindung allmâhlicb in die erste

tibergeht.
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Dies Sachverbaltnisist theoretisch wichtig, denn es iat

vdlligunvereinbarsowoblmit Werner's wie mit Jttrgensen's
Annabraen.

1. Platoammintriathylphosphinchlortir,

a»PCp|! Cl* ^latotriathy1PhOTPhinchlorttrgebt relativ
ea – P 1;.01'

fi. a 0 riAflUYP OllpwuCorOr geut.re aUv

leicht inLftrang,wenn es mit w&BrigemAmmoniakgeschattelt
wird. Die entstandeneVerbindung kana aber nicbt in feater
Form erhalten werden. Das Ammoniakist n&mliobbosohwaoh

gebunden,daô, wenndie Liisungauchbei gewôhnlicbôrTempe-
ratnr verdunstetwird,das /?-PlatotriathylpbospbinchlorUrwieder

erfaalten wird. Es geht in derselben Weise, wenn trockenes

Âmmoniakgasiu eine OhloroformlOsuitgdes /S-Phosphincblorllrs

eipgeleitet wird nndEaaonacljher das Çbloroformau der Luft
vordunstenMt Manerhalt helle, farblose Kristallprismen,
welcbeeiohbei nahererDntersucbungakeineObloroformverbin-

dung des /î-PlatotiiatbylphosphincblorOw,
Pt~p^8>Qj.OHOlï,

erwiesen(0HO1,!ber. 1«|52%, gef. 19,45%; der llûckstand

war reines/Î-Platotriathylphosphincblorik).Zum Ziele gelangt
man aber, wenn die mit trockenem Aœmomakgas im Ûber-

schuBbehandelteund eia paar Tage lang gestandeneObloro*

fortnlâsongdes |?-Platotriâthylpho8phinchlorttr8mit Âther ge-
fâllt wird. Der Niederechlag, abgesaugt und mit Âther

gewaschen,ist frisch dargestellt leicht lôslich in Wasser, wird

aber sehr bald unter Verlust von Ammoniak unlôslich. Zur

Analysewurdedaher die Verbindungauf ein tariertes Ubrglas

gebracht und, sobald der Âther verdunstet war, das weg-

gehendeAmmoniak durch Gewicbtsveriustbestimmt.

Berecbnet{Or Gefunden:

Pt(NH,),(PÂ,),OI,!·

N 6^8 8,99<>/0(durchGewicht8verlu8t)
0,68 (UnRflckBtand)
4,61

Der 20 niedrig gefondeneStickstoffgehalt berubt darauf,
daB Ammoniakanfangt wegzogehen,schon ehe der Âther

vOUigverdunstetiat.
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Die LOsong des Platoammintria%lphosphinchlorUr8gibt

mit KaHumplatincblorttrkeinen JNiederscblàg.
Wird die ammoniakaliscbe Lôsung des Platoammintri-

atbylphosphincblorûrs mit Phenylsùlfhydrat in Alkohol gelôst

behandelt,so entstehenallmabbohkleineblafigelbe,nadelfôrmige

Krwtallaggregate von Platotri&tbylpboBphinpbenylmer-

captid.

a= PÂO.ci -PÂ,.8C.H,
a » Pt- PA,.01 +8CA8H Pt- PÂ..80.H, +

2NH<CL
a. -a' v 4H,n

Bereobnetfiir P^PÂïSOjH,),:s Qefiinden:
Pt 80,04 80,84%.

2. Platotri&thylphoBpbinamminchlorûr,

W JU'^CjS* I'aBt ""W .«"p"1"* Tnftthylphospbin
"n.AsP.!=8.a.OL

(2 Mol.) auf Platoamminchlortir (1 Mol.) bei gewëhnlicber

Temperatur und bei Anwesenbeit von Waeser einwirken, so

geht das AHuninchlorûrallmâhlich in Lôsung, welchenunoben-

stehende Verbindung enthalt. Sie kann auch nicht in fester

Form erhalten werden, denn aie geht allmahlicbin die isomere

ttber und verliert dann Ammoniak. Man kann siejedoohdurch

SohQttelnvonPlatoammincblorttr,TriathylphosphinondChloro-

form erhalten, undzwar als weiBenNiederschlag,welcherdurch

Schlammen von Platoammincblorttr getreunt werdenkann.

DaB diese Verbindung verscbieden ist vom Platoammin-

triatiiylpboaphinchlorllrgeht zur Evidenz darans hervor, daB

aie mit Kaliomplatinchlorûreine dem grlinenSalzvonMagnus

enteprechende Doppeiverbindung bildet, welche als ein bell-

roter Niederscblag von kleinen Kristallschuppen entsteht,
wenn Lôsungen von Platotrilthylpbosphinammincblorllr und

Kaliumplatinoblorûrvermischt werden.

BereobnetfBr(A,P),Pt(a.01),.PtCI,:
Pt 48,63

CI 17,70 “

N 8,48 “

Gefunden:
aus ln Wauerl&ung aus Sabtin fester
dargestelltesSala: Form:

Pt 48,87 48~8 0/,

Cl 17,40 17,74“
N 8,85
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1

Wenn Phenylaulfhydrat auf das Salz einwirkt, m sollte
man erwarten, dasa noter BVeiwwdeuvod Trifttbylpbospbin

Platoftnimiephenyliaercaptid, B~*q«V, entetehen wird. ManY p
–tt.o~njj;

entetehenwird. Man

bekommtaber auob hier Plafcotriâthylphosphinpheijylmercftptid. >
Dieees berabt entweder daratif* daB der Obergangdas durcb

Umlagerung eatatandenen Platoammintriathylpbosphinchloiilre
in PlatotriâthylphosphinphenylinercaptiddièseUmlagerungbe-
Hchleunigtoder darauf,daBdas in enter Linie entstandenePlato-

triathylphoaphinammiDpheûylmeroaptJd,Fo*81^™?*,
Agir » – a.oU0H5
nicht das von Platin etark gebundeneTriftttylphospbin ver.
liert, sondernin das isomèrePlatoammiDtriathylphoaphinpbenyl-

mereaptid, Pk^plj !spH*' û^eht> welche8 «gWeh

'da8:Aim'Éomai['VerIieii:"V
;i--

h 'i
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Die anonnalen 8alzedes Pyridonsund Lntidons;
von

P. Petrenko-Kritaohenko und Th. Stomogen. >

Wie schon von einem von uns in einer vorlaufigenMft-
teilung aueeinander gesetzt wurde1), entsteht durch Einwir.

kung des Pbenylhydrazins auf Lutidon das entsprechende
Phenylhydrazon. Das ist die normale Eeaktion dièsesKetons
der Pyridinreihe.

Etwas ganz auderes findet statt bei der Einwirkung von

saizsaurem Hydrpxylaœinauf LutidoDi dièses entzieht dabei
"die 3àlz8&ureund .'es entstëbt ein norniales Salz der Zu-

saminensetaung (O7H9NO)3HCLWir bahen hier ein seltenes

Beispiel von Salzen des anormalen Typns. Unter den zahl«

reichen normalen Balzenkommen als selteneAnsnahœe Salze
der anormalen Zusammensetzung desselben Typus vor, wie

die von uns erhaltenen. Zu denselben kônnen gez&hltwerden

die subhaloiden Salze des Silbers, Kaliums und Natriums,

einige Salze der Stickstoffbaâen nnd der neulich entdeckten

Pyronbaaen.*) Diese Verbindungen sind schlecht untersucht,
und es achien uns, daB die Untersuchungder vergleicbsweise

f bestftndigen und leicht zu erhaltenden Lutidonsalze theore-

¡ tisches Interesse beanspruchte.

1 Das anormale salzsaureLutidonsalzwurdeauf.folgendeArt

1

erbalten: Gleiche MengenLutidon und salzsaures Hydroxyl-
amin wurden in wenig Wasser gelôst; nach Erwârmen auf

dem Wasserbade entstehen ans konzentrierter Lôsung Kri-

stalle vom Schmelzp. 249°.

0,1068g gaben9,8ccmN bei 768mmund20°.
0,11g gaben0,0674g AgCl.

') Petrenko-Kritschenko a. Mossesehwili, dies.Joaro. [2]
«4,406.

•) Bull,soc ehim.88, 124;Monatah.f. Chem.6, 776;Ann.Chenu
28*,240;Ber. 17, 196;Chem.Soc.Jonrn.77,965a. 1114.
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Bqrecbnetfttr(C,H,NO)»H0liGefonden:
N 9,9 10,8%
01 18,5 18,8».

Das beschriebene normale Salz kann aucb duroh Ein-

wirkuDgdes NH401attf Lutidon erhalten werden. Man lôst
in wenig Wasser 1 MoL des Lutidons und V»Mol. NH4C1
und erw&rmtwabrend 2 Stundea auf dem Wawerbade, woboi
NH3 und dae anormale Salz entetehen. Naoh Abdampfen
baben wir au dem trooknen Rûckstand mit AlkobolKristalle
des anormalen Salzes vom Scbmelzp. 249° ausgezogen. End-
Hch wurdodu anormale Latidonsaîz dorch Abdampfen einer

liôsung von 1 Mol. Lutidon und 1 MoL des normalen salz-
saoren Salzes bis zor Kristallisation erhalten.

0,1244ggaben0,0618g AgCI.
BereehnetfOr(CfB;NO),fi0h Geftmden:

h n.c.' .Oi-.'C "O:t9;& C.: .e,. 'Í1!;&.t~
–

Polglichentstand in allen diesen Pollen ein und dasselbe
anormale Salz. Es iat ziemlich bestândig and l&Bt«icbohne
Yeranderung aus heiBem Wasser und Alkohol kristallisieren;
dnrch Eiuwirkungvon Soda geht es langaam in Lutidon and
durcb Salzsâure in normales Chlorid ûber.

Die Bestimmong des Molekolargewichts nach der Ge.

frierpunktametbodein Wasserlôsnng ergab folgendes:
Berecbnetfitr (C7H,NO),HCh Gefiinden:

i288 119.

Der Yeraucb, das Ohloroplatinat dièses Sakes za er-
halten, iat nicht gelungen, da dabei ein Zerfall in Lutidon
und in du Ohloroplatinat des normalen Cbloridseintritt, wie
ans seinem Scbmelzpnnkteund aus der Batinbestimmnngaicb

ergab.

0,104 g gaben 0,0306 g Pt.

Ber.fiir (C,H»NO.HCt),P«Jl1:Gtefnaden:
Pt 2»,T 29,4%.

AuBer dem besobriebenen Lutidonsake sind von uns die
anormalen Brom. and Jodwasseratoflfsalzeerhalten worden.
Die letzteren entstanden darch Abdampfen einer Lôsung des |
Genu8che8von1Mol*Lutidon und 1 Mol. des entsprecbenden 6
normalen Halogenwasseratoffsakes des Lutidons. Das anor- |
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maieBromwaBserstoffsafeschmilsjt bei 851°, das anormale
boi 235°.

0,1629g gaben0,094g AgBr.
Berechnetfflr(O,H,NO),HBr: Gefimdont

Br 24,4 24,5%.

0,1466g gaben0,0899g AgJ.

BerecbnetfUr(O,H,,NO),HJ: Gefunden:
J 98.» 88,4%.

Aue dem anormalen Jodid ist leicht das Polyjodid durch

Abdampfen des Gemisohesdes anormalen Jodids und von
Jod in Alkohollflsungbis zur Kristallisationzu bereiten; dabei
entstehen dvœkelbranueKristalle, in Wasser unlôslicb, vom

Scbmelzp. 165°. Die Bestimmung des freien Jode diucb

%^08gab folgendœ Besultat: :C.
Barechnetfilr (C^H,NO),HJ.J,: Gefiinden:

J 40 37,8%.

Wahrsoheinlioh werden die von uns bescbriebenen Me-
thodeu der (iewinnang der anormalen Lutidonsalze ihre An-

wendungauch auf andere sobwacheBasen finden. Wir hatten
die Gelegenbeit, sie beim Pyridon anzawenden, nnd tmser
Versuch iat gelungen. Ebenso wie bei Lutidon durch Ab-
dampfen der LOsung eines Qemischesvon 1 MoLnormalen

Pyridoûsaizes und 1 MoLPyridon bis zur Krietallieation er-
bielten wir die anormalen Chlor-, Brom- und Jodwasseratdff-
salze des Pyridons. Alle diese Salze ldsen sich leicht in
Wasser und Alkohol und kristalfoieren mit 1 MoL Wasser.
Du CbJorid schmilzt "unbestimmtbei 100°, du Bromid bei

112°, das Jodid bei 140°.

0,099g desSateesgaben0,0569g AgCl.
0,1795g verloren0,0182g H,O.

Ber.fiir(C6H5NO),HC1+H,O: Qefiutdea:
H,0 7,8 7,3%
Cl 14,6 14,2,

0,158g Bromidgaben0,101g AgBr.
0,11»g verloren0,0078g H,O.

B«r.fSr(C8H5N0),HBr+ H,O: Gefuaden
H.O 6,2 6,7%
Br 27,6 «,2 “.
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O;H4g desanorroaloDJodldsverioren0,0068g H,O.
0,1078 g gaben0,0748 g AgJ. “

Bot. fttr(O(,H6NO),HJ+ H,0: Oefonden:
H,0 5,8 6,4•
J 87,7 87,5,

Es scheint uns, dftBdie Eigenacbaftender von ans und
von anderen gofundenon anormalen Salze der organiscben
Baaen auf das ein&cbatedurch die Diammoniumformeldieser
Verbindungenerklart werdenkônnen.

Den anon^alen Pyridonsalzen z. B. kann die folgende
Formel zugeschriebenwerden:

CO UO

<5hcîh (m oh

. ;: OH QH -0»- -Otf; – -

1~H H_`.S

À i

In dieser Formel bat die eino Âmmoniumgrappeden
Charakter einesSâurerestes, die andere den einesAlkalirestes;
der schwachausgesprocheneentgegengesetzteOharakter diesâr

Grnppen erklart die UnbeatïndigkeiidieserVerbindungenund
ihren Ûbergang in normaleSalze. In unserem Laboratorinm
sind Versuche unternommen worden, nm diese Hypothèsezu

prilfen.

Odessa, Universitât, November1902.
#
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Journal t prakt Chfmle [3J Bd. 67. 4

Stadien ûber die Zeisetzuug des Âthylalkohols
durch Kohlenstoff,Aluminiumund Magnésiumbei

hôherenTemperaturen;
von

Riohard Ehrenfeld.

(Mltteilungans demLaboratoriomdes Prof.Dr. J. Habermann,
K.K, DeutecheTechniaeheHochschulesu Brflnn.)

Das Studium der Zeraetaungavorgange,welchen die Alko-

bole, speziell der Âtbylalkohol, der Weingeist, bei bôberen

Temperatorenwnterworfensind$reieht bia in die Anfôngeder

organischen Praxis zurûok, Die alteren Bearbeituogen dièses

Themas lassen es zumeistan einem einbeitlicben Bildedes be.

treffeudenSpaltungavorgangesermangela; sie ricbten ihr Augen.
merk weniger dem Auffinden einer Gleichung za, welche

liber den restlosen Zerfall desAlkoholmolekUleaAufeobluBzu

geben in der Lage w&re,als vielmehr dem Nachweise sâmt«

licher Prodokte gasformiger,flttssigerund fester Natur, welche

der Weingeùt bei hôherer Temperatnr und unter der Ein.

wirkung versohiedentlicberKontakt8ubstanzen liefert1) Selbst

Angaben ûber die quantitative Bestimmung dieser mannig.

faltigen Zersetzungsprodukte des Àthylakoboles liegen vor.

So bestimmt Beichenbach2) die Menge der Koble und des

braunen, teils flttssigen,teils in feinenBl&ttchenkristallisieren.

den Oeles (Napbtalin),welchebeidebeimDurcbleiten vonWein.

geistdampf durch eineglnhende Porzellanr8hre entsteben, wâh-

rend Saussure8) dasGasgemenge,welches unter den gleichen

') Siebeunter anderen:Priestley, Natur.Phi).III, 8. 146;Vau.
quelin, Fourcroy SyeiVIII,S. 165;Deiinann, Crell's Chem.Annal.
1795, II, 8.312a. 8.340;Reisot a. Hilton, Ann.Chim.Phys.3, 8,
290; Magnus, Pogg.Ann.27, 367; Marchand, dies.Journ.15, 7;
Berthelot, Ann.Chim.Phys.[3] 88, 295; fernerAnn. Chim.Pharm.
81, 108u. 117, 116,sowieComptrend.60, 805.

s)Schweigger's Joarn.t. Chem.u. Pbys.01, 493.

•) sdtiertnaebGmelin,HundbuchIV, S.552.
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tfedwgungen auftntt, seinemspezifischenGewichte und seiner
quantitativen Zuaammensetzunguaoh einer nâheren Bestim-
mung unterzieht. In nenorer Zeit bat Jabn1) in seinen
scbdnen ,,8tudien liber die Zersetzung einfacher, organischer
Verbindungen duroh Zinkstaub" das gleicbe Thema von einer
neuen Seite in Angriff genommen. Speziell was die Zer.
sefczungdes Âthylalkolesanlangt, so findet Jahn, daB beim
tiberdestillieren desselbenUberZinkstaub,der im Verbrennungs-
ofen auf duakle Rotglut erhitzt iat, dasAlkoholmolekUiglatt-
m£ in Methan, Koblenmoaoxydnnd Wasserstoff nach der

folgandenGleiçhunggespaltetwird: OgJB^O»0fl4 -f 00 + Hj,
wahrend die Reaktion in einem ganz anderen Sinne veriâuft,
sobald die Temperatur durob die Dauer des Versnchea hin-
darch so reguliert wird, daB der 2inkstaub nie ins Glûhea
gérât In diesemFalle zersetzt eich der Âtbylalkobolglatt
in Âtbylëa und Wasaer, welcbesdann durch weitere Reaktion
des Zinkstatibeszu Wasserstoff reduziert wird. Der Zerfall
des Âthylalkohols geht somit, je nach der Temperatur, im
verschiedenen Sinne vor sich; erst bei dunkler Botglut ist r
die Zerlegang des Aliohobnolekûleseine vôlbge.

1In ganz anderer Weisegestaltet sich der Verlauf beim
Ûberleiten von. Methylalkohol aber erw&mten Zinkstaub.
Der Metbylalkoholwird in Kohleumonoxydund Wasserstoff
gespaltet und, wenn auoh nur zum geringsten Teile, za Me.
than reduziert. Es kommendemnach immerbin beim Zerfall
des MethylalkoholeszweiReaktionsgleichungenin Betracht:

KI. OH^O^OO+ aflg, und
II. CH40 + Zn«CH4 + ZnO.

Durob dièse letztgenannte Beaktion ist somit der Fall
Jgegeben, da8 der Sauerstoffdirekt aus dom Alkobolmolekale

heraosgespalten wird, und es bleibt daher die Frage nach der
Môgliobieit offen,eine gleicheAbspaltungdes Sauerstoffs aus [
dem Âthylalkobole und womôglichden hôheren Gliedern der
Alkoholreihe ^urchgeeigneteRedoktionsmittelundTemperatur f}
durchfûbren zu kônnen. Diese Frage, die ja in ibrem Rerne |
das Wesen der Konstitution desAlkoholmolektilestangiert, er- |
langt ihre besoadere Wichtigkeit durch den Umstand; daB I

•) Monatahefteftlr Cbomio,Jahrg.1880,S.S78n. 8. 676.
]
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4*

nach den Jahn'scben Versuchen auch die bôheren Alkohole,
wie der Propyl- und der Isopropylalkohol und ebenso der

Isobutylalkobol,durch Ziukstaub bei bdberer Temperatur in

die enteprechendenOlefine and Wasserstoff zerfallen, und da6

ferner nach Olaus und Kersten1) bei der Destillation von

Glycerin über Zinkstaab bei hôherer Temperatur gleicblalls

Propylen entstebt; es zeigt somit der Methylalkoholallein ein

exzeptionellesVerhalten, and es wâre «omitder Gedanke an

eine andere Art der Bindang des Sauerstoffatomes in diesem

Alkoholeals in seinen hôheren Homologen vom Standpunkte
der bislangunternommenenVersuche nicht a limine von der

Hand zu weisen. Auch ist es nicht ohne Interesse, daBeinzig
und allein der Metbylalkohol gleichzeitig nach zweiverBchie-

denen Reaktionen zerfallt, w&brendder Âthylalkohol,je nacb

der Temperatur des Zink8taube8rgema6der einen oder der
anderen Stufe, das ist: entweder die tollstândige Spaltung in

Methan, Kohlenmonoxydund Wasserstoff, oder nnr die Zer-

legongin Âthylon and Wasser, seine Dekompositionerleidet

Daraus ergibt sich weiter die Frage nach der Môglicbkeit,
sine Gfronzezwiachenbeiden Zerfallsetafenaufznfinden,wobei

das Parallelgehenbeider Arten von Reaktionen nicht aufier

Betracht kommt.

SchlieBlichliegt ja auch der Gedanke an das Verbalten

eines Kôrpera unter analogen Utnstanden nicht ferne, der

vom hentigen Standpunkte aus freilioh eine hietorische Ee-

miniszenz – in soinem typischen Bane mit den Alkoholen

auf das engate verwandt wâre. Es iat du Wasser. Der Zer-

fallsprozess,welchen du Wasser aber erwarmter Eohle er-

leidet, l&Btsich ja gleicbfells,je nach der Temperatnr, durch

zwei verschiedeneGleichungen znm Ausdrucke bringen; ais

Charakteristicumstiobt jedoch in beiden ïMen die Abspaltung
des Sauerstoffesaus dem Wassermolekûlehervor.

Vom Standpunkte aller dieaerErwâgungen ans, schien es

zunacbst vom grôBten Interesse, das Verhalten des Âthyl-
alkoholesgegenüber Eoblenstoff bei AnwendungbdhererTem-

peraturen einemnaheren Studium zu untemehen. Zn diesem

Ende wurde sorgfaltigst entwasserter Alkohol im Kariof-

1)Ber.9, 6W.
a»
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uoben VerbrennungBofenQber vorher ausgegltthte Holzkohle
bei zwei von einander versobiedenenTemperaturen: d. i, dae
eine Mal bei duukler Botglut, das andere Mal bei viel
niedrigerer Temperatur destilliert. Die Bntwassenuig des Al-
koholes wurde in diesem, sowie in allen noch weiterhin zu
bwpre<A©iideiiFâllon so vorgenommen,da8 Alkohol von 95
vorent im Habermann'sohen J) Deatilktionsapparate, dessen
fiatwfiBseriuigsrohrvorher mit frisch gebranntem JS^lk be.
aohioktworden war, durch zweiStunden lang bei anateigendem
Ktthlrobre erbitzt und sodann abdestilliert wurde. Das auf
diese Weise erhaltene Destillat wurde noch mehrere Male
unter Einhaltung der ttblichen Kautelen über metalligchem
WatriumdestUIiert Die Holzkohlegelangte in grob gestoBenen
Stttckeu zur Anwendung,und war wie bereite erwahnt –
vorher im Tontiegelauageglflht worden.
.u.

.m.
1

Das Uberleiten der alkoboliechen D&mpfeaber die er-
hitzte Koble erfolgte nun mit Hûlfe des einfachenApparates,
dessen Einricbtung aus der nebenatebenden Zeichnung ohne
weiterea vewtttadliohiut Das KBlbchen von etwa 200 Om.88
Inhalt taacbt in ein eiedendes Wasserbad und ist zur Halfte
mit frisch gebranntem Kalk beschickt; durch einen zweifech
gebohrten Korkstôpsel ragt einerseite in du Kôlbchen der
Tropftrichter, dessen oberer Hais mit einem Ghlorcaloiiunrohre
verscblossen iat, andereraeits das verengte und tungebogene

') Siehe die ,,Verbandlungendes NatnrforschendnnVereineain
BrUon".Sonderabdruck1888.
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Ende desVerbrennuugsrohres binein. Der Alkoholtropft auf

die heiBeKalkschicht im Kfilbchen und destilliert liber die
erhitzte Koble im Verbrennongsrohr, das im schrag geneigten
Ofen liegt. Es empfiehlt sich, mit dem Eintropfendes Alko.

bols schon dann zu beginnen, wenn das Wasserbadauf ca. 70°

angeheiztist, den Tropftrichter mit nicht zu kurzèm Stiel zu

wablen, ibn nur mit der Spitsse ins Kôlbchenhineinragenzu
laBsenund ibn scblieBliohgegen den Ofen zu durch eine As»

bestplatte vor der strablenden Warme zu schutzen. Sind alle

diese VorsichtemaUregelnerfOllt, dann tropft der Alkobol

regelmaSig oin und bewirkt, daB der Gasstrom, der dem

Rohre entweioht, ein kontinuierlicher iat, wahrendbei AuBer-

achtlassung dieser Forkehrungen das Eintropfen des Alkohols
bei lebhaft siedendem Wasserbade oft versagt, der Qaastrom

dadurch ein unregelmàBiger wîrd| undiD8oferndas Destilla-

tdonsrohrdirekt mit dem Gasometer in Verbindungateht, leicbt
ein Zurucksteigen der Sperrflûssigkeit ans dem Gasometer in
das Verbrennungsrohr erfolgen kann.

Abgesebeu von der Temperatur des Verbrennnngaofens
sind die Scbnelligkeit, mit welcher der Alkohol eintropft und
die Temperatur des Wasserbades zwei Faktoren, welchedaa

Tempo des sich entwickelndenGâsstromeslebhaftbeeinflussen.
Die Verwendung des Kohlenstoffes zur Zersetzung des

Âthylaikoholes geschah vorerst bei dunkler Botglui Die

Alkoboldampfeleitetea alsbald eine lebbafte Gasentwicklung
ein, welchedurch Stunden lang fortgesetzt wurde, so daB ein
mit Wasser gefûllter Gasometer von etwa 6 Lit Inhalt sich

dreimal mit Gas Mite. Dadurch warde einerseits aus dem

ganzen Destillationsapparate die Luft verdrangt und anderer-
seits das SpeiTwasserim Gasometer mit Gas nahezugesâttdgt,
so daB es bei allen folgenden Zersetzungaprozessenzum Auf-
sammeh des Gases mit Vorteil benutzt werdenkonnte. Erat

die letzten Partien des Gases wurden im Gasometer endgultig
aufgefangenund der Analyse zugefiihrt Diese Art des Auf»
sammemsvon Zersetzuagsgas wurde bei allen weiterhinnoch

zu beschreibendenAlkoholdestillationen beibehalten.
Was nun die Analyse des erhaltenen Gases anbetrifift,so

wurde dieselbe in alleu Pallen mit flûlfe der flempel'scheu

Apparate durchgefuhrt und die absorbierbaren Bestandteile
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dwrch folgende Beagentien und in folgender Jteihenfolge in
der AbsorptionspipetteausgeBchtittelt:

ZurAbsorptionverwendetesBeagens:
I. KoMemtmfe < eopMMot.KaMange.I. KoMeratture 60prosseot.Kalllaage.

H. Âthylen BaucbcndeSohwefels&ure.
UL KoUanmonûxyd AmmoBlakaUseheKupfereblorttriastwg

(bereltetnachderVorechriftln «Lehr-
buchderteobslsehenGaeanalyaé"von
Dr. Clemons Winkler, III. Aufl.,
». 84).

Der Wasserstoff wurde ausnahmslosdurch Okklusionmit-
telet Palladiummolir boi 100° bestimiot und die Apparatur
hiensu 8ogewâblt, wie aie Hempel in aeioen «Gasaualytisohen
Methoden«,IIL Aufl., 1900, auf S. 168beschreibt. Die nicht
duroh Keagentien absorbierbaren Kohlenwaaserstofife,das sind

i« sftmtliohen tlnserer PSHe Methaa, bezw. Xthan, wurden
daroh Verbrennung über QaecksUber in der fleinpel'scheii
Explo8iori8pipettezur oxakten Analyse ihrer Menge nach be-
stimmt und zur Eioleitung der Verbrennung reiner Wasser-
stoff ans der Hempel'scsben Wasserstofipipetteneuerer Kon.
atruktion binzugef&gt Nur bai der Analyse des Gases, welohes
durch Destillation von Âthylalkohol ttber Kohle in dunkler

Rotglut reaultierte, warde das Methan durch Verbrennung
QberKalilauge mit Httlfe von Knallgas in der Hempel'soben
Bxplosionspipetteâlterer Konstruktion1) seiner Qoantitat nach

bestimmt, allerdings mit weniger ganatigem Erfolge, wu

Schnelligkeitund Eleganz der Ausfllhrunganbetrifffc. Die bei
der Explosion verbrauchte Saueratoffinenge wurde in allen
Eallen durch Anesohtittelnmittelat pyrogalluggauremKali er-
mittelt.

Im Naobsteheuden sind nun die Besultate der Analyse
des Gases angegeben, welches duroh Destillation von abso-
lutem Âthylalkohol ttber Kohle bei dunkler Eotglat resul.
tierte. Du Gras brannte mit blaur, an der Spitssekaum

il
leuohtender Flamme; es erwiea sich aus gleichen Volumteilen

Methan, Kohlenmonoxydund Wasserstoff zusammengesetzt.

»)SieheWaltorBompel: "UeberteohnischeQaaanalyse".Hftbili-
tationsschrift,Dreaden1877,8. 28.
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*–-<– tr –jt~ .1"1-.i"'1I--
Analyse I. verwendet 96,4 Cm.' Gas.

Absorbiertes Votamen Koblensâure 0,4 Cm. entsprechend 0,41
Absorbiertea VolumoaKohlenmonoivd 81,8 Cm. entsprecbend 83,98°/0.

Bestimmung des Waeaewtoffes. (Wie bereitg hervorgehoben, worde
dioselbe lu alleu Fttllen dnrob Okklurfon mittebt PaUadiummohr durch-

geftthrt. Hierbei veraohwindet bekauntUch neben dem Wasscretoff aucb
derSauorstofl der Luft, derintPaUadiumxdbroben enthalten iat und dessen
Volumen aus diesena Grande vorher ermittelt werden mufi. Dio be-
treffende Saneistoffaenge wird von dem Volumen, welches naoh voll-

zogener Okklusion an der Burette abeolesen iat, In Abaug gebraobt.)

Volumen vor der Okklosion 64,8Cm.8 Volamen des Palladium'
Volumen nach der OkkluBion 81,46 0m.» rthrcbens 8,6Cm.»,tepr.

DSfferenz 82,75 Cm.» 0,T5Cm.»Saueretofi.

davon ab 0,75 Cm.» Ssnerstoff.

Okkludiorter Wassentoff 82,0 Cm.8, entsprechend 88,19

Bcstimmuogdes Metbans. (Durcb Verbrennung ûbei liauge in der
HemperuchenEiploaionspipette Ultérer
Konsfrokaon)

Verwendet 8,6 Cm.» hrennbaren Gases.

Hinzugefiigte Luft1) 94,5 Om. entapr. 19,78 Cm.' Sauerstoff.
Summa 108,1 Cm.'

Volumen nach der Explosion 79,7 Cm.»
Kontraktion 28,4 Cm. entsprecbend 7,8 Cm.» CH« a

32,96 (Diese Kontraktion, duroh 8 diWdiert, gibt bekanntlich das
Volumen des zur Verbrennung gelangten Methans.)

Saneretoff vor der Verbrennung vorhanden 19,78 Cm.8

“ nach “ “ “ 4^

“ sur Explosion verbraucht 15,48 Cm.»
bereclwet 16,6 “

Analysc II. verwendot 98,2 Cm.» Gaa.

Koblenaure absorbiert 0,4 entaprechend0,42
Kohlenmonoxyd 80,9 “ “ 88,15%.

Bestimmung des Wasserstoffs: Volumendes Palladium.
Volomen vor der Okklufdon 61,9 Cm.' rOhrchens8,6 Cm.3, entspr.

“ naeh,, n “ 80^ “ 0,75Cm.' Baueratoff.IQWU ,<
Differenz 81,6 Cm.»
davon ab 0,75 “

Okkludierter Wasserstoff 80,75 Cm.» enteprechend 82,99

') Oas HinzufQgen der nôtigen Luft geechah entweder ao, daB
dan Luftvolnmen In der Explosioospipette bis bot Marke vorher gemessen
vrarde, oder was noch bequemer, daB dièses Luftquantum aus einer

Burette separat eiugeWhrt wurde.
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Bestlmmung des Metbaua;
Venrandet 8,0 Cm.8, brennbaren Qases.

HiojsugefllgteLuft 94,6 “_ entspr. 19,78 Cm.»Sauoretoff.

BummalOai^Cra.'
Volumen nach der Explosion 80,6 “

Kontraktion 81,9 Cm.9, entoprechend 7,8 dm.»CH4 a
88,28%.

Sauerstoff vor der Verbrennung vorbanden 10,78 Cm.*
“ nacb,,rr “ “ <,0
“ aus Explosion verbraucht UjSBCm/

berechaet 14,6 “

Analyse III. verwendet 97,8 Om.»Gas.
Kohlenatture abaotbiert 0,4 Om.3, eotepreobend 0,41
Kohlemnonoxydabsorbiert 82,8 On».8, entsprecbend 88,28•/“.

Beatimmung des Waeseretoffa: Volumen d«s Palladium.
Volvuneiivor dorOkkloeioo 64,6 Cm.» tfb»hroe 8,6Cm,«, enfapr.

,> ,,.»-• “; 81^ ,,? .O^Gii^Sauewtoffi-:
Dlfferena 88" Cm.*
d»?on ab 0,76 “

Okkludierter Waueeratoff 88,8* Cm.», entepreohend 88,18%.

Beatimmung des Uethans:

Vetwendet 8,2 Cm."brennbaren Qoeee,
ffinaugefttgte Luft 94,6 “ eutepr. 19,78 Cm.8Sauerstoff.

Snmma 102,7Cin.8
Volumennaoh der Explosion 79,9 “

KonttakUon 22,8Cm.»,entapr. 7,6 Cm.*OH4» 33,46%.

Saueiatoff vor der Verbrennong vorhanden 19,78 Cm.9
» naob »» » » W »
“ mt Explosion verbrauoht 16,58Cm.'

berecbnet 15,2 “

Analyaenresultate znsamme&gestellt in Prozenten.

Analyse1| AnalyseHAnalyseIIIj_i Mittel

CO, 0,41 0,42 0,41 0,41
CO 82,98 88,15 38,88 38,12
H 88,19 82,99 88,18 88,18

CH4 82,96
v

88,28 88,46 88,28

Es folgen nun iro Nachstehenden die Besultate der Ana.

lyse eines Gases, das separat und nach ganz genau dem

gleiohen Verfabren gewonnen wurde. Zu semer Daratenung
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wurde das Bohr mit frischer Koble und da8 Kôlbchen mit

frischem Kalk besehiokt.

Analyse I. verwendet 94,6Cm• (tas.
Kohlensiiuro absorbiert 0,8 “" entspreehend 0,81
Koblemnonoxydabsorbiert 81,8 “ 88,08%.

Bestimmung don Wasserstoffs: Volumeu des Palladium-
Volumen vor der Okklnsioo 68,0 Cm.» rfibreheng 4,2 Cm. entspr.

“ nach “ “ 80,6 0,8SOm.»8auetttoff.

Différons 88,4 Cm.»
davon ab 0,88 “

Okkludieiter Wasseretoff 81,62Cm. entsprechend 33,81°/0>

Beatimmung des Méthane:
Verwendet 8,4 Orn.»brennbaren Gases.

Hinzugefflgta Luft 98,8 “_ eotspr. 18,64Cm.3 Sauerstoff.

Sbnuna 102,2 Cm.»
Volumen nach dçr Explosion 79,7 “

Kontraktion ï&fiGtaï, entapr. 7,8^Cm.»CH4=82^40/0.

Saoeretofi' vor der Verbrennuug vorhanden 19,64Cm.*

» naoh»» 4,8 “ I

» zor Explosion verbraucht 16,84Cm.* I
berechnet 16,0 “.

Analyse Il. verwendet 95,8 Cm.' Gas.
Koblensaure abaorbiert 0,80 “ euteprechend 0,81
Kohlenmonoxyd absorbiert 81,8 “ “ 88,19°/0.

Bestimmnng des Wasserstoffs: Voltunen des Palladium-
Volumen vor der Okklorion 68,7 Cm.' ifOtrobens4,2 Cm. entepr.

“ naehwn “ 81,1 w 0,88Cm.» Sattemtoff.

Différera 82,8 Cm.'
davon ab 0,88 “

Okkludierter Wassentoff 31,72Cm. enteprechend 88,11%.

Bestimmung des Methana:
Verwendet 7,6Cm.8 brennbaren Gases.

Hinzngefflgte Laft 96,1 H entapr. 19,91Cm.' SaucratofF.
8umma 102,7CmJ

Volumen nach der Explosion 82,8 n
Konhaktion 20,4 Cm. entapr. 8,8Cm.' CHt =82,96%.

Bauerstofi vor der Verbrennung vorbanden 19,91Cm."

» » » 6il^ »_
“ zor Explosion verbraacbt 13,21 Cm."

berechnet 18,6 “

Analyse III. verwendet 95,6 Cm.»Gas.
Koblensaure absorbiert 0,8 “ entBpreehçnd 0,81 •/“.
Kohlewoonoxyd absorbiert 81,8 “ “ 88,28
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Bestimmnog des Wasaeratoffsi Volumendes Pallathim-
Voliuneovor der Okkluaiou 68,6 Cm.» rVb»Am$4AOm.»,vatapt.

nnoh e~ »na 0,88Cm.»Sauewtoff.“ naen n » ao,8 “
Différons 82,7 Cm.8
dwon ab 0,88

OfekludierterWasserutoff 81,8215m.11,entaprcobend88,88»/».

Bestlmmung dos Méthane;
Verwendet 8,8Cm.*brennbarenOases.

HitmigefttgteLoft 96.8 “ ontepr.19,98Cm.*«aueratoft.
Sumna 104,00m.9

Volumennaeb der Explosion 80,0^
Kontraktion"24,0 Cm.»,entepr. 8Cm.*CH4a 88,27%.

Sauerstoffvor der Verbreunuugvorbanden 19,9800),'
“ nach » « « 8,4
“ ssurExplosionverbraucbt 18,68Cm.'

beieebnet 16,0 “

ÀnaïyBenresultate zusammengefaBt in Prozenten.

Analyse I Analyse II
Analyse m

Mitte!

CO, 0,81 0,81 0,81 0,81
00 83,08 38,19 88,26 88,18
Ii 88,81 88,11 83,28 88,38

CH4
`

82,84 82,96 88,27 88,02

Die Resultate der einzelnen Analysen sind von befriedi-

genderÛbereinstinimung; die immerhingrôBerenAbweicbungen
in den Resultaten der Explosionsanalysen sind gent1gender-
klart durch die AusfObrnng der Verbrennung ûber Lauge,
wodurcb oine direkte Messwag der entstandeneaKohleseaure

uumôglicb wird. Auôerdem sind die relativ geringen Mengen
von brennbarem Gase in Betracht za ziehen, die zur Ver-

brennung gelangeu, so dassDifferenzen vonnur wenigenZehn-
teLo Kubikcentimetem, ja selbat schon von einem Zehntel

Kubikeentimeter, wie sie so leicht durch Temper&turschwan..
kungen hervorgerufen werden, das prozentischeReaultat em-

pfindlich zu beeinfiussen in der Lage sind. Jeden&lls geht
ans den angefûhrten Zablen mit aller Sicherheit hervor, daB
der Àtbylalkobol beim Destillieren aber dunkelrot glûhende
Kohle einen vdlligen Zerfall erleidet gem&Sder ôleiohung:

OjHgO « 0fl4 + CO + Hs, denn es eaiatehen dos Mathan,
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das Kohlenmonoxydund der Wasserstoff in gleiehen Volum-
teilen. (Die geringe Menge Kohlensâure, welche boi dieser
Art der Zersetzungmit auftritt, mag nnr dureb die Schwierig*
keit bedingt sein, die Loft aus demDestillationskÔlbehendurch
die Alkoholdampfe restlos zu verdr&ngen.) Den gleichen,
totalen Zerfall erleidet nach den bereits eingehend beschrie-
benen Arbeiten Jahn's der Athylalkohol, wenn er ûber
Zinkstaub bei dunkler Rotglut destilliert wird. Es I&Btsich

nun der Gedanke a priori nicht von der Hand weisen, daB

diese vôllige Spaltung lediglich eine Wirkung der Wârme

allein sei. Dem gegenûbersei aber daran erinnert, daB nach
den Yersncben Bertbelot's1) der Âtbylalkohol beim Darch-
laiten duroh eine glObeude,mit Bimsstein gefttllte Porzellan-
rôhre durchaus keineeinbeitlicheSpaltung erfâhrt, die in einer

einzigenohenriscbenGleiehnngihren Ausdrack finden kônnte.
Der Âtbylalkoholliefert bierbei Wasserstoff, Âthylen,Kohlen.

monoxyd,Methan, Benzol, Naphtalin, Phénol, Essigs&ureund

Aldehyd. Und es soi ferner schon an dieser Stelle vorweg
genommen,dass das metallischeAluminium ein vondem Zink.
staub und dem Kohlenatoffganzlich verschiedenes Verhalten

zeigt. Selbst bei relativ hohen Temperaturen ist der Zerfall
des Âtbylalkobols beim Destillieren aber metalliscbes Alu-
minium wie noch spâterbin des Eingehenden zu beschreiben
sein wird kein so vôlliger und glatter mehr, wie beim
Destillieren UberZink oder Koble.

Das naohste Experiment galt dem Studium der Verbali-

nisse, wie aie eintreten, wenn Athylalkohol uber Kohle de-
stilliert wird bei einer Temperatur, die unterhalb der dunklen

Eotglut gelegen iat. Es ergab sich hierbei das Auf-
treten von Âthan. Das Experiment wurde in genau der

gleichen Weise durchgefllhrtwie die frûheren Destillationen,
und zwar wurdendreiVersnche séparât durcbgefuhrt, naohdem
ein jedesmal vorher das Rohr mit frischer Kohle und das
Kôlbchen mit frischemKalk beschicktwordenwar. Im Nach-
stehenden folgennun vorerst die Resultate der Analyse.

') A.a. O.
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Versuch I.
1

Analyse I. verwendet 98,4Cm.» Gas.
t

KohlensSure absorbiert 4,9 “ enteprecbend 4,91%
Aethylea abiiorbiert 1,8 “ “ 7,78 “

Kobleamonojydabsorbiert 13,0 “ “ 18,21,

Bestimmuag dee Wasserstoffs: Volumen dès Palladiuro-
Volunwn vor der Okkrorion 78,9 Cm.» tf^f&j 8,6 Cm.», entspr.

n nft_h ani/i n °»w Om' Saaewtoff.
naca “ ZH,?9“

Cifferem 48,16 CmT8
davon ab 0,76 “

OfckladierterVfasa&ntoS 1^,4 Cm.», entaprechend 48,08

Bestimmung des Âthaus: (Durcb Explosion abcr

Angeweiidetes Gasvolumen 3,1 Cm.» QttfABiltw In der Han>-

s-– – «s 'itsaeas?
Hiernacb Wassentoff 9,7

zar exakten

Gaa und Wasserstoff und Luft B8,5 “
Hien)«oh Luft mfl -“ -entspr;-l?,S2Cm,*SattetBtoir.

Gasvolumen nach der Explosion 78,5 Cm.*

Naob Absorption mit Kalilsugo 70,9 “

Volamabnabjne (CO,) 5,6Cm.s, entspteohând 2,8 Om.3C,H,
» 80,60»/

(Die Halfte der entstandeneu Koblenatore gibt bekanntlich das
Volumen Âthan, da ja durcb Verbrennung des letzt«ren daa doppelto
Yolumen an Kohlens&ute gebUdet wird.)

Hanerstoffvor der Verbrennung vorbanden 17,52 Cm.*
“ sur Vorbrennung des "Waeseretofisbenôtigt 4,8 “
“ nach der Explosion vorbanden 2,8 “

Hiernach mt Verbrennung des Âthans verbrauobt 9,92 “
bereohnet 9,8 “.

Analyse II. verwendet 96,0 Cm.8Gaa.
Kohlensaure absorbiert 4,7 “ entspreobend 4,94

Athylen “ 7,3 “ “ 7,68,,“

Kohlennonoxyd absorbiert 12,5 “ “ 18,16 “

Bestimmung dee Wasscrstoffs: Volumen des Palladium-

Volamen vor der Okklaskra 70,6 Cm.» ««^«n» 9>? P^jJ^
“““. 9a V 0,76Cm.' Sauerutoft.

“ nach “ “ 28^
Différents 42,00 Cm.»
davon ab 0,76 “

Okkkdierter Waaaeratoff 41,26 Cm.», entspreehend 43,42%.

Bestimmung des Âthans:

Angewendetes Gasrolamen 8,6Cm.'

Gas mut Wassentoff 18,6 “
Hiernach Wasserstoff 10,0 “
ftaa und Wasserstoff und Lnft 96,0
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Hleraaoh Luft 8^C!m.» entspr. 17,26Cm.»Sanewtoff.
Gasvolumen nach der Explosion 73,8 “
Naoh Absorption mit Kalilauge 67,3 “
Voluraabnahme (CO,) 6,6 “ entsprechend 8,8 Cm.»C,H,

» 80,96
Saueratoff vor der Verbrennung vorbanden 17,26Cm.11

“ sur Verbrennung des Wasserstoffs beuôtigt 6,0 “
naoh der Explosion vorbanden 0,9 “

“ zm Verbrennung des Âthans verbraucht 11,85 “

Analyee III. verwendet 98,7 Cm.1
berechnet 11,56 “.

Kohlensttnre absorbiert 4,7 “ entapreehend 6,01
Aetbylen absorbiert 7,8 “ 7,78 “
Kohleamonoxyd absorbiert 12,4 “ “ 18,88 “.
Bestimmung des Wasseratoffo: Volumen des Palladium-

Volumen vor der Okklusion 69,8 Cm.* i^brobens 8,6 Cm.3,entepr.
"b "s n 0,'1'5 001.. Sauentolf.“ nach “ “ 28,2S “ °'76 ^m-*Saueratoff.

.– Diffiamna 41,1. Cm.». i'
davonab 0t75 “

OkJdudierter Wasserstoff 40,85Cm.8, enteprechend 48,06•
Bestimmung des Âthane:

Angewendetes Gasvolamen 8,6 Cm.8
Qaa und Wassentoff 18,6 “
Hiernach Wasseretoff 10,0 “
des tud Waaseratoffund Luft 96,4 “
Hiemaoh Luft 82,8 “ «ntspr. 17,88 Cm.*Sauewtoff.
Gasvoluœen nach der Explosion 74,2 “
Nach Absorption mit Kalilaoge 67,6 “
Volnmabnahme (00,) 6,6 “ entaprechend 8^ Cm.»CtH,

» 81,10
Sauerstoff vor der Verbrenuung vorhanden 17,88Cm.3

“ rar Verbrennnng des WasserstoBs benStigt 6,0 “
“ naoh der Explosion vorbanden 1,2 “

sur Verbreanang des Âthans verbraucht 11,18 “
bereobnet 11,65 “.

Analysenresultate zusammengefaôt in Prozenten.

Versuch L

Analyse I
Analyse II | Analyse III

Mittel

CO, H 4,97 4,94 6,01 4,97
C,H4 7,72 7,68 7,79 7,78
CO 18,21 18,15 18^8 18,19
H 48,08 48,42 48,06 48,19

CtH» 30,60 80,96 81,10 80,8»
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Y1" “ i.«ri»
versuou u.

Analyse I. verwendet 98,8Cm.s Gae,
KohlenstUire absorbiert 4,8 “ entsprechend 4,68% «

Àtbylen 4,2 “ “ 4,41 “
Kohlenmonoxyd absorbiert 16,4 “ “ 17,48,

Beatlmmung des Wasaeratoffs: Volumen des Palladium. k

Volumen vor der OkUuaton 88,9 Cm.» rthrehens 8 Cm.»,entspr.
“ nach “ “ 86,88 “ 0,62 Cm.' Saueratoff.

Différera 48,1 Cm.»
davonab 0,62 “

Okktadierter Wawerstoff 42,48,, ontsprechend 45,28»/0.

Bestimmaag des Âthans:

Angoweudetes Gaavolumen 8^ Cm.»
Gas und Wasserstoff 18,8 “
Hieraaoh Waaaeratoli 10,0 “
Qaa nnd Waaseretoff und Loft 97,8 “
Hleniàcli ïmft- :v v 88,4 entspr. 1T,4CCm.»Sauersfolïï
Qaavolnmen naoh der Explosion 14,8 “
Nach Absorption mit Kalilauge 68,0 “
Volumabnahme (CO,) 6,8 “ entspreehend 8,4Oïn.8C,H,

«27,46%.

Saueretoff vor der Verbreoauog vorhandon 17,48Ooi.s
“ zar Verbrennang des Wasueretoffsbenôtigt 6,0 “ f
“ nach der Explodon vorhanden 0,8 “
“ anr VerbnarauDgdes Âthans verbraucht 11,06 “

berechnot 11,9 “.

Analyse IL verwendet 91,8 Cm.' Gas.
KoblensKurd absorbiert 4,2 “ onteprechend 4,67
Âthylen “ 4,26 “ “ 4>62
Kohleomonoxyd absorbiert; 16,1 “ “ n,68 “.

Bestimmong des Wasserstoffs: Volumen des Palladium.
Volumen vor der Okklnsion 67,86Cm.3 rohrchens 3 Cm.3, entapr.

“ naeh “ “ 84,99 “ °.«8 <*»•• Sauewtoff.

Différons 42,86Cm.5
davon ab 0,62 “

Okkludierter WaaseiMtoff 41,78 Cm.» entsprechend 46,46

Bestimmung des Âthans:

t¡!Angewendetes Gasvolumen 8,6 Cm.'
Gas und Wasseretoff 12,7 “
Hiernach Wasseretoff 9,1 “ 4
Qaa und Wasserstoff und Luft 96,8 “
Hiernach Laft 88,1 “ entspr. tt,40Cm.38auer8toff.
Gaavolumen nach der Explosion 76,1 “
Nach Absorption mit Kalilange 68,5 “
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Volumabnahme(00,) 6,6 Cm.8, enteprecbend3,3 Cm.8C,H»
=.27,86%.

Hauerstoff vor der Verbrennung vorhanden 17,4 Cm.8
“ sur Verbrennung des Waœerstoffa benfltigt 4,65 “
“ nacb der Explosion vorbanden 1,6 “
“ sur Verbrennug des Âtbaoe vertwaacbt 11,86 “

bereobnet 11,55 “.

Analyse III. verwendet 92,9 Cm.*Gae.
Kohlonstture absorbiert 4,2 “ entsprecbend 4,52%
Âtbylen “ 4,1 “ “ 4,41 “
Kohienmonoxyd absorbiert 16,2 “ “ 17,45 “

Bestimmung des Wasseratoffs: Volumen des Palladium.
Volumen vor dor Okklusion 68,4 Cm.3 Wfbrebens8 Cm. entupr.

“ nacb “ “ 26,66 “ 0,62 Cn. Sauewtoff.

Differenz 42,86Cm.3
davon ab 0,62 “

Okkluaierter Wasaeretoff 42,83 Cm;», eritsprechend 45,45

Bestimmung dos Âthans:

Angewendetes Qasvolumen 8,6 Cm.'
Gas und Waaseretoff 14,0 “
Hiernach Waaseretoff 10,4 “
Gas und Wasieieretoftund Luft. 97,1 “
Hiernacb Luft 88,1 “ etttspr.l7,40Cro.*Saoer8toff.
Gftsvolumen nach der Explosion 76,8
Naeh Absorption mit Kalilauge 68,9 “
Votoœabuahme (COg) 6,4 Cm.8, enteprechend 8,2 Cm.»C.H,,

o27^0%.

Sauerstoff vor der Verbrennung vorhanden 11,4Cm.9
zur Verbrennung des Wasserstoffs benOUgt 5,2 “

“ nacb der Explosion vorhanden 0,6 “
“ sur Verbrennung des Âtbans verbraacht 11,6 “

berechnet 11,2 “.

Analysenresaltate zusammenge&Bt in Prozenten.

Versuch II.

Analyse I Analyse II Analyse III
Mittel

CO, 4,68 4,57 4,62 4,66

GtEt 4,47
I 4,62

1

4,41 4,50
CO 17,48 17,63 17,45 17,49
H 45,28 1 45,45 45,45 45,89

C,H, 27,46
1

27,85 27,80 27,54
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Versuch III.

Analyse L verwendet 98,4 Cm.*Gas.
Koblensaure absorbiert 4,8 “ enteprechend 4,60°/,
Àthylen 4,9 “ “ 5,24 “
Koblenraonoxyd absorbiert 11,0 “ “ 11,17 “.

Bestimmnng des Wasserstoffs: Volumen des Palladium.
Volumen vor dor OkWusion 78,2 Cm.» rtthrebens 8 <3m.8,entepr.

nanh » aB4 » 0,62 Cm.*Sanentoffnacn “ tt Bo,~ “
Différera 48,8 Cm.*
davon ab 0,82 “

Okklndierter Wasseretoff 46,18 Cm.», entsprechend 49,44%.

Beatimmnng des Âthana:

Angewendetee Gauvolumen 8,4 Cm.9
Gas nnd Wasseretoff 18,7 “
Hiernaoh Wassentoff 10,8 “

Gas nnd Lxift tind Waesentoff 96,8 “
Hioraaoh LM 82,6 entBjJt. 17,2* CWSauèrMoK

GaBVolwnonnacb der Explosion 74,3 “
Naoh Absorption mit Kalilauge 68,1 “
Volwnabnahrae (CO,) 6,3Cm. enteprechend 8,1Cm.» C4H8

= 28,6»»/o. (

Sauewtoffvor der Verbrennong vorhanden 17,29Cm.'

“ «mrYerbrennung des WaasoratoffgbenOtigt 5,15 “
“ naobder Explosionvorhanden 1,44 “
“ zur Verbrennang des Âthans verbranoht 10,7 “

berechnet 10,86 “.

Analyse Il. verwendet 92,8Cm.8 Gas. (
Kohlengaure abaorbiert 4,8 “ enteprechend 4,66
Âthylen Il 4,9 “ “ 5,80,,»
Kohlenmonoxyd absorbiert 10,9 “ “ 11,80 n.

Beatimmang des Wasserstoffs: Volumen des Palladium-
Volumen vor der Okklusion 72,2 Cm.» rôm-chena 8,9 Cm.»,entspr.

“ naoh “ “ 26,7 ,t 0,81 Cm. Saœn.toff.
Il naon “ M,' ,t

Différais 46,6 Cm.*
davon ab 0^1 “ i

Okkludierter Wasserstoff 45,69"Cm.8, euteprcchend 49,60%.

Beatimmung dee Âtbaas:

Angewendetea GJasvolamen 8,6 Cm.4
Gas und Wasseretoff 18,8 “
Hiernach Wasserstoff 10,2 “
Gas und Wasseretoff uad Luft 96,0 “
ffiemaob Luft 82,2 “ entspr. 17,21Cm.3Sanerstoff.
Gasvolnmen nach der Explosion 78,0 “
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1 I 1

Journal t prakt Cheraio [3} Bd. 0Î. b

Nach Absorption mit Kalilauge 66,7Cm.8

Voluraabnahme (CO,) 6,8 Cm.8, entspr8ohend8,15Om.»C,H,
«28,06%.

Sauorstoff vor der Verbrennung vorbanden 17,31Cm."

“ sur Verbrennung des Wasserstoffs benOtigt b,l “
“ nach der Explosion vorbanden 0,6 “
“ sur Verbrennug des Âtbans vurbraucht 11,51 “

berecbnet 11,08 “.

Analyse III. verwendet 98,2 Cm.s au.

Kohlens&ure absorbiert 4,86 “ entaprechend 4,66

Âthylen “ 4,8 “ “ 6,16,,u
Kohlenmonoxyd absorbiert 11,1 “ “ 11,90,

Bestimmang dee Waseerstoffs: Volamen des Palladium-
Volumen vor der Okklueion 78,060m.» rt(h"!h«1»8»Pi3in-'i«nî8Pr'

nach » yr MO0 il 0,81 Cm.'Bal18ratoff.
“ nacn “ “ a»,» »

Differeo» 47,05Cm.»
“ .-. daVOHab.QjO. .. v. .

Okkludierter Wassentoff 46,240m.8, entsprechend 49,61

Bestlmmung des Âthans:

Angewendetea Gasvolumen 8^0m.8
Gas und Wasserstoff 18,7 “
filernaob Waeseretoff 10,2
Gae und Wasserstoff und Luft 97,7 “
Hieraaoh Luft. 84,0 “ entapr. 17,68Cm*.Sauentoff.
Volamen nacb der Explosion 76,4
Naoh Absorption mit Katilauge 69,2 “
Volumabnahme (00,) 6,2 Cm.8,entsprechend 8,1Cm.8C»H,

« 28,41

Sauerstoff vor der Verbrennung vorbanden 17,68Cm.'

M zur Verbreanang des Wasserstoffe benôtigt

·

5,1 “
“ Naoh der Explosion vorhanden 2,2 “
“ zur Verbrennang des Âthans verbraucht 10,28 “

bereobnet 10,86 “

Analjsenresultate zusammengefa6t in Prozenten.

Versuch III.

Analyse I Analyse II
Analyse III

Mittel

CO, 4,60 4,66 4~ 4,66 4,60

OSH4 5,24 6,80 6,15 6,28
GO 11,77 11,80 11,90 11,82
H 49,44 49,50 49,61 49^2

OsHâ
I

28,69 28,06 28,41 28,88
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rua D.tI"A ~––t.~<~ J–– -~–t– rR_L.U. 1Die Resultate innerhalb der einzelnen Tabellen sind bis
auf die prozentisohen Werte des Âthans von durcbaus be.

friedigender ÙbereinstuamuDg.Die numeriacbenAbweicbungen
in den eben genaonten Werten finden ihre ungezwungeneEr«
klfirung in der Notwendigkeit, nur eine relativ geringe Menge
brennbaren Gases der Explosion zazufûhren;demi die eohwere
Eûtztodlichkeit des Athans bedingt immerhin eine bedeutende
Zumengug von Wasserstoff, und die fianmverb&ltnisseder
MeBbttrette und der Bxplosionspipette gestatten ja nur eine
begrenzte Zumengung von Sauerêtoff, von welchemdas Âthan
dos 3Vafache seines eigenen Volumens bei der Verbrennung
konsumiert. Die Différent 0,1 Cm.»in einer Ablesung beein-
floBt daher das prozentische Eesultat in empândlioher Weise.
Die Explosion selbst erfolgte in allen Fâllen prazis, unter
lebhafter Feuewtsoheûnmg.und bedeutender fîrwarmung-dôr
ExplosionshugeL

Ein Vergleiohder einzelnen Tabellen untereinander laBt
nun vor allem die bedentenden Differenzen in dem Gohalte

8der separat dargestellten Gase an Â%len, Koblenmonoxyd
8

und Wasseratoff erkennen, wâhrend die Meage der Kohlen-
r

sâure und des Âthans durch alle drei Versuche hindurch von
einander in einer Weise differieren, die mit Bticksicbt auf die h
Schwierigkeit,das Experiment in jedem Falle unter genau den i
gleichen Teniperaturverhaltnissen durchzufÛbreQ,nicht erheb- ~r
lich genannt werden kann. Die bedeutende Mengeder Kohlen-
saure ruhrt jedenfalls von der sekundaren Zersetzung des |,
Wassers her, welches neben dem Âthylen aus dem Alkohol “
abgespaltet wird. Denn bei der relativ niedrigen Temperatur
geht ja bekanntlich seine Reduktion durch die Kohle nach
der Gleichungvor sich:

«

C4-2H30 = C02 + 2fl2. «

Was die Identifizierungdes Âthans, d. h. desGasrestes an.
betrifft, der nach der Entfernung der absorbierbaren Bestand-
teile und der Okklusion des Waaseratoffsverbleibt, so kommt
in Folge des Kohlensâurevolumens, welches sich durch die t
Explosion bildet und nahezu das Doppelte der brennbaren i
Gasmenge betrâgt, nur noch der Fall in Betracht, daB neben <
dem Âtban auch Methan vorbanden sel far die Berech.
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6*

-»- -·a..E, aavuj~VMjiMtm~tiVtOt?M/. v<

nung dieses letztgenannten Falles kamen dann die Gleichungen
in Betracht:

~+2y-~ 2~+~~Ct Iund ferner l,

2x..f. ,y~,i~

und ferner

2x.,L..2 y=BI
r,

A bedeutet die Menge der durch die Verbrennunggebil-
deten Koblensâure, BdieMenge deszurExplosionverbrauchten
Sauerstoffs, C die Konzentration nach dem Ausschûtteln der
JÇohlensawe, x das Volumen des Methans, y dasjenigedes
Âthans. Die Auflôsung der ersten der beiden GHeicbungen
mit zweiUnbekannten liefert zwar positive, aber immerhinun.
diskutable Werte ftr x und y, da dieselben einerseits von
Analyse zu Analyse betrachtlioh groBeAbweichungenzeigen,
tiridanderersèitaâiïa iSànànërié-fy, ^ohe ja deiii nùmerîsehen
Werte der angewandtenMenge brennbarenGases wenigerdem
von der Okklusionherrfihrenden Gebalte an Stickstoffaus dem
Palladiumrdhrohen sein sollte, eben von diesem Werte ganz
erheblioh differiert Ebenso wûrde die theoretisch berechnete
Menge des znr Explosion verbrauchten Saueretoffs, auf das
Methan- und Âthanvolumen au%eteilt von der praktisch ge-
fandenen, in einem MaBe abweichen, wie es durch die un-
vermeidlichenYersaobsfenler nicht bedingt sein kônnte. Das
Hauptargument gegen die Annahme des gleichzeitigenVor.
kommens von Âthan und Methan liefert jedoch die zweite
der angesetzten Gleichungen, deno sie liefert filr y negative
Werte, indem stets das B, die Menge des verbrauchten
Sauerstoffi»,kleiner ist als die Kontraktion C. Die Menge der
Koblensaure, die sich somit durch die Explosion bildet und
die befriedigende ÛbereinstimœuDg awischeotheoretisch be.
rochnetem Sauerstoffverbrauchund dem praktisch gefundenen,
lassen mit aller Sicherheit das Vorhandensein von Âthan
allein konstatieren.

Die Analysenresultate der drei séparât durchgefûhrtenVer.
sache lassen es jedoch unmôglich erscheinen,ein odermehrere
einbeitliche Iteaktionen, nach denen der Àthylalkohol restlos
seinen Zerfall erleiden wûrden, ansfindigzu machen. Die ein.
fachate Reaktion wâre wohl die Keduktion des Athylalkohls
durch die erwârmte Koble zu Âthan unter Bildung des
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gleicb groBenVolumenKohlenmonoxyds. Nu geht ans allen

drei Versuchen bervor, daB die Menge des Kohlemnonoxyds
sich merkwurdigerweisetief unter der des ÂtlmnsbUlt, wiihrend
die Menge des Wasâeratofls in allen drei Fâlien den Haupt-
bestandteil des aufgesammelten Gases bildet. Fur das Auf-
treton der erstgenannten Erscheinung lafit sich wohl kaum
auob nur vennutungsweise eine Andeutung finden, es sei
denn die Annabme, daB das Kohlenmonoxyd von Uberaus
leicht oxydationsfahigen Substanzen aldebydartiger Natur,
welche als sekuadSre Produkte die Zersetzung des Âthyl-
alkohols begleiten, eine weitere Reduktion erfâbrt. Ein

Analogon hierfûr w&rejedoch wohlkaum ausfindigzu machea.
Die zweite Erscheinung, das Uberwiegen des Wasserstoff*

gehaltes, lafit sich vielIeioht duroh die Entstehung von Poly-
merisatiousprodukten teils aliphatischerj teile cykli8cberNatur
erklaren, "die voneiner inteo8iven Wasaerstoffabspftituûgbe-

gleitet iat. Ein scbOnes Beispiel hierfllr, das zwar fUr die

vorliegenden Untersucbungen von keinerlei praktischer Be.

deutuugsein kann, bieten ja die UnterauohiujgeaBertbelot's1)
Uber die direkte Umwandlungdes Âthans,noter Wasserstoff»

abspaltnng in kondensiertere Koblenwasserstoffewie Âthan,

Acetylen und Homologe dieser Koblenwaaserstoffebeim sehr

laogsamen Durchloiten des Methans durch mâ8ig rotgltihende
Eohreu. Die bedeutenden Mengen von Âthan jedoch, welche

durch die Destillation von ÂthylalkoholQber erwarmte, selbst
nicht dunkelrot glilheude Kohle entstehen, dtirften wohl kaum
einem sekundiren Prozesse, als welcher eine allfallige Poly-
merisation des primar entstandenen Methans anzuseben ware,
entôtammen, denn es stûnde sonst wohlzu erwarten, daB auch
die Entstehnng anderer Polymerisationsprodukte, namentlich

cykli8cherNatur wieBenzol, Naphtalin etc. naohzuweisenw&re,
auch ist in der vorhin zitierten ArbeitBerthelot's ausdrttck-
lich von m&BigrotglOhenden Kôhren die Rede. In einer

gut gekublten Vorlage, welche direkt an das mit Kohle ge-
fttllte Rohr angeschlossenwar, kondensiertesich zwar im Laufe
des Zersetzungaprozesses oine klare Flttssigkeit von gânzlich
neutraler Beaktioo, die sich bei der fraktioniertenDestillation

') Compt.rend.67, 288.
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als reiner Âthylalkohol erwies. Auch war das im Gaso
meter aufgefangeneGas vôllig froi von Acetylen, donn beim
Durcbleiten desselben durch eine ammoniakalische Kupfer.
salzlOsung zeigte dieselbe keine Spur einer Trttbung. Es
bleibt nur noch die Môglichkeitoffen,die Bildung des Âthans
durch den EinfluBdeanascierendenWasaeretoffsauf das Âtyleo
zu deuten. Doch geht dieser ProzeB erst bei GlUbhitzevor

sich'), auch ware mit dieser Annahme schwer die Entstehung
des Kohlenmonoxydszu vereinbaren,denn die Zersetzung des
aus dem Alkohol entstandenen Wassers kann, wie bereits er-

wahnt, bei der Temperatur der Koble, die bei weitem unter
der dunklen Botglut gelegen ist, nur im Sinne der Bildung
vonKoblen8&urenebenWasseratoffvor sich gehen. Von diesen

Gesichtepunkten aus kann daher mit ziemlicher Sicberbeit

auf eine direkte Redoktionde» Alkohols doroh die Koble ge-
scblo8sen werden.

Die Kompliziertheit der Reaktion, welche sich bei der
Destillation von Âthylalkohol aber nicht auf dunkle Rot-

glut erwarmte Kohle abspielte, liefi es von einigem Interesse

orscheinen, das Verbalten des Âthans selbst unter den gleichen
Verhâltnissen einem naheren Studium zu unterziehen. Es
konnte dadurch der floffnungRaum gegebenwerden, vielleicht
einen naherenEinblickinden Verlaufder verwickeltenReaktion
zu gewinnen. Das Âthan wurde in grôôeren Mengen elektro.

lytisch aus Natriumacetathergestellt, und die Apparatur hierfttr
einfach so gewahlt, daB in ein weiteres Becherglas, welches
mit einer dureb Eisessigangesâuerten, konzentrierten Lôsung
von Natriumacetat zur Halfte gefUlltwar, eine Tonzelle mit
einem doppelt durohbohrten Korke eingesenkt wurde; durch
die eine fiobrung des Pfropfens ragte das Glasrohr, welches
einen Platindraht (dieAnode)eingeschmoken trug in die Zelle,
wahrend die zweite Bobrung fUr das Gasentbmdunprobr her*

gerichtet war. Dasselbe stand direkt mit dem Gasometer in

Verbindung. Als Katbode tauchte ein blankes Kupferbleoh
in das Becherglas, welch letzteres von Kûhlwasser umspiilt
war, so daB dio Temperatur des Elektrolyten nie aber 20°

*)SiehedJesbezOglichBerthelot, Ann.Chim.[4]0, 481undBulL
Soc.chim.39, 146.
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steigen koonte. Es gelang auf diose Weise leioht und in ver-
haltoisnûâBig kurzer Zeit mehrere Liter von Âthan, mit [<
Kohlenaaure undLuft gemengt,ou erhalten. Dièses Gasgemiscb t4konnte sodann darch Passieren einesSystemsvonWa$obfiaaohen, bmit pyrogallussauremKali gefllUt,vonKohlensàureund Sauer- ?
stoff vôUig rein gewaschen werden. Einen Brfolg batte aber
das unternommene Experiment, Âthan aber erhitzte Kohle
unter den analogenYerhaltoissen wie vorher den Âthylalkohol
zu leiten, nicht aulzuweiaen, denn das Gas, das hierbei aus
dem mit Kohle geftlllten Robre entwioh, zeigte fast genau
dieselbe Zusammensetzung wie das Âtban.Stickstoffgemenge,
welohes aber die beitte Kohle geseudet worden war, und in
einer gut gekttblten Vorlage war auch nicht eine Spur irgend
eines flfissigen oder festen Kondeosatiousprodaktes zu be-
Obacbten, ,i:r

Es muB schlieBIicherwithnt werden, daB in jedem Falle
das Vorhandensem von Âthylen im aufgefangenenGase so
konstatiert wurde, daB das Gas darch oine genfigendeMenge
von Bromwasser geleitet wurde, um die Bildung von Athylen-
bromid zu erweisen. Nach dem Passierendes Bromwassers
brannte das Gas nur noch mit blasser Flamme, wahrend es »
vorher immerhin einige Leuchtkraft besessen batte. Wurde
das uberschûssige Brom vorsichtig mit verdQnnter Kalilauge
neutralisiert, dann hinterblieb ein farbloses, in Wasser unter-
sinkendes Oel, welches nach dem Wasohen mit Wasser und
Trocknen aber geschmolzenemChlorcalciumden Siedepunkt
von 127°- 128° aufwies, demnach tats&cUicbdie Verbindung
Âthylenbroroid (C8H4Br8)daratellte. Zur Gkiwinnungeiner

Mengedavon,die zur weiterenUntersnchungansreichte,mufiten

naturgemSB mehrere Liter des Gases in der bescbriebenen
Weise veraboitet werden.

Als ein weiteres, voraossiohtlicb geeignetes Mittel zum
Studium von Zerfalls- und Reduktionsprozessenam Âthyl-
alkohol wurde das metallische Aluminium in Pulverform

(Aluminiumgries)herangezogen. In vierVersuchen wurde der
absolute Âthylalkohol bei den folgendonTemperaturverhâlt-
nissen in dem eingangs beschriebenenApparate Ober das ge.
nannte Metall deatilh'ert

L Bei einer Temperatur, welche unter der dunblen
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Rotglut gelegen war, so daB der Verbrennuogsofen keine

Spur einer Glut zeigte.
U. Bei dunkler Rotglut.

III. Bei heller Botglut
1Y. Bei Gelbgut.

Das Aluminiumpulverwar in allen Fallen vorber durch
ErwUrmenin einem Strome trockenen Stickatoffs von etwa

anhaftenderFeuchtigkeitbefreit worden. Das sichentwickelude
Gas wurde wiederumim Gasometer aufgefangen, wobei mit
Gas gesattigtes Wasser als SperrflQssigkeitzur Verwendung
kam. Die Art der Analyse deckt sich vollkommenmit der.

jenigen, wie sie an dem Gase, welchesdurch Destillation des

Âthylalkoholsaber Koble bei hôheren Temperaturen erhalten

wordenwar, durchgefûhrt wurde. u" 'u
Im Machstehendenfolgen nun die Reaultate der Analyse

des Gases, welchesder Âthylalkohollieferte, als er bei einer

Temperatur liber Aluminiumpulverdestilliert wurde, die unter
der dunklen Rotglut gelegen war. Eine vorlânfige Unter-

sucbung hatte ergeben, daB dièses Gas aus Âthylen und
Wasserstof neben geringen Mengen vonKohlensaure bestand.
Es konnte daher nach der Ausschtlttelungder absorbierbaren
JBestandteileder restierendeWasserstoffeinfacbdurcbExplosion
mittels Luft quantitàtiv ermittelt werden.

Versuch IL

Analyse L verwendet 90,0Cm.»Gas.
Kohlensttureabaorbiert 1,8 “ entsprechend1,99%
Âthylfitt “ 64,8 “ “ 71,88, ·

Bestimmungdes Wasseratoffs:

AngewendeterWaeserstoff 24,0 Cm.*
WasseratoffundLuft 97,6 “
HieniachLuft 78,6 “
Darin Sauerstoff 16,41 “
TheoretischerforderlicherSauerstoff12,0 “
AngewendeterSaueratoffabersohuB3,41 “
Grasvolumennachder Explosion 61,65 “
Kontraktion (97,6–61,65) 35,95 “

Gefiinden:

85>986'8 » 28,96 Cm.* Wasseretoff, entsprecbend 26,62 010.
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Analyse II. vorwendet 85,4 Cm,"Oaa.
Koblonaâureabgorbicrt 1,1 “ entspreebend 1,08%
itfcylen “ 60,8 “ 71,19,

Bcstimmuug des Wasseretoffa:

Angewendeter Wassentofl 8»,» Um.'
Wassewtoff and Luft 97,4 “
HienaobLaft 74,0 “
Darin Sauerutoff 15,6 “
Theor©«soherforderlloher8a«ewtoff 11,45 “
Angewendeter Sauerstoffilberacbufl 4,15 “
Gaavolumennacb der Explosion 68,3 “
Kontrektfon (07,4-68,2) 84,2 “

Oefunden:

U,2.~ = 28,8Cm.* WamntoS, euteprechend 26,69

Analyse IIL verwendot 89,0 Cm.»Gas.

KoblensSureabsorbiert 1,1 “ entapmheud W
^fty'ei “ 68,8 “ “ 71,08 n.·

Bestimmung des Wasserstotfs:

Angeweadeter Waaseretoff 28,5 Cm.'
Waweretoff und Luft 91,8 “
Hieroach Loft 74,8 “
Darin Saueretoff 15,56 “
TheoretischerforderlicberSaoerstoff 11,76 “
Aogevendeter SaueretofiaberecbuB 8.8 “
Qasvolaraen nacb der Explosion 62,6 “
Kontraktion (07,8-68,6) 86,3 “.

Grefiinden:

28,46Ow." Wassewtoff, eotopracbend 26,86%.

Analysenresultate zusammengefaBt in Prozenten,

Veraach L

1

Analyse
I Analyse II Analyse III

1
Mittel

CO, 1,99 1,99 1,91 f~ 1,96
CtH4 71,88 71,19 71,68 71,4

H 26,62 26,69 26,85 26,55
T\ fîP.. ^A. .1-. Y *1 1**11 *•« •* <m m m

Die Zersetzang des Âtbylalkohols über nicht dunkelrot

glûhendesAluminiumpulverwurde nun zum zweiten Maie vor.

genommen, nachdem vorher das Zersetzungsrobr frisch mit

Alaminiumpulver und das Deatillation8kôlbohen ûisch mit
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Kalk beschickt worden war. Im Nachstehenden folgen nun
die Resultate der Analyse des aber mit Gas gesâttigtem Waaser

aufgefeDgenea Ghwgeœenges.

Versuch IL

Analyse I. verwendct 85,8 Cm.' Gas.
Kobleasgure absorbiert 1,6 “ enteprechend 1.87%
Atbylen “ 69,8 “ “ 70,10,

Beatimmung des Wasserstoffs:

Angewendeter Wasserstoff 23,9 Cm.*
Wasseratoff und Luft 96,8 “
Hlernaoh Luft 73,9 “
Darin Saaeratoff 15,26
Tbeorettacb erforderlicberSauemtoff 11,95 “
Angewendeter SaueretoffubersebuB 8,81 “
Gasyolttmea nach der Explosion 61,8 “

Konfrattioatt Qéfi-eifi) 85,5 '“
Qcfundoû:

85,6 2
w sj8,6ïOm.» Wasserstoff, entsprechend 87,T4%.

Analyse IL verwendet 87,4 Cm."Qa».
Kohlenstore abaorWert 1,6 “ entsprecbend 1,88
A%«en “ 81,1 “ “ 69,90, ·

Bestimmung des Wasseratoffa:
Angewendeter Wasserstoff 24,7 Cm.8
Wasserstoff nid Lnft 97,0
Hiernach Luft 72,8 “
Darin Sanerotoff 15,13 “
Theoretiscb erforderllcherSauerstoff 12,85 “
Angewendeter SauerstoffaberschuB 2,78 “
Oasyolumen nach der Explosion 60,4 “
Kontraktion (97-60,4) 86,6 “

Gefunden:

– = 24,4 Cm.» Waseeioto^ entsprecbend 27,91

Analyse III. verwendet 85,5Cm3. (Sas.
Kohlensflure absorbiert 1,6 “ entsprechend 1^7
Àtbyle» » 69,1 “ “ 69,82 “.

Bestlmmung des Wasserstoffs:

Angewendeter Wasserstoff 24,2 Cm.*
Wasserstoff und Luft 97,2 “
Hiernach Luft 73,0 “
Darin Sauerstoff 15,28 “
Theoretisch erforderllcfaerSauctstoff 12,1 “
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e.e.e..a,.a. Q.&tl!I.L.) uAagewendoter SaueratoffUberschuU 3,18Cm".
Gasvolomen nach der Explosion 61,2 “
Kontroktion (97,2-61,3) "86,0 “

Qefiincien:
U0 A

–~
« 24 Cm.8WaraerstofT,entsprecheud 28,07

Analysenreeultate zusammengefaBt in Prozenten.

Versuch IL

Analyse I Airalyso II Analyse III Mlttel

<*>» 1,87 1-,8S 1,87
1

1,86
C,H4

1

70,10 80,90 68,82 69,94
H 27,74 27,91 28,07 27,91

,|

Die Zersetzung des Âthjrjailtpbols goh%aowit Qberdem.
Alttminiumpulver,das noch nicht auf dunkle Rotglut erhitzt
ist, glatt und ejndeutig vor sich, indem der Alkohol in
Âtbylen und Wasser zerfallt, welch' letzteres oine weitere
Reduktion erfahrt. Im Vemuche II ist der Wasserstoffgehalt
etwas bôher als im Versuehe I, was wohl auf Rechnung der
otwas gesteigerten, sekund&renZersetzung des abgespaltenen
Wassers m setzen ist. In beiden Pallen jedooh ist der ge-
ringe Gebalt des aufgesammeltenGases an Wasserstoff be.
merkenswert. Aluminium in Pulverform zersetzt bekanntlich
das Wasser schon bei 100°, wenngleichsehr langsam. Eine
totale Zersetzungdes aue dem Alkohol abgeachiedenenWassers
hatte die Gleichheït des Âtbylen- und Wasserstoffvolumens
im aufgeaammeltenGase zur Folge haben mfissen. Aus dem
weit niedrigeren Wasserstoffgebalte mu6 nun auf eine unvoll-
kommene Reduktion des Wassers geschlossen werden, und es
dttrfte vielleicht nicht ganz grundlos der Vermutung Platz zu
geben sein, daB es die ûberschûssigen Alkoholdâmpfe sind,
welche den grôBten Teil des durch den ZersetzungsprozeB
gebildeten Wassera vor einer weiteren Reduktion durch das
Aluminium schQtzen. Eine Sttttze wûrde diese Vermutung
in dem Umstande finden, daB ja die Erscheinungen, welche
das Zusammentreffenvon Alkohol und Wasser begleiten, wie

KontrakîionundErwarmung,auf dasEntsteben einer chemisehen

Verbindung zwiscbenden beiden Kôrpern hindeuten, so daB
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|
`~

also das Wasser vor eiuer weiteren Zerlegung im gewissen

|
Sinne gesichert wftré. Die Tatsache wëiters, da8 das Gas

| einen so geringen Gobait an Wasserstoff aufweist, ist auch
| geeignet, einen vielleicht nicht unweseatlichenBeitrag zur Be.
ll antwortung der Frage zu liefern, ob die ZersetaungdesÂthyl-
|

alkohols in dem Sinne verlauft, daB derselbe in Wasser und

|
das betreffende Olefin gespaltet wird, oder ob primar eine

ï Reduktion desAlkohols zumentsprechendengeslttigten Kohlen.

I wasserstoff, in unserem Falle dem Âtban, erfolgt, und ob erst
| dann auf sekundarem Wege das letztere in das entsprechende
1 Olefin, in uaserem Falle das Àthylen, und Wasseratoff zer-
:1 fallt. Diese Frage findet bereits ihre Erôrterang in der Arbeit

Jahn's1) gelegentlich des Studinms der EinwirkungvonZink.

'1

staub auf Âthylalkohol bei einer Temperatur, welche den
-Ztefcstanbnie ins^lBKén gératen lâ0t. Er betichtet Kierflbèr
auf S. 411 folgendeas

J "Es ist ferner herrorzubeben, da8 bei dem Zerfallen des

j
Alkoholmolekûlsder Sauerstoffals Kohlenoxydalsoam Koblen-

i stoff gebunden austritt, was gewiBfor die BrMârung der von
mir beobachtetenErscheinungen nicht ohneBelang ist. Insofern

I¡
namlich das Auftreten des Kohlenoxyds darauf hinzudeuten
scheint, wie fest der Sauerstoff im Alkoholmolekûlean dem

|
Koblenatoff haftet, scheint es mir unwahracbeinliehzu sein,
daB die Alkohole za gesattigten Kohlenwasserstoffenreduziert
werden, die sich dann unter Abspaltung von Wasserstoff in
die Olefine verwandeln etwa nach dem Schéma:

CnH2»+80 + Zn » ZnO + 0. H2w4.a
CnHai(+2-H2-CnHa«.

Ichmôchte eber glauben, daBder ZinkstaubdurchKontakt-
wirkung den Alkohol in Olefin und Wasser spaltet:

CftH2w+aO H20 = 0«Han
und dann erst auf den in der ersten Phase desProzesses ont.
standenen Wasserdampf reduzierend einwirkt,"

Wâre bei der Destillation des Âtbylalkohols Oher nicht
dunkelrot gl&hendesAluminiumpulver primar eine Reduktion
des Alkoholmolekûlavor sich gegangen und erst sekundiirdie

') A.a. 0.
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Spaltung des Ithans in Âthylen und Wasserstoff, dann
hatten die letztgenanaten Gase in gleiohen Volumteilenauf-
treten mûssen,gem&6den Gleiohungen:

80,^0 + Al, -S^^ + A^O, (
80^ -808H4+ 8H8 i

oder es wâre bei einer unvollkommenenSpaltung des Âthans
das letztereimGaageoiischenachzuweisengeweseo. Der niedere
Gehalt desaufgesammeltenGases an WasaerstofffUhrtdemnach
mit Notwendigkeitzu dem Schluaae, da8 die Zeraetzang des
Atbylaikoholsin dem sebon von Jabn vorausgesetztenSinne
der Abspaltung von Wasser verlauft.

ScblieBlichsei nicht unerwahnt, daB es bei den bisher
besebriebenen Versuchea der Zersetzung von Âthylalkohol
Qbor Alaminiumpulverleicht gelang, ane dom aufgefangenen

Gase mit fiilfô vonBromwasserdie nôtîge Mëngevon Ithyleu-
bromid darzastelloa, das nach dem Wasoben und Trocknen
durch seinen Siodepunkt und seine sonstigen Eigenschaften
leioht ale solches zu identi&sierenwar.

Ein Dâcb8te8Bxperiraent wurde nun eo ausgefûhrt, daB
1

der, wie in allen HUen, auf das sorgfiUtigsteentwasserteltbyl-
ralkohol ûber Aluminiumpulvergeleitet wurde, welches bis zur

dunklen Rotglut erbitzt war. fia resultierte hierbei oin Gas.
gemenge, welches neben Athylen und Wasserstoff als Haupt.
bestandteilen,auch noch Koblenoxydund Methan aufwies. Im
Nachstehendenfolgen nun die Besnltate der Analyse dieses
Gasgemisebes:

Analyse I verwendet 96,2Cm.8Gaa.
Kohlenaftweabsorbiert 0,9 “ entapreohend0,94
Athylen “ 72,0 n “ 76,68,,,e

Koblemnonoxydabsorbiert 2,6 “ 2,62“.·
Bestiramung des Wasaorstoffs: VolumendeePalladium-

Volumenvor der Okklnsion 19,8 Cm.9 rdhrchena3,9Cm.8,entopr.
“ nach “ “ 6,88 “ °»81Cm-8Sauerstoff.

Differenz 14,5Cm.8
davonab 0,81 “ f1

OkkludlortwWaaaerttoff 18,69Cm.»,entsprechond14,38%. >

Bestimmungdes Âthanei i
AngewendetesOasvolnmen 8,10m.11

1.'

GasundWasueretoff 18,4 “
HiemachWaeseratoff 9,8 “
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.-t-- .3.·Yf~a_m .3 or -A. "4IIt I.- 0Gf» und Wausorstoff und Luft 07,4 Cm."
Hiernach Luft 86,0 “ entspr, 17,79Cm."Sauorstoff.
Volnmen naoh der Explosion 79,0 “
Nach Absorption mit Kalilauge 76,9 “
Volumabnahme (0Of) 2,i Cm.», entsprecbend 2,1 Cm.' OH.

« 6,54
Sauerotoff vor der Verbrennung vorhandon 17,79Cm."

“ smr Verbrennuag due Wanentofls boitôtigt 4,65 “
“ nach der Explosion vorhanden 8,8 “
“ zur VerbrennungdesMotbansvorbraucbt 4,84 “

berecbnet 4,20 “
Analyse II. verwendet 02,9 Cm.9Gas.

Kohlens&ure absorbiert 0,9 “ enteprcchend 0,98
Athylen “ 70,2 “ “ 76,56,,“
Koblemnonoxyd absorbiert 2,4 “ “ 2,68 “.

Bestimmung des Wasseratoffs: Volumondes Palladium.
Volumen vor der Okklasion 19,4 Cm.' r&brotiens8,9 Cm.8, entopr.

i, nach ; “ -W ir m Cm.» Sauemtaff,
Différera 14,2 Cm.»
davon ab 0,81

Okkludiorter Wasserstoff 18,89Cm?, entaprechond14,41
Bestimmung des Met bans:

Angeweodetes Gasvolumea 5,2Cm.*
Gas nnd Wauaerstoff 16,4 “
Hlemaoh Waaseratoff 10,2 “
Gas uad Wassentoff und Luft 97,6 “
Hiernach Luft 82,2 “ entepr. 17,21Cm.»SauerstofT.
Volumen nach der Explosion 76,1 “
Nach Absorption mit Kalilaoge 71,7 “
Volamabntthme (C0g) 8,4 Cm. entspreohend 8,4 Cm.9 CH«

«6,40»/».
Sauerstoff vor der Verbreanung vorhanden 17,21Cm.*

“ znr Verbrennuag des Wasseratoffs benStigt 5,1 “
“ nacb der Explosion vorbanden 6,85 “
“ zur Verbrennung des Methane verbraucht 6,26 “

berechnet 6,8 “
Analyse III. verwendet 91,9Cm.' Gas.

Koblensfture absorbiert 0,9 “ entaprecbend 0,97
Àthylen “ 69,5 “ “ 76,62
Kobienmonoxyd absorbiert 2,4 “ “ 2,61 “.

Beatimmang des Wasserstoffs: Volumen des Palladium'
Volumen vor der Okklusion 19,1 Cm.8 rthrehens 8,9Cm.», entspr.

» na^u » Il a»'1 » 0,81Cm.»8alloretoll'.)"1 “ 4~
Différeras 14,4 Cm.'
davon ab 0,81 Il

Okkludierter WassentofF 13,59Cm.8, enfaprechend 14,787,.



78 Ehrenfeld: ZersetzungdesÂthylalkohoïsetc.

Beetimmung des Methans:

Augewendetes Gasvohimeu 4,7Cm.'
Gaeund Waaseretoff 14,7 “
Hiernaoh Wasseretoff 10 “
Qas und Wasseratoff uud Luft 97,6 “
Hieruaoh Luft 88,9 “ eutepr. 17,85 Cin.88auewtofc
Volumen nach der Ezplollion 75,9 “
Naob Absorption mit Kalilauge 72,7 “
Volumabiwbme(CO») 8,20m.11, ontapreohend 8,2 Cm.' CH4

6,880J0.

Bauentoff vot der Verbrennung vorbanden 17,86Cm.»
» sur Verbrennung des Wassowtoife benôtigt 5,0 Il
“ naob der Explosion vorbanden 6,6 “
“ zur Verbrennung des Mothans verbraucbt 6,75 “

bereobnet 6,4 “

'-
Analyse IV. vorweiidet" 98,6 Cm.» Gai;

KoWensaureabsorbiert 0,8 “ eutsprecbend 0,96
Atbyle» “ 70,7 “ “ 75,58,,
Kohlenmonoxyd absorbiert 2,6 “ “ 2,67 “

I

Bestiramung des Wasserstoffs: Volumen des Palladium.
Volumen vor der Okklusion 19,5 Cm.3 riShrcbei» 8,9 Cm. entapr.

et naob “ “ Il 2 “ 0,81Cm. Saueratoff.

Differenz 14,8 Cm.»
davon ab 0,81 “

OkldudierteirWaasewtoff 18,49 Cin.s, ontaprechend 14,41

Bestimmung dea Méthane:

Augewendetes Gasvolumen 6,2Cm.'
Gas und Wasseratoff 15,8 “
Hiernach Wasseretoff 10,1 “
Oas und Wasserstoff and Luft 97,4 “
HiernacbLuft 82,1 “ entspr. 17,19 Cm.»Saueratoff.
Volumen nach der Explosion 75,4 “
Naeh Absorption mit Kalilauge 72,1
Volumabnahme (CO,) 8,8 cm.», eutapreebend 8,8 Cm.8 CH4

=>6,16%.

e^uaratoff vor der Verbrennung vorhanden 17,190m.11 *i
“ sur Verbrennung des Wasserstone benôtigt 5,05 “
“ nacb der Explosion vorbanden 5,2 “
“ sur Verbrennung des Methana verbraucht 6,94 “

bereebnet 6,6 “
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Analysenresultatô ausanunengefaBtin Prozenten.
g"U | j – i I.J 1 j__j

j AnalyseI j AnalyseII AnalyseIII | AnalyseIV Mittol

CO» i 0,94 0,96 0,97 '< 0,96 I 0,90
0»H4 j T5,68 T5,56 76,62 70,58 76,59
CO j 2,82 2,58 8,61 2,67 2,62
H 14,88 14,41 14,78 14,41 14,

OH, 6,54 6,40 6,86 6,16 6,87

Wie die vorliegendenZahlen der Analyse beweisen,batte
ein ErhôhôD der Temperatur bei der Destillation des Â%1-
alkohols ûber Aluminiumpulverzur Folge, daB nunmehr zwei
verschiedene Arten von ZersetzungaprozessenHand in Hand
gingen. Der frbhere SpattungsprozeBin Âthylen und Wasser,
«elcRétt der ÂthylalkoKolŵiéèrinnérlich, bëî der '"Destination'
aberviel niedriger temperiertesAluminiumpulveraufwies,nimmt
wiederumeinen breiten Raum ein. es beweist dies der hohe
Gehalt des Gasgemeogesan Atbylen,daneben aber geht jener
SpaltungsprozeBdes AlkobolmolekUlseinher, welcher bei der
Destillation liber roigltthende Kohle erfolgt war, es ist die

Zerlegungin Methan, Koblenmonoxydund Wasserstoff. Dieser
zweiteSpaltangsprozeB mtlBte nun unter den jetzigen Ver-
b&ltnissendas gleiche VolumenMethan und Kohlenmonoxyd
liefern, wobei vom Volumen des WasserstoffsvoriSufig ab-
gesehen werden solL Nnn hâlt siob aber der Volamanteil des
Kohlenmonoxydaam Gasgemengetief unter dem des Methans.
DerGmnd hierfttr ist allem Anscheinenach in der Reduktion
des Kohlenmonoxydsin statu nascendi zu amorphem Kohlen-
etoffdurch daa Aluminiumpulverzu suchen. Was den zweiten

Hauptbestandteil des Gasgemenges,den Wasserstoff anbetrifft,
so stammt derselbe nunmehr einerseits aus dem Wasser,
welches neben dem Âthylon ans dem Alkoholniolekûleab-
gespaltetund durchdas Aluminiumweiterreduziertwird,anderer-
seits stammt er direkt aus dem Âthylalkohol. Es stttode
daher zu erwarten, daB das VerhâltuiszwisohenWasserstoff-
und Àthylengehalt ein viel hôheres sein werde als bei dem
frliheren Versuche, da der Atbylalkoholbei viol niedrigerer
Temperatur als die dunkle Rotglut es ist, aber Aluminium-
pulver destilliert wurde. Merkwûrdigerweigetritt das gerade
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Gegenteil ein, so daB auf eiae noch viel geringere Zerlegung
dosWasserdampfesdurch dasAluminiumgeschloHBeuwerden mufJ,

Die Anwesenheit des ÂthylenBschlieBlich konnte wie in
den fruheren Fallen leicht mit Hilfe seiner Bromverbinduog ¡
endgtlltig best&tigtwerden.

Durch dae Auftreten einer zweiten Art des Zersetzungs*
prozesseBvon Athylalkohol mit der Erhdhung der Temperatur
war nun der Gedanke naheliegend, die Temperatur noch so

lange weiter zu ateigern, als die Gefahr einesZosammenbackens
oder -sehmelzena des Aluminiumpulvers nioht in Sicht trat.
Der Verbreonungsofen wurde im nachstehendenVersuche auf
belle Rotglut angeheizt, und die Destillation des sorgfaltiget
entw&sserten Âtbylalkobols über das vorber im Stickatoff-
strome getrooknete Aluminiumpulverunter genau den gleiohen
Verhaltuissen yorgenomiuen wie in aUen frûheren Fâlien.
Das Aluœiuumpttlver blieb sëinemAggregatzustandenach un.

verandert, ja ale selbst der Ofen im nftcbstfolgendenVersuche
auf Gelbglut erhitzt wurde, trat wahroad der Destillation
weder ein Zusammensintern noch ein Schmelzendes Aluminum»

pulvera ein.

Im nachstehenden folgen nun die Resultate der Analyse
des Gasgemenges, welches über gasgeaattigtemWaeser aui»

gefangen worden war. Koblensaure war diesmal niobt vor.
banden. Im wesentlichen hatte der Gehalt an Wasserato^
Methan und Kohlenroonoxydeine wesentlicheSteigerang auf.
zuweiaen.

Analyse L verwendet 80,6Cm.3Gas.
Àtbyleaabsotblott 84,8 “ entapreobead48,17
Rohleomonoxydabsorbiert 8,6 “ “ 4,84 “

fiestimmung des Waaserstoffa: Voluroendes Palladium.
Volome»vor derOkkltwlou42,8 Cm.» rBhrchensjï Ĉm.»,entepr.

» amb » i~ 89 0,89Cm. Saucrstoft
tI" “ e,w M

Differenz 88,4 Cm.3a

davonab 0,69_
OkkludierterWassetstoff 88,71Cm.5,entsprechond40,58

Beatimmang dee Méthane:
AngewendeteeGasvoloœen 8,8Cm.8
Gas undWasaemtoff 17,1 “
HiernacbWasserstoff 9 fi “
GaaundWaseeratoffundLaft 96,8 “
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lliernach Luft 78,800m.8, ontepr. 16,87Cm.»8atter8toff.
Volumen naeb der Explosion 70,4 “
Naoh Absorption mit Kalilauge j65,8 “_
Volumabnahaie (CO,) 6,"i Cm»*, entsprechond 6,1 Cm." CH4

«11,68%. î

Saueretoff vor der Verbrennung vorhanden 16,87Cm.*
“ sur Verbrennung des Waseerstoffs beuiitigt 4,76 “
“ nach der Explosion vorbanden 1,2 “
“ zur Verbrennungdes Metbansverbmucht 10,42 “

berechnet 10,2 “

Analyse H. verwendet 80,9Cm.8 Gas.

Âthylen abaorbiert 84,8 “ entsprechend 48,0t
Koblemnonoxyd absorbiert 8,0 “ Il 4,44 “

Beatimmnng des Wasserstoffs: Volumen des Palladium.
Volumen vot der Okklusioa 42,5 Cm." râbrcbens 8,3 Cm.9, entapr.

M »aoh “ “ 8,1 “ °'69 Cœ *»»*

DiffereiK 88,4 Om.»Dliferen$ 88,4 Cm.e

davou ab 0,89 “
Okklodierter WasBerstoff 82,71Cm.», enfspreehend 40,48

Bestimmung des Méthane:

Angewendetea Gaavolumen 6,8Cm.»
Gaa und Waeaeretoff 16,8 “
Hieroach Wasaeretoff 10,5 “
Gas und Waeserstoff und Luft 96,1 “
Hlenmch Luft 79,8 “ entspr. 16,60Cm.*8auerBtoff.
Volumen nach der Explosion 70,8 “
Nach Absorption mit Kalilauge 65,4 “
Volumabnahme (00,) ijèCta?, entepreohend 4,9 Cm.* CH4

= 11,91%.

Saueretoff vor der Verbrennung vorbanden 16,60Cm.3

“ aur Verbrennung des Wasseratoffs benôtigt 5,26 “
Il naob dor Explosion vorhanden 1,2 “
“ zur Verbrennung des Méthane verbraucht 10,16 “

berecbnet 9,8 “

Analyse Ht. verwendet 81,9 Cm."Gas.

Âthylen absorbiert 85,4 “ entsprecbend 4R,22
Kohlenmonoxyd absorblert 3,7 “ “ 4,51 “.

Bestimmung des Wasserstoffs: Volumen des Palladium-
Volumen vor der Okklusion 42,8 Cm.» rôhrchens 8 Cm.», entspr.

“ nach,, » “ 9,0 “ 0,69Cm.SSauerstQff

Dtfferenz 88,8" O.m"
davon ab J>,69 “

Okkludierter Wasseretotf S8,ÛCm.s, entsprecbend 40,42
Journalt DtaktChomterai Bd. 87. a
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Beetimmung des Methans:

Augowendetes Gaavolnmen 6,1 Cm.8
(tas and Waeaentoff 17,0 “
Hlernach Wauseretoff 10,9 “
Gas und Waaserstoff und Luft. 90,8 Il
Hieraaob Luft 79,8 Il ent8pr.lO,60Cm.8BauoiBtoff.
Volumon nach der Explosion 70,2 “
Naeh Absorption mit Kalilaugo 65,8 “
Volumabnabme (00,) 4,9 Cm. entepreehend 4,9 Cm.' CH,

m 12,06

Sauerstoff vor der Verbrennuug vorhanden 16,6 Cm.*
znr Verbrennung des Wasserstoft bendtigt 5,45 “

“ nach der Explosion vorbaaden 0,9 “
“ sur Vorbrennung des Methana verbrauobt 10,35 “

bereebset 9,8 “

Analyeenresaltate zneammeugefafit in Prozenten.

Analyse I Analyse II Analyse III
1

Mittet

C,H4 48,1T 48^01 1 48^22 I 48,lft
CO 4^4 4,44

1

4^>1 4,48
H 40,68 40,48 40,42 40,48

CH4 11,68 11,91
1

12,06 11,88

Ein Vergleioh dieser Tabelle mit der vorhergehenden
weiet mit aller Deutlicbkeit auf das stftrkere Hervortreten der
zweiten Art des Zersetzangaprozesseshin, d. i, die vollstandige
Spaltung des Alkoholmolekûlsin Methan, Kohlemnonoxydund
Wasseirstofif.Namentlich sind in diesem Sinne der hôhereGe.
hait an Methan und Kohlenmonoxyd mafigebend, auch ist
der Volnmanteil des Wasserstoffsam Gasgemenge bedeutend

gi-ôBergeworden.

Es ertibrigte nunmehr noch, die Temperatur auf das môg-
liche Maximum zu treiben. Es wurdedaher der Verbrennungs.
ofen aaf Gelbglut angeheizt und die Destillation des Â.%1-
alkohols nach derselben Méthode wie in allen fraheron Fâllen

vorgenommen. Nach jedem der bisher SDgefuhrtenVersuche
war naturgemâô das Rohr frisch mit Aluminiumpulverunddas
Deatillationskglbohen frisch mit Kalk beschickt worden. Das
Trocknen des Aluminiums wurde in jedem Falle im Bobre
selbst, unmittelbar vor der Destination mit fi&lfe eines durch
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Oblorcaloium, Schwefelsfture und Phosphorpentoxyd getrock- î
noten Sticketoffatromes vorgenommen.

Die Analyse des boi Gelbglut gewonnenen Gases ergab
die folgenden Eeaultate:

`

Analyse L verwendet 97,8 Cm.*Gag. ï

Koblens&ureabsorbiert 1,6 “ entoprecbond 1,54%
Àthylen absorbiert 88,8 “ 89,87 “
Koblenoiyd absorbiert 12,3 “ “ 12,64 “

Bestimmung des Wftaaerstoffs: Volumen des Palladium-
Volumen vor der Okklueion 44,7 Cm.» >* hrcheno4,6 Cos.»,entspr. t

“ nacb “ “ 2O^> “ 0,94Cm.»«aner8toflf: L

Dlfferenz 24,4 Otn.'
davon ab 0,94_

Okkludierter WasaetHtoff 28,46 Cm.», entepreohend 24,11

Bestimmung des Méthane:

AagewendeteaQaavolumen «.OCm,»
Gas und Wasserstoff 16,0 “
Hiernacb Wasserstoff 10,0 “
Gas und Waasentoff und Luft 97,1 “
Hiomaoh Luft 81,1 “ entBpr. 18,88Cm.»Sattewtoff.
Volomen nach der Exploaiou 71,5 “

«

Nach Absorption mit Kalilauge 88,8 l
Volumabnahme (00,,) b^CmJ, entspreohend 6,2 Cm.» CH4

= 22,08%. î
Sauentoff vor der Verbrennung vorbanden 16,98Cm.9

“ sur Verbrennang des Wasaeratoffebonatigt bfl “
“ naob der Explosion vorbanden 1,2 “
“ «or Verbrennuag des Methaiw verbrauebt 10,78 “

bereehnet 10,4 “

Analyse II. verwendet 96,8Cm.' Gas.
Kohlensfiureabsorbiert 1,6 “ enteprecheud 1,64%
Âthylenabsorblert 88,6 “ “ 89,77,,»
Kohlemnonoxydabsorbiert 12,8 “ “ 12,70 “

Bestimmung des Wasserstoffs: Volumen des Palladium'
Volumen vor der Okklusion 44,5 Cm.» rShrchena 8 Cm.s, entapr.

naoh » m, Il 0,76Cm.» Sauerstoff.\m “ ,a..
Différent 24,3 Cm"
davon ab 0,75 ?i

Okkludierter Wasserstoff 28,55 Cm. entaprecbend 24^2

Bestimmung des Méthane:

Angewendetes Gtasvolamen 6,1Cm.'
Gas und Wamrotoff 16,0 “
Hiernach Wosseratoff 10,6 “

0*
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Gaa und Wasseretoff ond Luft «9,0 Cm.»
Hienuteb Luft 88,0 “ oatepr. 17,88Cin.aSauor8toff.
Volumen nacb dor Explosion 71,0 “
Nach Absorption mit Kaliiauge 66,0
Vbluinabnabme (COJ 5^6 Cin.87 enteprechend 5,5 Cm.* CH«

= 22,16%,

Sauerotoff vor dor Verbrennung vorhaiuten 17,88Cm.'

“ sur Verbrennuag des WasBeratoffebenfltigt 5,46 “
“ nach der Explosion vorbanden 1,1 “

“ zar Verbrennuog des Methans verbraucht 10,83 “
berecbnet 11,0 “

Analysenresultate zusammengefattt in Prozenten.

AnalyseI AnalyseII1 Mlttel

OO, 1,64 1,54 1,64
O,H« B9.CTË9,1t"'-•tafiS'

CO 12,64 13,70 18,67
H 24,11 24,82 24,22

CH4 22,08 22,10 28,12

Der vôlligeZerfalldesAlkoholmolekûlein Methan, Kofalen- |
monoxyd und Waaserstoffbatte, wie die Zahlen der Analyse
es beweisen, mit der Steigerung der Temperatur 8chritt ge- [
hslten. Der Gehalt des Gasgemeoges an Wasserstoff aber.
sohreitet merkwûrdigerweiseden Gehalt an Methan nm relativ r
nur weniges, so da8 àuf eine ebensorelativ geringe Zersetzung |;
des ans dem Âthylalkoholabgespaltenen Waesers gescblossen
werden moB. Wie scbon fr&her bemerkt, batte du Alu-

miniumpnlver trotz der hohen Temperatur eeinen Aggregat- !
ztwtand nicht verândert, und war naoh dem Erkalteu des i]
Rohres anstandslos herauszuschûtten. Es batte stellenweise
in grôfieren Partien eine blâulicb schwarze Fârbung an. '•]
genommen, ebensowar am Glasrohre selbat der schwarzeAn. j |
flug von amorphemKohlenstoff wabrzonehmen. Wurde das fi
blâulich-BchwarzePnlver in verdOnnterSalzeaure gelôst, dann
konnten die schwarzenKohlenstoffflôckchenobne weiteres im ']
Beageneglase gesehen werden. Im Gegensatze zn den An. ]

.1

gaben der Litteratar, nach denen die Reduktion des Koblen- ||
monoxydes zn amorphem Koblenstoff duroh das metallische ]i
Aluminium erst bei WeiôglÛbhitzevor sich geht, ist demnach 1

A
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diesolbeReaktion sehon boi orner tioferenTemperatur inganz
) orhoblichomMatie erfolgt, und es ist der Gedanke nicht von

der Hand 2a weisen, àa& der Grund hierfllr in dem status
nascendi, in welchemdas Kohlenmonoxyd in Reaktion tritt,
zu sucheu ist.

8chliefllich sei bemerkt, daB auch bei diesem eben be.

| BproobenenVersuche mittelet Passioren des aufgesammelten

'h Gasgemenges durch Bromwasser ebenso leicht das Âthylen-
bromid darzustellen and zu identifizierenwar, wie in alleu vor-
liergebendenFallen.

Zum Abschluflseder Verauehsserie wurde noch das me-
tallische Magnesium in Pulverform herangezogen; dasselbe
wurde durch Erwarmen in einem intensiv getrockaeten Stick-
stofistrome von der anhaftenden Feuchtigkeit befreit und so-
dfahn sorgfâltigst ëatwasserter Itbylalkohol bëi eîner Tem-
peratur dartlber destilliert, bei welcher der Verbrennungsofett
keine Spur einer Rotglut zeigte. Einzig und allein bei
einer derartig niedrig gehalteaon Temperatur war es môglich,
das Experiment sinngemâfiaaszuf&bren,donn bei einerSteigc-
rung nur bis zur dunklen Rotglut erfolgte oine so rapide
Reduktion des sich bildenden Kohlenmonoxyds, resp. der
Kohlenaaure, daB der amorphe Kohlenstoff den Inhalt des
Rohres vollkommensohwarzerscheinen lieB.

Die Methode, nach welcherder Versuchzur Durcbfubrung
gelangte, blieb bis in alle Einzelheiten dieselbe wie in den
bisher angef&brtenFallen. Das Gasgemengewurde somitüber
gasgeisattigtemWasser aufgefangen und zeigte bei derAnalyse

I folgende Resultate.

t Versuch L

Analyse I. verwendet 98,8Cm.»Gae,
Kohlensaareabsorbiert 1,9 “ entsprechcnd1,94•/“
Âthylenabsorbiert 19,8 “ “ 20,14,,Il
Kohlenmonoxydabsorblort 1,7 “ “ 1,72“

Bostimmung des Waseeretoffe: VolumendesPalladium-
Volumenvor der Okklusion 74,9Cm.' rdhrobena8,0Cm. ontapr.

“ nach “ “ 9,88 “ 0,020m.«88ne«toff.

Différons 65,6Cm.8
davon ab 0,68 “

OkkludierterWassewtoff 64,98Oœ.»,entBprecheud60,10»/0.
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BesUmmunn des Mothans:

AngowendeteaQaevolumim 54 Ou.*u.

Gas und Wasaerstoff 17,1 “
Hteruach Wasseretoff ia,0 “
Gas und Wasseratolï ttud Luft. 95,7 “

'1HicrnachLuft 78,8 “ Ottt8Pr.t«,4»Cra.»8auowtoff
Volumennach der Explosion 69,8 “ <Naoh Absorption mit Kalllauge 66,8 )t
Volnmabnahmo(00,) 4,1CmT»,ootsprcehend 4,1 Cm.»CH,

«10,05%.

Hauerstoff vor der Verbrounungvorhanden 16,45 Cm.3°
“ zur Verbrennung des Waswustoit bentftigt 6,0 “
“ nach der Szploaioo vorhanden 2,0 “
“ zur Verbremmng des Methans veïbwuoht 8,46 “

bereohnet 8,8 “

AnalyBoII. verweudatfl7,4Cm.» Oog, -“ j
Koblenattoreabsorblert 1,9 “ enispreebond 1,96%
Atbylenabsorbiert 10,7 “ |( 20^2 “
Konlemnonoxydabsorbiert 1,7 Il \tu “

r
w;

Boatimmung des Waseerstoffa: Volutnondes Palladium-
Volumen vor der Okklusïon 74,1 Cm.8 t8h"*e5? 8,c«n-*»*&•

j

nach “ 9fl0 “
0,62 0m.»8aaen>to£ h

Diffetenz 65,1 Cm.»
davon ab 0,62 “

Okkludierter Wasserstoft 64,48Cm.», entepreobond 68,80%.

Bestimmang des Méthane: h

Aogewendetes Qasvolumen 5,1 Cm.» Il
Gas und Wasseratoff 16,6 “
HIernach Wasseretoff 11,6 “
Gas und Wanserstoffund Loft 100,1 “ i
HiernachLuft 88,5 “ «mtopr. 17,48 cm.»SauerstoK V.
volumen nach der Explosion 74,4 “ |
Nach Absorption mit KaîUauge 70,8 “ !ij
Volomabnahme (CO4) éjômj, enteprechend 4,1Cm.» CHt U

"9,89%. If

Sauorrtoff vor der Verbrennungvorhanden 17,48 Cm.» H
» zur Verbrennung dee Wasaerstoffabenôtigt 8,8 “
“ nach der Explosion vorhanden 0,7 “ i
“ aur Verbrennung des Methans verbmueht 8,48 “

berechnet 8,2 “ ·

J
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Analy8enre8ultate«usainraengefaBtin Prozeuton.

"=. AnalyseI Analyse II Mittel

CO» 1,94 1,95 1,94(5)
C,H« 20,14 20,22 20,18
CO 1,12 1,14 1,18
H 66,t0 66,20 66,15

OH, 10,0» 9,89 8,911
Die Destination ttber Magnesiumpulver wurdo ein zweites

Mal unter don genau gleichen Umstftnden separat durch.

geführt, nachdem Rohr und DestillationskOlbchen frisoh be-

scbickt worden waren. Der ûberaus hohe Waesarstoffgabalt
des Gasgemengea batte den Verdacbt nabegelegfc, daB der

verwendeteAlkohol nicht- vôllig frai von Waseer. gewesen

wâro; es wurde daher die grëBte Sorgfalt auf die Entwasse-

rung des nun zur Verwendung kommenden Âtbylalkoliols ge-

legt. Die Annalyse des aber gasgesattigtem Wasser auf.

gefangenen Gbsgemengea ergab die folgenden Besnltate.

Analyse I. verwondet 91,6 Cm.8Giae.

Kobleusaure absorbiat 1,8 “ entapreobend 1,83
Athylen absorblert 16,9 “ “ 17,31 “
Koblonmonoxyd absorbiort 1,7 “ “ 1,14 “

Bestimmung dos Wassorstoffs: Volumen des Palladium-
Volumen vor der Okklusion 71,7 Cm.' rôbrchens 8 Cm. ontspr.

luu,k u « r Il 0,62Cm.*Sauoretoff.
“ Macn tJ" “ ".°

Difforenz "70,9 Cm.8
davon ab 0,62 “

Okkludierter Wassorstoff 70,28 Cm.8, cntaprcchend 12,0 °/0.

Bestimmung dos Methans:

Augowendetes Qasvokmen 4,4Cm.8
Gas und Wasaeratoff 15,2 “
Ilieraach Waaserôtoff 10,8 “
Gas und Wasserstoff und Luft 98,6 “
liiernach Luft 18,4 “ entspr. 16,41Cm.*Sauerstoff.
Volumen nach der Explosion 70,1
Nach Absorption mit Kalilauge 66,6 “
Voluwabnahmo (CO4) 8,5 Cm.8, entaprccbend 8,5 Cm.* CH,

o1,98%.

Saueratoff vor der Verbrcnnong vorbandon 16,41Cm.3
zur Vcrbrenimug des Wassorstoffa bonô'tigt 5,4
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Huuerstoffnach der Explosion vorbandon 8,7 Cm.»

mt Vejrbrennung des Methta» vwbraucht 7,81 “
berechnet 7,0 “

Analyse II. verweudet 97,4 Cm.8Gas. |
KoblenBltoreabsotblort 1,3 “ entapreotaond 1,88% I
Atbylen absorbiert 17,0 “ “ 17,45 It
Kobloooxyd abeorboirt i,e “ i'fii *è [

Boetimmnng des Wasserstoffs; Volumondes Palladium. tVoinmen vor der Okkluaiou 77,5 Cm.» rtMwchens8 Cm.8,entapr. t
“ nach “ “ e,« n 0,68 Cm.8Ssuoratoff.

Différons 70,8 Cm.8
davon ab 0,62 “

Okkludierter Waswretoff 69,98Cm.», enteprechood 71,84•/“.
Bestimmung des Méthane;

¡.Angewendetœ Gasvolumen 5,80m.88
Gas und Wasserstoff 16,8 “

¡HI«IM«k-Wa*!»Wtoff 10,ft “ ::- (
Qas und Wasseratoff and Loft 97,6 “

fHieraaoh Imft 88,8 “ entspr. 17,28Cm.»Sauetstoff. jVolumen nach der Explosion 74,1 “ l'Nuh Absorption mit Kalitauge 70,0 “ j
Vohunabtiahme (CO,) 4,1 Cm.» entspreobond 4,1 Cm.»OH,

¡.«7,85%. 1
Saueretoff vor dor Verbrennung vorbanden 17,2sCm.» le

“ zur Verbrennuag des Wasseretoffe benflHgt 5,0 “
» nacb der Explosion vorhaadcn 8,i
“ zur Verbrennung des Methaus verbrauoht 8^S8

berechnet 8,2 “

Analysenresultate zusammengefafit in Prozenten.

f
Analyse I Analyse II Mittel

CO» 1,88 1,88 1^8
C,H4 17,81 17,45 17,88
00 »»W 1,64 1,60
H l 12,0 1 71,84 71,92

CH«
1

7,98 J 7,86 7,91

Wie ein Blick auf die vorliegendeTabelle lehrt, bat der
Wasserstoffgebalt aucb beim zweiten Vereuche keine Ver-
minderungim wesentliohenerfahren. Im weiterengeht aber
aus den Zahlen beider Tabellen die Unmôglichkeithervor,
dea Zexsetenogaprozeli, welchen der Âthylalkohol beim
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Destillierenûber erwirmtes Magnesiumpulvererleidet,einheitlich
zu deuten. Jedenfalls laufen; analog wie bei der Destination
ûber erhitztes Aluminiumpulver, die zweiZersetzungsprozesse
paraUel nebeneinander, der eine, welcher in der Bpaltung des
Alkohohnolekttls in Àthylen und Waseer besteht, und der

zweite, der eine totale Zersetzung des Alkobolmolekuls in

Methan, Kohlenraonoxyd und Wasserstoff zur Folge hat.
Daneben erscheint aber auch ein PolyinerfeationsprozeBwirk-
sam za sein, der môglicherweiaevoneiner energischenWasser-

Btoffabspaltungbegleitet ist. Es ist nicht unwahrscheinlich,
daB gerade das Âtbylen diesem Prozesse unterliegt; Jabn
weiat in seiner Arbeit1) auf die Erfahrangen hin, welche er
bei der Destillation von Propyl. und Batylalkoholen aber
Zinlcstaub gewann, und die es ibrn ,,im hôchsten Grade wabr-
schèinKch"inàchen, dat das Âthylen, welches Krèi der Destil-
lation ûber erwârmten Zinkstanb resultiertt polymerisiert wird.

Das Ergebnis der Versucbe, in ihrer Beihenfolge kurz

zusammengefa8t besteht in folgendem:
I Der Âthylalkohol zerfâllt bei der Destillation aber

dunkelrot gltthende Koble tSllig in Methan, Eoblenmonoxyd
und Wasserstoff. Alle drei genannten Gase treten in gleichen
Yolomteilen auf, so daB der Zerfallsprozefi in der Gleichung
O2H6O»» CH4+ 00 + H8 seinen Ausdruck findet.

IL Liegt die Temperatur der Kohle unter der dunklen
Botglut, dann ist der ZerfelbprozeB, welchen der Âthyl.
alkohol erleidet, unmôglicbdurch eine oder mehrere einheitliche

Gleichungen m deuten. Namentlich steht einem derartigen
Bemûhen die relativ groBeWasserstoffinengesowieder geringe
Gehalt an Koblenmoooxyd im aufgesammelten Gbsgemisclie
im Wege. Als wichtigstes Ergebnis lSBt jedoch dieser Zer-

setzungsprozeB das Auftreten von bedeutenden Mengen an
Âthan erkennen. Nach allen Beobachtungen ist die Ent>
stehung des Âtbans einer primaren Eeduktion des Alkohols
duroh die Kohle zuztwchreiben denn die Annahme einer
seknndaren Bildung des Âtbans durch Polymérisations- und

Kondensationserscheinungenanderer primâr entatandener Zcr-
fallsteile des Alkoholmolekt1lserweist sich als nicht stichhaltig:

') A. a. 0.
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1. duroh das Fehlen soloher Zerfallsteile, wolchounter
(loinEinflusse der Warme zur BMungvonÀthan Veranlassung
gobon kttnnton, sowie

2. duroh die Abwesenheit von Polymerisationsprodukton
aliphatischer und cyklisoher Natur, welohe oine sekund&re
Bildung des Âthans begleiten mtlflten.

Ebenso wird die Vorauesotzungeiuer sekundarenBildung
des Àtbans aus Âthylon und Wasserstoffhinfilllig, da dieser
BildungsprozeB, wie namentlioh durch die Untersuohungen
Berthelots festgeatellt ist Glilhbitze orfordort.

III Wird der Âthylalkohol tiber Aluminiumpulvergo.
triebon, dessen Temperatur unter der dunklen Rotglut ge.
legen iat, dann zerfftllt er glatt in Âthylen undWasser, welch
letateres sekundar zu Wasserstoff reduzirt wird. Der Volum.
anteil des Wasseratoffa eteht jedoeb bedeatend binter der
Menge des Âthylens zorttok, so daB auf eine unTollkommeno
Zersetzung des Wassero gesoblossenwerdenmuB. Der geringe
Wasserstoffgehalt Mt – wie im betreffendenAbsohnitt des
Naheren erlautert ist – die Annabme einer vorhergehenden
Reduktion des Âthylalkohols zu Âthan und oine nachherige
Abspaltung vonWasseratoffaus diesemParaffinals unberechtigt
erschemen,

IV. Eine Erhôhung der Temperatur des Alumiumpulvers
bis zur dunklen Rotglut hat zur Folge, daB nunmehr der
Zerfall des Âthylalkobols als ein kombinierter ProzeB auf.
gefa8t werden muB, indem die Spaltung des AlkoholmolekUls
in Methan, Kohlenmonoxyd und Wasserstoff gleichzeitigmit
dem Zerfall in Âthylen und Wasser parallel yerl&uft.

V. Eine Steigerang der Temperatur des Aluminiumpulvers
auf helle Rotglut hat zur Wirkung, daB der totale Zerfall
des Alkoho1molektllsin Methan, Kohlenmonoxydund Wasser.
stoff bedeutend stârker gegenûber der Spaltung in Âthylen
und Wasser hervortritt.

VL Die Erhôhung der Temperatur des Aluminiumpulvera
auf Gelbglut begûnstigt das Hervortreten der Spaltung in
Methan, KoblenmonoxydundWasseratoffin nochweitstarkerem
MaBe. Gleicbzeitig geht ein energisober ReduktionsprozeB
des Kohlenmonoxyd8im statn nascendi durch das Aluminium
vor sich, wâbrondder relativ geringeVolumanteil desWasser-
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stoffs am aufgesammeltenGasgemenge zur Annahme oiner

unvollstândigeoZereetzungdes sekundarentstandenenWassers
trotz der hohen Temperaturnôtigt.

VII. Der ZeraetorangsprozeB,welchender Âthylalkoholboi
der Destillation liber Magnesiumpulvererleidet, dessen Tem-

peratur unter der dunklen Botglut gelegen ist, lftfit sich
kaum einbeitlicb deuten. Jedenfalls laufen analog wie bei der
Destillation ûber erhitztes Aluminiumpulverzweierlei Arten
von Zerfallsprozessenneben einander. Bemerkenswert ist die
bodeutende Menge an Wasserstoff,welche bierbei aoflritt.

Fassen wir die samtliohen unternommenen Versuche
von oinem einheitlicheu Gesichtspunkte ins Auge, so ergibt
eich als ihr hervorsteohendesMerkmal, daB der Athylalkohol

tin G*oBen nnd-Ganzen zu zweiérlèi- Arten von SpaUungB-
prozessen geneigt iat, das eine MaTzur Spaltung in Âthylen
und Wasser, das andere Mal zur vôlligenDekomposition in

Methan, Koblenmonoxydund Wasserstoff. Bazwiscben steht
die Reduzierbarkeit za Âthan, die aber nur in einem einzigen
Falle ein positives Resultat aufwies, als der Âthylalkohol
Uber nicht zur dunklen Rotglut erwarmte Kohle geleitet
warde, aber auch unter diesenUmstândennicht frei von allen
Hebenrëaktionen verlief. Der Eohlenstoff reduziert demnach
bei einer Temperatur, die nicht zur dunklen Botglut reicht,
den Âthylalkohol zu Âthan, wâhrend gleichzeitig der erste
der beiden Zerfallsprozesse: die Spaltung in Âthylen und
Wasser sich vollzieht. Yôllig anders liegen die Verbaltnisse,
wenn der Koblenstoffauf dunkle Eotglut gebracht ist; dann

epielt sich der zweite der beiden Zersetzungsprozesse: der

vôllige Zerfall in Methan, Kohle nmonoxydund Wasserstoff

oinzig und allein und mit aller Klarhett ab. Ûber dem Alu«
minium laufen schonbei einer Temperatur, welche unter der
dunklen Rotglut gelegen ist, beide Zerfallsprozesse neben

einander, und mit der Erhohung der Temperatur scheint der

zweite, welcher der intensivere genannt werden muB, aber
den ersten, die Spaltungin Âthylen und Wasser, in steigen-
dem MaBe die Oberhand zu gewinnen. In analoger Weise
zersetzt sich der Athylalkoholgleichzeitignach beiden Zer.

fallBprozeasenbei derDestillationuber erwarmtesMagnésium'



92 Ehrenfold: Zersetznngdos Athylalkoholsetc.

dem die Unter8uobungenJahns1), nach denen bekanntlich
der Âthylalkohol tlber Zinkstaub glatt in Âtbylen und
Wasser zerfallt, wenn die Temperatur die dunkle Botglat
nicht erreioht, und erst bei dunkler Botglut ebenso glatt in
Metban,Koblenmonoxydund Wasaerstoffsioh apaltet, so wird
es klar, daB der Âtbylalkoboldie Art seiner Zerlegung nicht
nur mit der Temperatur, sondern aach mit der Substanz
wecbselt, über welche er hinwegdestilUert, daB somit dem
Kohlenatoflf,sowie dem Alamininm,dem Magnesiumund dem
Zink ganz spezifischeWirkungenmit Bezugauf die Zersetzung
des Âtbylalkohol8zagesellt werden mûeeen. Gegenttber dieser
speciflseben,zersetzenden Wirkung scheint der EtufluB der
Wame anf den Gang des Frozesses ziemHobin den Hinter-
grynd mtreten.. Dennb«i AnwendungvonKoble oder Zink
beispielsweisegentlgt die dunkle Rotglut, um eine vdilige
Spaltang des Alkoholmolekfilshervorzurufen,wâbrend bei An.
wendnngvon Aluminium die analoge Temperatur und selbst
die Ôelbglufcnicht binreicht, Dm den totalen Zerfall des
AlkoholmolekOlsin Methan, Éohlenmonoxyd

und Wasserstoff
zu bewirken; die teilweise Spaltang in Àtbykn und Wasser
bleibt unter allen Umstandenaufrecht.

Sohliefiliobsei noch ein Punkt berllbrt, auf welchen

Jahn3) in den Schlufifolgerungenaus seinen Versuchen hin-
weist. Es ist die exzeptionelleStellung des Methylalkohois
gegenfiberden hdher konstitoierten Alkoholen. Der Methyl-
alkobol zerfailt nach den Jahnsohen Yersuonen über Zink
schon outerhalb der dunklen Rotglut in Kohlenmonoxyd
und Wasserstoff, wahrend vom Âthylalkohol aufwarts min-
destens die dunkle Botglut von nôten ist, um den analogen
ZerfallsprozeBdurchzufllhreû. Jahn erblickt den Grand fur
dieses ezzeptionelle Verhalten des Methylalkohols in dem
festeren(îefilge, welchendie kettenformiganeinander haftende
Verbindang von mindestens zweiEohlenstofiatomen dom Al.
koholmolektileverleiht. Die ezzeptionelle Stellong des Me«
thylalkobols in Bezug auf seine Eeduzierbarkeit zu Methan,
die zwar nar in geringem Grade aber nioht dunkelrot
.ir.WM, #

OA.a.O. »)A,a.O.
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glühendemZinkstaub sich bemerkbar macht, ist nun mit der

Abspaltung des Sanerstoffs aus dem Athylalkohol durch er.
wttrmte Kohle unter Bildung von Àthan beseitigt. Unter
dem Gesiohtswinkelder vorbindargelegten Ergebnime Ober
die spezifischeWirkung der einzelnenMetalleund des Koblen-
stoffs auf den Zerfall des Âthylalkobols,und der Jahnschen
Konkluslonenaber die Ausnahmestellungdes Methylalkohols
mit Bezug auf den geringen Widerstand, welchen er seiner

TÔlligenZersetzung schon bei relativ niedriger Temperatur
entgegensetzt, wird es Dun von Interesse sein, auoh dieses
niederste Glied der Alkobolreibe, sowiedie hôheren Glieder
den gleichenZersetzungsprozessenzu nnterzieben, wie aie mit
dem Âtbylalkoholvorgenommenwardeu. Die Versuohe bierzu
sind bereite imGange und soll ttber derenErgebnia naobstbin
berichtetwerden.. -“ ... ,“, ._> .–

Znm Sohlusseerlibrigt mir die angenehmePflicbt, Herrn
Prof. Dr. flabermann fur daa wohlwollendeInteresse bestens
zu danken,mit welcbemer das JPortscbreitender vorliegenden
Arbeit begleitete.



94 Kondakow: Zur Geschichteim Fondions.

Zur GeschichtedesFenchens,

Eine Antwort an Herrn Wallach;

von
J. Kondakow.

Herr Wallach brachte in einem Hefte dieses «Tournais1)
unter dom Titel: "Zur Gesohichte des Fenobens, eine Ant-
wort an Herrn Kondakow" eine Verôffentlichung, welche
tnioh zwingt, Folgendeeauszosprechen.

Zuerst erlaube ioh mir zu behaupten, daB die Isomeri.
aation eekundarer hydroaromatischer AHcobolevon mir ge-
funden worden ist; kein ûuderer, auch aicht Wallach, hat
sich vor moinen Dntereuchungenmit dieser Fuage bescbâftigt
JPolglich konnte ich naoh in der Wissenschaft festgesetzten
Gewohnheiten mich nicht nar mit der weiteren.Ausarbeitung
dieser Frage befassen, sondera ich brauchte mir keinerlei

Zwang in der Wahl des Materials aufzulegen, auch nicht

irgend jemandes Erlaubois dazu einzuholen, da schon recbt-

zoitig aber die Entdeckungeine gedruckte Mitteilung gemacht
und der Weg zur weiterenAusftlhrungbezeichnet war.

Die Tatsacben, welche von mir gefunden, sind, wie ich

glaube, nicht ohne weitere wissenachaftlicbeBedeutung, aie
wurden aber in der eraten Zeit, nachdem sie im Druck er.
achienen waren, so wenigberlicksiohtigt, daB sogar Forscher
auf demTerpengebiet damitnichtrecbneten. So hat Wallach
in eeinen Abbandlangen, welche nach meinen ersten Unter-

suchungen erscbienen, nach wie vor das JPenchylchloridund
Chlorwaflserstofffenchenfur echte Derivate des f3ekundâren'

Fencbylalkobols8) und das Fenohen als seinen direkten Ab-

kômmlingangesehen, dabei aie als ,,verscbiedeneChloride und
verschiedene Fencbene" aie als stereoisomer unterscheidend,
wie es Wallach in seiner Antwort jetzt selbat beatatigt,

>)Dies.Jonm [2]66,686(1903).
') Ânn.Chem.803, 883(1898).
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jedoch aber, wie wir es weiter unten sehen werden, mit Ab«

weicbungen. Ak aber von mir und Lutschinin1) bewiesen
war, daB das sogenannte Fencbylohloridaus einem Gemenge
von sekundaren mit tertifiren Cblôriden besteht die Fenchene
aie Derivate dieser boiden Obloride erkannt und fttr aie die

richtige Formel abgeleitet wurde, da anderte Wallach
seine firûbere Anachttuung und gab ihnen denselben Bau,
welchen wir ibnen gegeben batten, wobei er in seiner, ein
halbes Jahr nach der unserigen erschienenen Mittoilung mit
keinem Worte unsere Arbeit eiw&bnt Auf diese Tatsache die
Aafmerksamkeit der Forscher zn lenken, bielt ich in meiner
letzten Arbeit*) fttr notwendig; ioh sagte, daB in der Mit.

teilung von Wallach, welche spater erschien,

,,einhalbe»Jahr nachunserenUntersuchuugengenaudasselbebehan-
delt wird,gowohlûher-daaFenohyleblorid,ala auehdaaFenehen,wle
in unserarVerOffentlichung,ohneHinweisauf unsereArbeit,als ob
aiegar nlchtvorhandenseL"

Wallach hielt diese moine Worte for eine Plagiatbeschuldi.
gung und behauptet das Bntgegengesetzte von dem von mir

Gesagten.
Aus meinen oben angefQhrten Worten, ist, wie ich

glaube, eine Plagiatbeschuldigung nicht zu ersehen, da in
ihnen nur die von Wallach geûbte Art, fremde Arbeiten
nicht zu zitieren, angegeben wird. Nach dem Zngestândnis
von Wallach zitiert er sie erstens darum nicht, weil un-
sore (d. h. Wallaohs) Arbeiten lângst vor Erscheinea der

Abhandlung von Kondakow fertiggestellt waren, zweitens
aus dem Wunacbe,ainem Meinungsaustauscbmit mir ansdem

Wege zu gehen, indem er erw&hnt,daBKondakow auoh be-

gonnen bat8), mit dem Fenchylcblorid und Fenchen zu ar-

beiten, ohne vorher davon Herrn Wallach benachrichtigt zu
baben.

Als Antwort auf dièse eigenartige AusfQbrungvon Wal.
laoh kann ioh nur raten, in dieserBeziehung ein Beispielan
anderen zu nehmen, welche sich verpflichtet sehen, sogar
aolcheArbeiten anzufubren, die wâkrenddes Druckes undnicht

') Dies.Journ.[2] 02, t (1900).
*)Du. [2]66, 201(1902).
*)Bichtiger:achongedruckt
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nar wabrend des Zusammenstellens ihrer Arbeit enobienen
sind und nioht fremde Arbeiten ignorieren, am einer etwaigen
Dtskussion aus dem Wege zu gehen.

Noch weniger uberzeugend und noch hinfalliger ist der 0
Versuoh von Wallaoh, mir etwas gleioheszuzu8ohreiben: |

"Mit etwasgritôereniRecht wflideicb wohlsagendUrfen,daBHerr
Kondakow in seJner«raton,iraJoliorecluenenenArboitÛberFenchyl-
chloridundPcoobengenau dasselbebohandelt,wu Ich 1898(a. o.)
und frOhermitgeteilthabo."CI

Zur Bestatigung dieser Worte baruft sioh Wallach auf

dieZeitfolge soinerArbeiten Uberdas Fenoben von 1895–1898,
darauf, wann die Dissertation von Neumann, welche eine

Fortaetzuog der oben angefûhrten "nioht abgeachlossenen"
Arbeit Wallaohs enthalt, erschien; aie wurde im Mai 1898

begonnen,im Anfange d. J. 1900 beendet nnd am 9. Juli 1.900

verteidigt Dièses allés mit derZeit, in welcher meine Arbeit

erschien, vorgleicbeud, behauptet er, weil die Arbeiten von
Kondakow und Lutsohinin über das Fenchylchlorid und
Fenoben in demam81. Joli atisgegebenenHeft d. Journ.f. pr. Cb.
erscbienen ist, obgleioh aie am 18. Mai 1900 eingesandt war,
so erscbien sie nicht sur spftter aU die Dissertation von

Neumann, sondern sogar auch sp&ter als die Abhandlung
von Wallach selbst, welche in Liebigs Annalen 815, 273 :1

(1901) ein halbesJahr nach onserer Mitteilung erscbienen ist,
da dièse doch einen Atissmg(?!) aus der Dissertation von |
Neumann vontellt.

Tatsachlich verhalt sich dièse Angelegenheit in ihrer

Zeitfolge wesentlich anders, als aie Wallach darstellt In
t

Wallaohs samtlichen Angaben vom Jabre 1895–1900 be-
findet sich nicht ein Wort darûber gesagt, daB das

Fencbvlchlorid ein Gemenge von sekundarem und tertiârem
Oblorid vorstellt unddaBdie Fenchene Derivate dièses Ohlorid-

gemenges sind, was die Hauptsache in der ganzen An-

gelegenheit ist. In seinen Abhandlungen von 1895–1900 j
betrachtet Wallach dièse Verbindungen als stereoisomere,
wie es durch Zitat aus jenen Abhandlnngen in meiner vorher- [
gegangenen Mitteilung exakt bewiesen ist1), dieses anzuer- k

>)Dies.Jonrn,[2]66, 212(1902)..
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journal t. prakt Chemio M Bd. 67. 7

kennen, sieht sich Wallach jetzt selbst gezwungen. In der
Dissertation von Neumann worden der Fencbyl- und Iso.
fencbylalkohol als stereoisoroere sekundare Alkohole be-
trachtet (S. 62–55) und die Fenchene, mit Ausoabmeeines
einzigen, wie wir weiter unten seben werden, als ihnen ont.
sprecbende isomere Kohlenwasserstoffeangeseben.

Es iat daraus klar, daB das von Kondakow und seinen
Mitarbeitern aber die Isomerisation eekundarer hydroaroma.
tischer Alkohole, im besonderen des Fenchylalkobols Er-
mittelte, von Wallach und von Neumann nicht nur nicht
festgestellt sondern auch nicht voransgesehenworden ist.

Was die ohronologiBoheAosfllhrung von Wallach an-
belangt, eo deokt aie sioh nicht mit der Tatsache, da er sie
mit dem Ereoheineu meiner Arbeit ttber die Fenchylderivate
beginut, wabrend or mit demJahra 1895 beginnen m«6tè, wo
ich die Umwandlungdessekundaren Menthylalkoholsunter der
Einwirknngder

PhosphorhaloidverbindungenundHaloidwasser.
8toff8&urenzu Haloidanbydriden des tertiaren Menthols fest.
stellte, eine richtige Brklarung dieser Tatsache gab, und solch
eine SchluBfolgerungmaohte,daÔ daraus folgt, “ auch fttr
andere ahnliche Falle statt sekundare, tertiftre Produkte" zu
erwarten.1) Unter dièseVerallgemeinerung mufite jeder an-
dere sekundare hydroaromatische Alkohol, folglich auch der
Fenchybilkohol gebracht werden.*) Weiter wurden von mir
Mitte des Jahres 1899 bei den XJntersuchungendes Carvo-
menthols8) Tatsachen erhalten, die in den kleinsten Einzel-
heiten den Ergebnissen abnlich waren, wie sie beim Menthol
gefunden wurden; dabei warde folgender SchluBgezogen, daB
sich dem

,,nichtnur aileaekundârenbydroaromatiachenAlkoholedergesattigten,
sondernwahrschoinlicbaucbder UDgesâttlgtenReibemitdorÂthylen-
gruppierangCHB-CHiOH)–unterordnen,d. h. belAlkoholen,bel
weloheonebender sekundarenAlkoholgruppeeicbnocheineMethylen.
grappe befindet,in welcherein Wasseretofiktomdurchirgend ein
Kadikalersetzt iat. NachdieserRegelist zu erwarten,daB derr
Penobylalkobol, wenndieFormel,welcheWallaoh ihmeuscbreibt,

»)Ber. 28, 1621(1895).
*)DièseVeralIgemeineruDgwar vor demErscheinender Arbeit

vonBriokner und Wagner.gemacht.
8) Diea. Jouni.

[2] GO, 257 (1899).
.Tahhhb) # HHMbt M,>_i. rem vtjt j*m w
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rlchtiglet, eich ttbnUohdem Menthol aad Carvomenthol Uo-
merisieren mu6.

DahermtlssendasFenchylchloridunddasChlorwaaseretofffenclien,
welchevon Wallach erbaltenwurden,ebensoaucb ihre anderen
Ualogenderivateidentisehsein unddomtortittrenFenehylalkobolent-
spreohen. Die Unterauchungen aber dleae Verbindungen
eind sehon in meinem Laboratorium begonnon"

Die Schltee sind ein ganzes Jahr vor dem Encheinen
der Dissertation von Neamann und l1/» Jahre vor dem Er-
scheinen des Auszoges aus derselben in Liebigs Annalon
(vonWallach) gegebenworden. Wallach war dadurch, wie
in der WissenscbaftOblicb,bekannt gegeben, daB in unserem
Laboratorium die Unterauchungen mit den Fenchylderivaten
begonnensind, und gleichzeitig waren die m erwartenden Er-

folge.angefllhrt.. Man. kann nicht nmhin, sicb zu wnndern,
WaratnW'a,lli;ah dièse ~.Progntise~redér~unséinen ~Bacbeytén;wamm Wallach dièse Prognose weder in seuven Àrbeiteri,
da dieselbennach meiner ersohienen sind, und Neumann in
seiner Dissertation, noch Wallach in seiner Antwort anfllhrt.
Kann hiernachWallach noch von einem Eindringen meiner-
seits in sein Arbeitsgebiet reden?

Ein Jahr darauf waren wir mit Lutschinin1), ohne aber

Fabriksuntei-sttttzungnndvielehilfebereiteHande3)wieWallach
zn verfQgen,imstande, die Fonchylderivate za erklaren und
unbestreitbare Tatsachen zu geben, welche die vor einem
Jahre gemacbte Vorauasetzung best&tigtea

Eben dieseArbeit erscbienein halbesJahr vor der 55. Ab-
bandlang Wallachs in den Annalenund fruher ale die Disser»
tation von Neumann, weil tmsere am 26. Mai und Neu-
manns Arbeit am 9. Joli 1900 Ter5ffentliohtist; aus irgend
welchemGrande hielt es Wallach filr notwendig, unsere Mit-
teilung nicht einmal als gleichzeitig mit der Dissertation von

') Diea.Joum.[8] 62, 1 (1900).
*) DerÀnsdruekvon HerrnWallaoh ,,mltnichtgeringemAuf

wandvonMûheund auch Kostenelne grôflereMongeFenchennach
vembiedenenMethodenbereitet"(d.J. {2]6&,587)klingtetwassonderbar,
wennwiransderDissertationvonNeumann(S.87)undAnn.Chem.816, t
880eifahren,daBvon 8 verschiedenenFeDebenprttpartttennur 8 ln [
Wallache Ijaboratorium,vonden ûbrigenfilnf2 bei Schimmelu.Co.
vonHerrnHelle, eincsbei Merck und 2 baiPritache andCo. be-
reitetwordeneUnd.
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Neumann, sondera als spater (?!) erachienenzu betpachteïl^tfi!
ScblieBlich UbergehtWallach in seiner Antwortauch meine
Bemerkung, welohe gleichfalla vor seiner Abbandlang in der
Chem. Zeit. 1901, 25, Nr. 13 verôffentlichtist.

Nach diesen Berichtigungeain der Zeitfolgevon Wallach
wird wohl kaum jemand, au8er ihm selbst, sich entschlieBen
zu behaupten, daB meine oben aitierte Bomerkungin irgend
welcher Boziehungunrichtig ist, und daB in meinen Arbeiten
mit Lutschinin ,genau dasselbe liber Fenchylcblorid" be.
bandelt wird wie bei Wallach (?!), (ist es nicht gerade um.
gekehrt?) und daB die Dissertation vonNeumann Mber als
die Arbeit vonK. u. L. ersohienen,irgend etwasG-leiohesttber
Fenohylcbloridenth&lt, wie in der Arbeit vonKondakow.

"Wenndaber in der Arbejt8riohtttngdes Herrn Wajla.cb
mit dem Penchyïcbiorid nichts Gemeinsamesmit meiner ist
und wenn Wallach vor und nach dom Eracheinen unserer
Untereachungenûber die Isomerisation sekundarer hydroaro-
matischerAlkoholezu tertiaren, im Gegensatzzujener Behaup-
tung, zweifelloakeinerlei richtige Voratellung ttber die Zn-
eammensetzungund Konstitution des Fenchylchlorids besaB,
so fragt es sich: konnte er auch eine richtige Ansobauung
ûber den Bau des Fenchens haben? Mir acheintes, daB die
Verneinung dieser Frage ganz von selbet folgt. In der Tat,
wie ioh es schon in der vorhergegangenenAbbandlung durch
eine Reihe Zitate ans der Mitteilung von Wallaoh bewiesen
habe und jetzt kategorisch behaupte, erkannte Wallach
nur ein Fenchen von der Konstitution:

CH,– -OH CCHâ

I OH,-i-CH,
IOH,-–-OHOH

als direktes Derivat des sekundarenFencbylalkohols an; die
môglicheGegenwart anderer Isomere im Rohfenchen nicht
weniger als 80% – im beaonderen aber das Isomere mit
einer Doppelbindungin der Seitenkette, welchesdem tertiaren
Fencbylalkobol entspricht, negijert er mit einerganzen Reihe
von Ausfubrungen vollstandig, ungeachtet der Tatsachen,
welche er bei der Oxydation desFenchens erhalten hatte, und
welchegerade dièses bestatigten. Die erneuete Qnterauchung

lai
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(1898) der Fenohene von Wallach und Meumann zur
Kontrolle der VeraUgemeioerungaufnehmend, ,,daB Âthylen-
bindungen bei stereoisomeren Substanzen unter dem EinfluB
von Perroanganat mit ganz verschiedener Leichtigkeit gelôst
werden kônnen"1), gelangten sie zar Widerlegnng dieser
,,wjchtigenTatsache", ohnedabei etwasPositiveresfor die Auf-

klarungder Konstitutionder Fenchene za geben; dieses zwang
Wallach und Neumann zuzugebeo,daB die Gegenwartoines
neuen Fenohens, cbemisch isotner mit dem ersteren aber
durcbaas in der Konstitution nicht gleich, môglicbsoi, wiowir
es weiter unten sehen.werden.

Zu einer richtigen Annahme ttber die Konstitation der
Fenchene konnte folglich Wallach nur kommen und kam
auch darauf nach demErscbeinenmomermit Lntsohinin aus-

gefBhrtenUotersuiçhung,durob- wekshedet Bau, 4&cf eacbene
festgestellt warde. Wallach versuchte in seiner an mich ge.
riohteten Antwort, auch dièses zu bestreiten and bebauptete,
dass er, obgleich die von ibm beim Studium liber die Kon-
atitution des Fenobena im Jahre 1898 ,,in erster Linie auf
sterischeIsomerie zurûckzaffthrengesacht", aber daBer ,ohne
selbatveratandlich die Môglicbkeit des Anftretens chemischer
Isomerie ans dem Augezu verlieren", wobeier zur Bekrâfligung
dieser Behauptung auf folgendes7)binweist:

,,NuretoeTatsacheaobelntgegenpbysikaliscbeundfarcbemiecbo
lsomeriem sprechen;daeist das vôlligveracbiedeneVerhaltenvon
rechte-und links-FenebengegenPermanganat."

Il

Folgenden Passus lasst er aus:

nBeldeKohlenwasserstoffeunteracheiden«ichdiesemKeagensgegen-
ûberso,wieman eaeonetnurzwischengesâttigterundungeasttigter
Verbindangbeobacbtet."u

Wallach legt sich folgende Frage vor:

,,Konntenon nichtin der Tat d-FencbeneineÂtbylcnbindung
enthattenunddasbestândlgerel-Penchenetwaeinenloicbtsprengbaren
Tri- oderTetramethylenring?"»)

,,fch scbalte hier nioht ein «erstes" und nicht ein ,,letztes"
Beispiel daftir ein, mit welcher GrewissenhaftigkeitHerr

') Ana.Chem.802, 887(1898).
') Ann.Chetn.302, 886(1898).
*)DieserOedankeiet inNeomanns 8DissertationdurchgcfBhrt
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Wallach zitiert." AiiBtattdiePort3etzungdosZitat«8,auf welchor
das Wesontliohe beruht, zugeben, beschneidet es Wallacb an

dieser Stelle und kommentiert, daB "dio bis dahia charakteri-

sierten Fenchene als physikalisch' verschiedene Modifikationen

eines Kohlenwasserstoffs au&ufassen seien ,,auf Grand des bis.

herigenBeobachtungsmaterials" und dabei aaf Graad einer ,,nicht

abgescblossenen Arbeit" Zur Wiederherstellung derWahrbeit

erlaube ich mir hier die Fortsetzung des Zitates anzufiihren,
welche eine Antwort auf die von Wallach gestellte Frage gibt.

,,Dagegon spricbt in erater Llnie daa refraktrometriacheVerbaltea '),
nach wolehem auch das 1-Penobon aie ungessttigte Verbindung er-
scheint. Feraer Ist ssu berûoksichtigen, daB rechla-Fenchen bel dor

Behandlung mit Hftureo la links-Fenchon übergebt und die Verechie-

bung des ungesftttigten Kohlenwaeserstoffs ln den gesattigten unter
diesen Bedingungen wenlgWahrscbelnlicbkeit hat. Endlich aber wûrdo

man auçh bel den» Be8(ehen voa Beaiehongenletat gedacbter Art es
nicht su erwarten haben, dafi nach awei Koblenwaasoratoffen mit ganz
versohiedenon BlnduDgsverbaltnleaenboi der Oxydation mit Perman-

ganat in der Kftlte zwei rtereoiaomere Sfiuren sich bildeten. Man ist

demnach auf Grand des bisherigen Beobacbtungsmaterials genOtigt
aDzunehmon, da8 d- und I-Fencben auch nar physikaliech verschie-
deao Modifikationen élues KohlenwasBerstoffs mit einer Àthylenbin-
dung sind,"

In dem oben angefubrten Zitate, nicht in der von Wallach

gegebenen Form, ist es klar, daB ich recht batte zu behaupten,

daB Wallach die MSglichkeit einer Gegenwart von chemi-

sohon Isomeren im Rotfenchen fiberhaupt aosschloB und

im besonderen im Fenchen mit der Doppelbindung in der

Seitenkette. Da aber Wallach geneigt scheint, diesen Fehler

daduroh zu rechtfertigen, daB er solche SchlUsse zu geben ge-

daohte ,,anf Grand des bisherigen Beobachtungsmateriak
nicht abgeschlossener Arbeit"3), so mQfite man glauben, daB

') Ann. Ohem. 300, 81S (1898).
*)Hier auf die unbeendete Arbeit sich berafond, deutet Wallach

augenscheinlich darauf Un, daB ich in sein Gebiet eingedrangen sei.
Dièse Anscbattung let ebonso wenig sticbhaltig, wie wenn Wallach auch

ale Ûbergriff in sein Untersuobongsgebiet die Arbeiten von Baeyer,

Bredt, Wagner, Semmler, Tiomann, Boaohardat u. a. betraehten

warde, welohe die wesentliehstenFragen aber den Ban der Terpene aber-

haupt entsebieden haben and die Arbeiten von Bertram, Marecb,
Garduer u. a., welche nicht wenig aur Aufklârong der Fencbylderivate
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1± w

die Aufkl&rung dieser Frage Wallaoh und Neumann in
der Dissertation, "jener abgeaohlossenenArbeit" geben wer.
don. Aber leider ist in dieser Dissertation, welebe ein ganzes
Jahr nach unserer Voraussagung erscbien, aucb nicht der

ïleiseste Hinweisauf ein Isomères mit einer Doppelbindungim
l

Rohfencheu zu finden, wobei ans diesem Isomeren fast daa
E

ganze Rohfenchen besteht. Dièses Isomère entspricht dem
tertiftrem Alkobol und sein riohtiger Bau ist zueret von mir
konstatiert worden.

la der Dissertation von Neumann (55) wird das Fencbyl-
oblorid aus dem Fenohylalkohol als Gemisch stereo.
isomerer sekundarer Obloride betrachtet, nioht aber als
ein Gemenge dea aekundâren mit dem tertiftren, und die
Fenchene wieDerivate als stereoieomereAlkohole, ungeacbtet
unswrer Vorausaetzmag ttber die Eonstitntion de» Fencbyli
chlorids, welche in der Literattir vorhanden war und auf
weloheBertram und Belle binwiesen.1)

Folglich ist auch die Ausftthmng von Wallaoh durebaus
nicht richtig, dafi in der beendetenArbeit von ibm und Neu-
mann auf die Gegenwart eines chemisohIsomeren und einen
Isomeren mit der Doppelbindungin der Seitenkette, welches
dem tertiârem Alkohol entspricht, im Fenchen hingewiesenist.
Ungeachtet dessen behauptet Wallach in seiner letzten Ab-
bandlung»), und besteht jetzt in seiner Antwort darauf, daB
er frûber die Konstitution des Isomeren mit der Doppelbindung
in der Seitenkette O8HH:O–Oflg, welches dem tertiârem Al-
kohol entepricht abgeleitet habe, als Beweisauf das Zitat hin.
weisend. In Angelegenheit diesesHinweises ist von mir achon
bemerkt worden: ,,In diesem Zitat wird gerade das Gegeu-

beîgetrageohaben,goradoaieerotaienen,aleWallach seineVerôffent-
liehungmacbte. SolcheHinweiaesind auch sebondadurebbinfôllig,
daflmoineMethodensurUntewucbungaberdenBauderPenchylderivate
niohtaGemeituamesmit denen vonWallach haben;dieaeHinweise
sindnur durchdieTatsachehervoigernfonworden,welchevonunego.fandenwordensindundwelchedieachonfestgosoteteAuachauuogvon
Wallach vomQrundoausnmanderten.

1) Diea. Journ. [2] 61, 299 (1900).
*)Ann.Chem.816,294(1902).
*)Aan. Chem.800, 820(1808).
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teil bebauptet,"1) Dièse moine JBemerkuug hait jetât
Waliach fllr unrichtig und fllhrt dièses Zitat a1s Beweis

seilles Redites an.

,,Dli>OxyfenchensRure ist ebenfalla eine «•Oxyafiurc. Eino soluhe
wflrde ulch duretaichtigcr sus eiuem Penche» ableiten lassen, dem die

Qruppierang C8H,4 C CH, zukilmo."

Dabei laBt or jedoch die wesontliche, alles aufklarende

Fortsetzung ans.

,,Fall8Fcncben ohne Umlagorung au Fenchylchlorid entstebt (und
eine solcho anzttnobmen fst einstweilcn keine Voranlassung), wttrde
dann abat fttr Fenobylalkohol lediglich die Formel C,Ht4 C(OH)CH,
oder O,HU OHCH,(OH) môgliob soin, die boido vfillig atuigescblosBeu
aind, da ja Poncbylalkobol ein sokundttrer Alkohol iat Eine zwoite

Mogllchkeit wttre, des Fenohen aufeufassen aie

/OH

,“ “ -ÇWHm^ ,“

dann kiJnnto sicl»bel der Oxydation amaohat ein OtthoKeton bilden."

da es «ch bei der Oxydation nicht bildet und anderseits die

Konstitution dos Penchons nicht eine derartige Konstitution

des Fenchens gestattet, soi ,auch die Annahme von der Hand

zu weîsen",

,,Nimmt man nun, wie es oben gescbeheo let, für das Fenchen die
Formel

<O-OHa

Q,H1t &HH

an, so mUBtedie Oxydation boi dem CHSuntor gleiclmeittgerSprengung
der Doppeibindungund Wasseraufaahmo clnsetzcn.*) In diesetn Faite
maBto d!o «-OinreauromttBto die a-Oxysfluro

yC(0H)COHO
Ils

ontstehen, boi dercn weiterer Oxydation sicb das Keton bUden wdrdo."

Wenn man die Bedeutung des Zitats in Betracht zieht

mit dem aus der spatoren Abbandlung von Wallach und sie

darauf vergleioht mit dem, was in der Dissertation von Neu-

man n vorhanden ist, in weloher auch kein Gedanke an dasFenchen

mit der Doppelbindung in der Seitenkette zu finden ist, so

') mes. Journ. [2] 66, 221 (1902).
*) Ann. Chem. 302, 985–886 (1808).
a) Dièses Befspiel illustriort ausgezeichnot du Niobtverateheu der

OxydationBreaktionmit Permaoganat.
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kann an der RichtigkeitmoinesBinweisosdarauf,daB Wallachh
bis zur letzten Zeit den Gedankenan ein Fenchen von dieser
Konstitution nicht aufkommen lieB, auch nicht der geringste
Zweifel sain, folglich sind meine Worto, daB Wallaoh ,ganz
die Môglicbkeit von chemischenIsomeren in diesem Kohlen.
wasserstoff negiert" abaolut richtig. Im Ùbrigen wird dies
durch die eigenenWorte vonWallach selbst bestâtigt, welche
aus der Abbandlung genommensind, die nach der unseron

erachien:1)
»Fi<iherhabelobdieAnnahmederBlldungelaesoolchenKoblen.

waaseratoffamiteemlcyklisober Metbylenbindangda, wo die Ent-
stebungeinerDoppelbindunginnerhalbdesKoblenwnswretoffrlngeemdg-
Uchoraebien,alewenigwabracheinlichgeglaubtve.-werfeneu ntOssen.
Nacbdemich aberinzwisohe»belandererGologenboitden exporimon.
tellen(?) BeweisdafUrhabebeibringenkOnnen,daBdie Entstebung
gerade dieaerBiadung,auchwennandereMdglichkeitenvorbanden
sind,nnter Urastandcnaogar bevoraugtwird"), -liegtniobtourkoiu
Grandmebrvor,jeneFormelflirdu d-1-Foncbenauszuscbliessen,

oder durch die Best&tigungvon Wallach, durohdie Erkl&rung
der bei der Oxydation erhaltenen Tatsache ,,stellte bei der

Gelegenheit eine Formel wieder mehr in den Vordorgrund,
die ich frtiher zwar schon in Betracht gezogen batte, aus be.
8tâmmtenGrûnden aber seiner Zeit flir wenig wahrsobeinlicb

hiel"8) oder weiter

,,aberdieseErklârung(d. h. der VergleiobmitNopinsttnre)bat doch
etwasQeswuogenes;vielbesserwttrdesiohdie Bildungder Oxysfturo
ans einemKoblenwassentoff-C– CB8ableitenlaeaea,wieicha. a, 0.

achonhervorgehobenhabe."
1

DerHinweisanf in jenemZitat enthaltenenexperimentellen
Ergebnisse, welche seineAuffassnngûber die Konstitution der
Fenchene bestâtigen sollen, bezeichnete ich mit dem Frage-
zeicbeu, erstens darum, weildie Abhandlung,auf die Wallach

binweist spâter als unsere imDrack orachienenist; zweitens
haben die dort angefQhrtenexperimentellenErgebnisse gar keine

Beziehungzu der Konstitntion der Fenchene, da in der Suberyl-
e88ig8âuredurch die Synthèse 'selbst die Lage des Hydroxyls

>)Ann.Chem.815,899(1902).
*)Ann.Cham.814, 160–160.

Diee.Journ.[2]06, 690(1902).
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beim tertiaren Kohlenstoff bestimmt wird; die Gegenwart des
tertiaren Cblorids im Fencbylohlorid muBte bowiesenwerden,
was, go weit uns bekannt ist, von Wallach weder vor uns
nooh nach uns versucht oder beabsichtigt worden ist. Daher
hat Wallach nicht riur nicht bewiesen,daBdas Fenchyloblorid
ein Gemenge von sekund&renund tertiaren Chloriden ist
sondern er bat anob Fenohene aie Stereoisomere betrachtet,
boi denen die Gegenwart des Isomeren mit einer Doppel-
bindung in der Seitenkette ausgescblossen. Folglioh konnte <

er auch nicht die Isomerisation des einen Fenchena in du ]
andere vorauseagen oder voraossehen, da dieses eret nacb
meinen Dntersuchungen mdglich war, obgleich er sich ent-
soblioBt zu behaupten, daB dieser Fall oin besonderer Fall
der von ihm vorausgesehenen Isomerisation in den Terpen-

kohlenwasseratoffea iat, ,,vor 11 Jabrenvon xnir(ihm) darttbor
gesagt."1) Es ist nicbt UberflOssig,daran zu erinnern, da6
sobonim Jabre 1880, d. h. als Wallach noch nicht mit den

Terpenen m arbeiten begonnen hatte, Flawitzky4) in seiner
bekanntenMonographieder Terpene nicht nur die ,,Bindungs-

verechiebung"in denTerpenkohlenwasserstoffenvorausgesehen,
sondern auch richtig erklârt hat.

Weiter betont "Wallaob, den Weg betrachtend, der ibn
und uns zur Entsobeidung aber die Konstitution der Fenohene

fûhrte, daB Kondakow und Lutechinin eich stûtzen "auf

Spekulationenaber die Konstitution des Fencbylchlorids und
Fenchenô" auf Grand der von mir (Wailach) angenommenen
Fenchon-Formel" oder:

"HerrKondakow bat nongleichfalls,wie gesagt,unter fieoutmng
meinerFencbonformelKonstitatioiufonuelnfar dasFenchenentwickelt
undkommtdabeinatflrliebm deneelbenMSgllchkeiten."

Als ob "Wallaoh die Konstitution dieser Verbindungen
auch nicht auf bewieseneMethoden entwickelte, wie es klar
aus folgendenWorten ersichtlich ist:

,,Aber et (Kondakow) kann seine Annahmentcbt. wiefait
(Wallach) es tue, aufdasVerhaltenbei derOxydationstfltzen,dcnn

l) Ber.Ber.te* 1648(1881).
') ,,Ûberdie Eigenschaftender Terpeneund ihr gegenseitigesVer-

halten".Kasan1880. 8. 168-178.
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derar%oVenuohe'oderandens1),welchewirkllcbdie Koiwtltutions-
fragecntochoid.mkflnnon,batHerrKoudakowja ttberbauptgarnioht
aiisgeftthrt!Hingogenerregtes ihn aogonschoinllchsehr,in meiner
AbbandlungdieselbénPeuchenformolnau finden(eseindBogarnoch
oinlgetnebr),dieor auchableitet'")

Hier bat flerr Wallach zu allèrent vergessen,daBseine

Abhandlung spâter als unsere ersohien und darum muBte das

Umgekehrtegesagtwerden,daBHerr Wallach dieKonatitutiona.
formel fllr Fenchene BachKondakow ableitete "und kommt
dabei natûrlicb zu deoselbenMôglichkeiten." Zweitenaist er
zu wenigeingedrungenindieTatsacbliohkeitseinerAusftlbrungen,
da er selbsfcfrûber oder spater nacb mir bel der Festatellung
der Konstitution der Fenchene zaerat wie auch ich sich der
Penchonformel bediente, darauf aber erst seiner Spekulation
aber die Konstitution der Fenohene siob bemûhend,dieselbe

durch Oxydationsyersucbé, wennauob resultatlos,zu beweisen.
Anders konnte es auoh nioht sein, da weder Wallach noch
irgend ein andorer, nur die Oxydationsmetbodenbenutssend,
zur ricbtigenAufklarangder KonstitutionvonKôrperakommon

konnte, deren Bau noch niebt im Voraas bekannt war.
Erstens wird nur durch das AnwendeneinergsnzenReihe von

Methoden, aber nichtdurch eine boliebige,die richtigeStruktur
eines Kôrpers gefanden. Die Oxydationsmethodemit Per-
raanganat ist in der Beihenfolgeder anderen nicht genQgend
ftlr diesen Zweck, sie erscheint eher ah Hilfsmittel fur die
Kontrolle der Konstitution von Verbindungen, bei welohen
diese achon Mher auf anderomWege genQgendbewiesenund
zweitens darom, weildie Ozydationametboàen,wie sebon viel.
fach betont, ans vielen QrQndennioht zu den zuverlassigen
gehôren, besondersin ungeubten Handen. Daber kann ich
nicht die BrÔrtei-uugvon Wallach veratehen, welcher selbst
sich ôftera gegen diese Méthode ausgesprochenhat, und dann
muS konstatiert werden,daBbis dabin, wo von ans nicht be-
wiesen war, daB die Fenohenesekundâren und tertiaren AI.
koholen entsprechen,aber nicht den sekundârenalleinWallacb

>)Auf welcheMethodenWallacb hier aumptelt,weiB[icbniebt,
da er keineandereMethodenbenutzte.

•)Es oiOfitehlnzagefîlgtwerden:stobauf dieFeatetellungder Iso-
pieriflatiopseknndarerObloridevonKoadakow stataend.



Kondakow: Zur Geschichte des Fenchens. 107

ungeachtet der von ihm CestgesetztenFencbonformelund der
Oxydationsmetbodemit Perraaoganat dennoch nicht den Ban
der Fenchene entscheiden konnte. Was den Weg anbelangt,
welchermich zar Entscheidung der Frage ûber die Konstitution
der Fenchene brachte, go kann er scbon deswegennicht un.

richtig und unsicher sein, weil er mich ebenzur richtigenAuf-
klarung dieser Frage gebracht bai Als Grundlage dientemir
dabei nicht so sehr die vonWallach featgesetzteKonstitution
desFenohona und Fenchylalkohols, wie die vonmir bewiesenen
zweiObloride, das sekund&reund tertiâre aus dem Fenchyl-
alkohol,was Wallacl» nie erwartet batte. Weiter beruhteaie
auf der gesetzmaBigenAbspaltbarkeit der Haloidwasserstoff-
satiren von den Haloidanhydridon der Alkohole und dem An-
lagera derselben zu ungesattigten Verbindungen was von
rti88i8CbënObemikërnwieSaytzéw, Wagner, Markownikow
u. a. festgesetzt and durcbgeprûft worden ist Diese Regel
bei den Haloidanhydriden des Fenchylalkohols in Anwendung
bringend, habe ich nicht nur darauf hingewiesen, welche
Fenchene erhalten werden kônnen, sondern es auch bewiesen.
Also habe ich mich bei der SchluBfolgerungûber die Kon.
stitution der Fenchene solcher Annahmen bedient, "welche.
wirklichdie Konstitutionsfragenentscheidenkônnen",Wallach

gerade benutzte Methoden, durch welche diese Frage nicht
entschiedenwerdenkonnte. Weiter blieb ans noch fibrig,die
Konstitution der Fencbene darcb andere Methoden nach-

zuprufen,wir benutzten nicht die Oxydationsreaktion vor der

Verôffentlichungder Arbeit von Wallach in dieserRichtung,
obwohlvon mir noch vor einemJahr vor dem Erscheinender
Dissertation von Neumann darauf bingewiesen war. Jetzt,
wo die Arbeit vonWallach ûber die Oxydation der Fenchene,
wie man annehmen mu8, beendet ist, balte ich es fttr mOglich,
zu verdffentlichen,daBHerr Petrow in meinemLaboratorium
die Fencbene oxydiert bat, welche aus dem reinen festen
sekundaren und tertiaren Fencbylcblorid erhalten sind, und
auch das Fenchen, welches nach meinem Verfahrenaus dem

Rohfenchen1) aasgesebiedenworden ist.
Auf die Arbeit mit diesem Fenchene habe ich deswegen

) Obem.Zoitfi.1901,25,Nr.8.
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Anrecht, weil erstena alla diese Verbindungen von mir in
foiner Form erbalten woi'den sind, zweitons ist die Frage in
dieser Art wodervou Wallaoh nooh sonst von einemFowcher

gestellt worden.

Sioh nicht mit den oben erdrterten SchlttssenbegnUgend,
maoht Wallach noch don letzten Versuoh, sich von dom
Febler loszumachen, woleber ihn veranlaflt, dio chemischen
Isomeren des Fenchens als Stereoisomere anzuaehon.

,,Tat8achlichspieltabei bel moinerAnnahmedue Snbstanzeiue
Kolle,die eret gdegentliob«insérerletatenOxydationavereucheauf.
gefandenwurde(g.o.), vonder ,,frflber"alsoauohkeineBedesein
konnte,derenGegenwattim Fencheoaber seinerZeit einonirrtttm-
lichenBchluBbezOgliehdesVerhalteuader elnstwetlennacb wievor
fBretereobomerbetracbtetenFenobeneherbeffabrte."

- Hier tlberraôcht dié wèniff Teiraitadliche Tàtâaéhe, *ïèèino
fast kaum za konstatierende Beitnengung im Fenchen, von
welcher ,,frfther"gar nicht die Rede war, soweit die richtige
fintscheidung der Konstitution eines bauptsacblichen Anteils
der Fencheneverwirrenkonnte. Was konnteeinenso erfahrenen
Forscher wie Wallach veranlassen, ein obemiscbesIsomores
far ein Stereoisomeres anmehmen? DaB dieses Fenohen in
kaum za konstatierender Menge, d. h. als Beimengang ent-
halten war, folgt ans Wallaobs Worten.1)

"Du Fenchen,au welchembelderOxydationdieKetosHuremit
8 Kohlanstoffatomenentstebt,bildetaberjedenfaUflimmer nur eine
kleine Mangevondemaus demFenchylalkoboldurchdasCbloiid
bindarcbentstebeudenPenohen."

Anderaeits kann man nicht ambin za bemerken, daB

auch, nachdem dieses Fenohen getunden war, das Fenchen
mit der Doppelbindungin der Seitenkette von Wallach bis

zum Erscheinen von unserer Abbandlung nicht erwâbnt wird.

Tatsâchlicb ist nach Wallaoh und Neumana dièses nen.
entdeckte Fenchen, welches in der Dissertation (S. 44–46;
56–63) das ,,x- Fenchen"genannt wird, von folgender Kon-

stitation

') Ann.Chem.816, 298(1902).
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Es war also nicht das Fenchen mit der Doppelbindungin

der Seitenkette, sondern einea von denen, auf welche von
uns im Rohfenchen bingewiesenwurde. Dem anderen Fenchen,

d-1-Fenohen, welcbes bei der Oxydation eine Oxysâure
gibt mit dem Sohmelzpunkt 152°, welches nach Neumann

,,alle Reaktionen des d-l-Fenchens zufriedenstellend erklart,"

geben dièse Forscher die Konstitution

, CH,CH -OT yCH,

d. h. die KonBtitation des alten Fenchena nacb Wallach.

Mit AuscblaBdieser beiden Fenchenewird noch einanderes
Fenchen in der Dissertation von Neumann besprochen,
D-d-Fenchen. ,,Entweder hat D-d-Fenchen die Formel (S. 56),
ist ako stereoisomer mit D-1-Fenchen, in welchemFall eine

Umlagerung bei der Oxydation stattfinden mufi (das ist die

einfacbe Ableitung), oder sebon D-d-Fenchen ist nicht mehr

stereoisomer mit D-1-Fenchen,es bat eine andere Konstitotion."

Nach einer ganzen Reihe nicht eutsprechender Kalkulationen

neigt Ne aman n zur letzten Annahme und gibt diesemFenchen

einen solchen Bau,

welcher natùrlich nicht derUmwandlungdes Fenchonsin Meta-

cytnol entapricht; bestatigt wird die Formel auch nicht durch

CB.OH C<•OH,

~B.P0H»
OH,0==CH

l
btoIi.11

ÔHjCHI CH»OHOH,CH––OH

0H>0H~' Cv

I .CHe CH"
L-4(\`HS

OH,

c~~ag- HÔH 0H=dH
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die Tatsaohen,welche bei der Oxydation der Fenoheneerhalten
werden; sie dient dazu, die sekundâren Alkohole ale riohtig
anzunehmen und Wallachs Verneinung der Fenchene vom

°

bekanntenBan, besonders mit der Doppelbinduugin der Seiten- «
kette, zu unterstutzen. 3

Wenn die Arbeit Neamanns, ausgefuhrt zusammenmit
WaUach(,,dieArbeit vonHeumannundmir iroFrûbjabr 1900"),
die Auschauungwiedergibt, welchein Wallachs Laboratoriuœ
bis zum Tage der JErocheiaungvon Neumanns Dissertation
herrschte, sofolgt daraus, daû vor der VerôflfentUchungmeiner
mit LtttscMnia ausgeftthrten Arbett nicht bei Wallach und
nicht in BoinemLaboratorium der Gedanke aufkam, daB im
Fenchyichlorid ein terU&resOhlorid, noch ein Fenchen mit
einer Doppelbindungin dér Seitenkette vorhaudeu seia kônnte,
woranf ailes beriiht. l)aràus folgi von selbst, daBdie "richtige
Auffassungaber die Konstitution der Fenchene durch meine
und Lutsohinins Arbeit gegeben ist Gerne entsohuldigeich
mich bei Herrn Wallach dafttr, daBdie Worte W8emieykli8cbe
Metbylenbindung<«mit fetten Lettern gedrockt sind, fûgen nur
hinzu, daB in der Abbandlung von Wallach die Worte in
Kureiv gedruckteind; ich geatehe noch, daB sioh eine gering-
fttgige Ungenauigkeitin das Zitat eingeschlichen hat, welches
ich anftthrte,um zu bestatigen, daB Wallach «Fenchenenur
nach ihrem Drehungsvermôgen unterscheidet"; hier war aus.
gelassen Msokonnte man denken" und dann noch, daBbeide
Oxysauren, folgUohauch beide Fenchene, welohen aie ent-
sprechen, optisch aktiv waren, dabei verachieden und nicht,
wie ioh annahm, die eine aktiv, die andere inakliv. Daraus
folgt noch nioht, daB hier OberchemischeFenchenisomereund
nicht Stereoisomere gesprochen wird, es folgt erstens nicht
sohon aus dem oben genannten, zweitens auch nicht aus dam
weiteren Zitat:

«Esliegt hieralao wieder einer'der bisbernoch80seltenbo.
obachtetennodtoteïesBanteoPittlevor,dafimanans ein unddoreelben
optisehaktivenSubetanzdurcb deusalbenchemischenAbbandirckt
zwei Verblndongendaratellenkann, die entgegengesetateDrehungB-
vermSgenvonvereohiedenerBtSrkeaufweîee».Es ist natarlichnur
dannmôgfifch,wenndieAtugangssubstanzawduneymmetrischeKoblen-
stoffatomeeatbait"
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M 1
Nacbdeœ ich ao die Tatsachen rekonstruiert habe, batte

ich alle Ursache, Herrn Wallach die verachiedeneuSticlieleien
m erwidern; ich will nur noch birauftigen, daB Wallach die

Frage aber die Polyueren des Mètbyloyklohexauonsmid Ubcr
die Isomerisation des Dibydrocarvons zu Carvenon unter der

Einwirkung von Bromwasserstoff in seiner Autwort nicbt

richtig durchfûbrt, ebensowie nicht dasoben angeiûhrte. Eine
woitere BerUcksichtigungwird dieser Teil der Antwort von
Wallach an einem anderen Orte (Acta et comment. imp.
univer.Jurievens1909) in deutscher Spracbe erfahren. Ich boffo,
daB dor Referent von Waliachs Antwort in Scbimmols
Oktober-Heft 1902,S. 06auch meinerAntwort einen Platz ein-
riiumonwird.

Dorpat, Noyember 1902.
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MitteilaDgen ans dem chemischen Institut der f
Mversitftt Heidelberg. t

18. Ûber die Rednktiouder Ketonbydmiue.

Uber Benzbydrylhydrazin und symraetrisohes ï

Dibenzbydrylbydrazin;

von
I

A. Darapsky. !

Die nachstehend bescbriebenen Untersuchungen schliefîen ;•
sich an die Arbeitea voa Th^ Guvtius ftber die Bedffktion

des Benzalhydrazina1) und der aromatischon Ald-

azine.8)

>)Dies. Joum. [2] 4*, 589; Bar. 38, 2459.

•) Dies. Jonrn. L2]39,47; 58,369; 62,88; 63,488; Ber. 88,2561;
U, 652, 847.

Yergleiche femer die Diseertationen:

E. Haager, Ûber die Eednktion von MetoxylobonzalasdmInang.*
Dia. Heidelberg 1900. Druck von K. IWasIer.

A. Propfe, Ûber die Beduktlon des p-Tolylaain. Ioaog.-Dis8.
Heidelberg 1900. Druok von K. Bdasler.

E. G laser, Die Âther des o-Osybemsalazim. Jnaug.-Diss. Heidel-

berg 1900. Drock von J. Hdrning.
G. 8prenger, Ûber 4«Metbylbenzylhydrazin. Inaug.-Diss. Mains

1901. Druck von L. Jost
E. Harding, Ûber die Reduktion von 2,4,6-Trimethylbenzaldaân.

iDang.-Dias. Heidelberg 1901. Druck von K. Rfisaler.
H. Pranaen, Ûber 2,4,5-Trîmethyldibenzylainin und 2,4,6-Tri-

metbyldibenjylhydraein. Inaug.-Diasert Heidelberg 1901. Druck von
K. Rdssler.

G. Kttppers, Ûeber die Reduktion von m- und o-Oxybenzaldazin
in alkalischer Lesung. Inang.-Dlas. Heidelberg 1901. Druck vou J.

HSrntng.
H. Pauli, Ûber Orthochlorbenzylhydrazin. Inaug.-Diw. Heidel-

berg 1901. Drock von K. Bfesler.
P. Mayer, Ûber dos Metaxylobenzylbydraidn. Inaug.-DIss. Heidel-

berg 1902. Druck von H. Morlell.
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vv~ mvw

Journal £ prakt Chcmic [8] Bd, 07, 8

Naob den Beobachtnngen von Ourtius verlauft die Re« ï

doktion des BenzalhydrazinBzu Benzylbydrazinmit Natrinm-

amalgam in alkobolischer Lôsung keineswegsglatt im Sinne

der Gleichung:

C9H9,CHt N.NH,+ 2H » C4H6.CH,.NH.NH,
Benzalhydrazin Benaylhydrazin.

=

Die flauptmeoge desBenzalhydrazinswird vielmehr auch

bei vorsichtigstemArbeiten sofort weiter reduziert zu Benzyl.
amin und Ammoniak;

C,Ht.CHN.NH,+ 4H«=O8H4.CH,.NH,+ NH8
Beozaltiydiazin Benzylamin.

Um 80 leicbter gelingt, wie Ourtins an einer groBen
Reine von Beispielen gezeigt bat, die Bfiduktion der aroroa-
tischen Aldazine.

In alkaliacher Lôsung (Natriumamalgam)nebmen die*

selben ausnabmslos vier Wasserstoffatomeauf, nnter Bildung
der symmetrischen Dibenzylhydrazine:

I. CoHj.CHN.Ns CH.O.H,+ 4H » 06H,.CH,.NaNH.CHi.U9H(1
Benaaldazin sym.Dibenzylhydraàn.

Bei den meisten der ontersucbten Aldazine aber gelang
es, auch das theoretisch bierbei im Sinne der GHeichnngen

II. C.H..CHN.N CH.C,H,+ 2H « O,H,,CH,.NN.CH,.CtH»

bezw. C,HB.CHt N.NGH.C«HC+ 2H mC8H,.CHN,NH.0Hj.C0H,

zu erwartende Zwisohenproduktzn fassen. Dasselbe verhalt

sich Mineralsfturen gegenûber wie ein Hydrazon, indem es

beim Erw&rmen damit quantitativ in einen Aldehyd und das

entsprechende Salz eines primaren Benzylbydrazinsgespalten
wird:

C,H«.CHN.NH.CH,.O,H,+ H,0 + HC1

Benzalbenssylbydrazon
» C,H,.CHO+ 08H,.CH4.NH.NH,,HC1
Benzaldehyd BenzylhytlradncÛorid.

8ieheauch:

A. Wohl und 0. Oesterlin, Ûber das Benzylhydrazin.Ber.
38, 2788.
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Mit flûlfe dièses Umwegslieu sichnunmebr auch Benzyl-

hydraziû mUhelo»in beliebigerMongedaratellen,w&hrenddie

direkte Reduktion des Benzalbydrazins, wio erwfihût, nur

sohlechte Ausbeuten gibt
Bei Anwendungeines grofion tîberaobusses an Natrium.

amalgam nehmeneinigeder uatersucktenAldazine, wenn auch

Dur achwer,enter Sprengnng der Stickstoffkettesechs Wasser.

stoffatomeauf unter Bildung zweier Molekûle eines primâren

Benzylaiains:

III. 0(Me.OHN.N CH.09H5+ 6H» 2 G,H().CH,.NH,
Benzaldaain Benaylamin.

Leichtor gelingt dièse erschOpfendeEedoktion, wenn man

an Stelle von Amalgam metallischesNatrium in die siedende

alkobolisoheLôsong nach Ladenburgs bekaanter Méthode

eintrâgt ' '
In saurer Lôsung (Zinkstaub und Eisessig) liefern die

AldazinewederHydtazone,nooh8ym.Dibenzylbydraziae;vielmehr

werdeodirekt secbsWasserstoffatomeaddiert; indessen entsteht
dabeigleichwoblentwedergar keinoderdochnur wenigprim&res

Benzylamin, dos Hauptprodukt der Beaktion bildot merk-

wtirdiger Weise ein eekundaresBenzylaminneben Ammoniak l

im Sinne der Gleicbung:

|
+6H» '>NH + NH,

C6Hs.CH:N C,H".CH9
NH+ NHa

Bonzaldazîn sek.Benzrlamii). (

Die dorch Reduktion der AldazineB.CH N.N C£B ge-
wonnenen Verbindungen enthalten Bâmtlichdie Atompruppe

B.OH, – > ako ein primâres Kohlenstoffatom,und es scbien

nicht ohne Interesse, za versacben, auf abnlichemWeg mit

fiûlfe der Ketazine

~C:N.N:~

ztt Hydrazinen und Aminen mit sekundârenEohlenstoffatomen
und dem Radikal

~~H

t

>OH– i,
za gelangen. j
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&*

Auf Veraniassungvon Herrn Gebeimrat 0u r t i uhabe
ich zunachet das F3ïsdipbenylazimetbylen(Diphenylketazin)

~C~0,8'>°: N.N C~_°~
O,H. Weas

in der angedeuteten Bicbtaog untersucht, Wie sa erwarten,
1118tsich darau8 mit Natriumamalgamin alkoholieaherL8Mng,
wenn auch nur bei energischerRedoktion, sym. Di[Dipbun,1.
methyl]hydrazinoder Dibenzbydrylhydrazin

')oS.NB.NB.œ<
1

CaHa \C.H.

erhalten. Daneben entetehen immer unter Spaltung des Mole-
Mb betriLchtlicheMengen primame Bowlydrylamin

O,H, /OB.NH..

Daa intermediar zu erwartende Hydrazon von der Formel

ÇA..C.H.
C°H°>C N.NH.CH<C°H°C,H, ~0~

lieS eich dabei nicht faesen. Aber auoh hierin zeigt sich die

Analogie dea Diphenylketazin8mit den frllher untersuchten

Aldazinen; deDnauoh diese lieferten, soweit sie in Alkobol
schwer lôslichund daram auch nur sohwierigreduzierbarwaren,
keine Hydrazone, sondern direkt aym. Dibenzylhydrazine.

Es gelang indessen auf einem andèren Weg, auch diese

Verbindung zu erhalten. Wider Erwarten lA6t eich nâmlich

DipbenylmethyleDhydrazinimGegensatzza dem entspreohenden
Benzalhydrazinleicht undglatt durchEinwirkung vonNatrium-

amalgam in alkobolisoherL6sung in der Kâlte entsprechend
der Gleichung

C~Ht~,>C S.NI4+ 2HO.a.
N.N~ +

CeHs
B.NB.NBt

DipheaylmetbylenhydrazinBenzhydrylhydrazin

in DiphenylmethylhydrazinoderBenzbydtythydrazintberftIhren.
Letzteres aber kondoneiert sich ala primâtes Hydrazin mit

Benzophenonzu domgewt1nscbtenDiphenylmetbylenbenzhydryl.

hydrazin nach der Gleichung:
es
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>0 + NH,.NH.CH/ '• S0tN.NH.CH/
'+H.0.

c,h/ \ojat oja/ \c,h6
Benzo- Bcnzhydtyl- Dlphenyluethylenbeirabydryl-
phenon hydrarin hydrazln.

Dasselbe ist g&nzlichveracbiedenvon der durch alkalische
Redoktion des Dipbenylketazins gewonnenenSubstanz, eine

Differenz, die aucîx in der Versohiedenheit der Acetyl- und
Nitrosoderivate zum Aoedruok kommt.

Bei der sauren Eeduktion desDiphenylketazinsmit Zink-
staub und Bisessig entsteht kein sekandftresBenzhydrylaœin,
wie man nach Analogie mit den Aldazinen batte erwarten

sollen, sondera die. Reaktion verl&uft fast ausscblie&licbim
Sinne der GHeicbung:

0,H~ cil 0 H

~:N.N;0~ 6H '\CH.NH,Qfl/ N3.H, d 0,H4/

Dipheoylketaaln prim.Beuzbydiylamin.
Neben primârem Benahydrylaminwurde dabei ein neu-

traler Kôrper erhalten, der aich mit Benzpinakon aïs identisch

erwies, und Ammoniak. DieBildung vonfieuzpinakon berubt
auf einer hydrolytischenSpaltung des Diphenylketazins durch
die vorhandene Essigsaure, entsprechend der Gleichung
I. CdH»v .c,He O.H.VI.

C,H.) 0:
N.N C~ C,HBOR 0 NBt.NH,2 9 o.u.~ /vv,w> H.M.0^ +

m,0 «
NH..NH,+ t Qfi^Ot

Diphenylketazin Benzophenon

in seine Komponenten,Hydrazinund Benzopbenon, velcb letz-
teres bekanntlioh bei der Eeduktion mit Zink und Eisessig
Benzpinakon1) liefert:

IL OflHB. C6H8V yC,H,IL

2 >CO + 8H NC(OH).C(OH)/o,h/ c.e/ ^o,h,

Benzophenon Benzpinakon.

Das priraar entstebende Hydrazin unterliegt gleichfalls
einer weiterenUmwandlung,vermutlichim Sinne der Gleichnng:
III. NH,.NH,+ 2 H = 2NB,

fiydrazin Ammoniak.

') Zagoumenny, Journ.derrasa. chom.Qes.J2, 426.
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Daraua erklart sioh, da8 sich in der alkoholiscben Be-

duktionsfltlssigkeitkein Hydrazin, sondern nur Ammoniaknach.
woisenlieB.

Wahrend somit die Beduktion der Ketonhydrazine zwar
im AUgemeinenden erwartoten Verlauf nimmt, lassen sich
dooh auch manche Abweichungen von den ftir die Aldazine

gliltigenRegeln unscbwererkennen, und es iat leicht verst&nd-

lich, daBsich dièse Besonderheiten auob im chemischenVer.
balten der entstehendenVerbindangen wiederspiegein.

Was zunachst die physikalischeu Eigeuschaften der redu-

zierten Ketonbydrazineanlangt, so heirscht fast vôlligeÜber.

einstimmungmit den entsprechenden Gliedern der Aldehyd-
reihe, wie folgende GegenQberstellongzeigt (s. S. 118).

Auoh im ohemischen:Verhaltea ieblt..ea.MnBswegs m

Analogien. So bildet z. B. das tmbestandige Benzhydryl-
hydrazin dieselbe Reihe. scbôn kristallisierender, best&ndiger
Derivate, wie Benzylhydrazin. Andererseits aber zeigen sicb

auch oharakteristisoheUnterschiede, und sind namentlichzwei

Tatsachen hôchst bemerkenswert.

WieeinBlickaufdieFormel (C0H1S).JCH.NH.NH.OH(C0HS)2
unmittelbar lehrt, entbâlt das sym. Dibeuzbydrylhydrazinzwei

vôllig gleichartige Imidograppen. BigentUmlicherweisesind
nun diese beiden Imidogruppen einander nicht gleiohwertjg
im ohemischenVerbalten, indem es nicht gelingt, mehr als
ein Sâureradikal in das MolekQl einzufubren. Wâbrend

z. B. sym. Dibenzylhydrazinunter der Einwirkung von sal-

petriger Saure, Bssigeaureanbydrid bezw. Benzoylohlorid mit

Leichtigkeit zweiNitroso., Acetyl. bezw. Benzoylgrappenauf-

nimmt, konnte aus sym. Dibenzhydrylhydrazinstets nur das

entaprechendeMonosubatitutionsprodukt,nâmliohNitrosodibenz-

bydrylhydrazin(0aH8)30H.N(NO).NH,C!H(C0H6)3,Acetyldibenz-

hydrylhydrazin(08Hï)îCH.N(C00H3).NH.0H(C6H6)îbezw.Ben-

zoyldibenzhydrylhydrazin(06H6)tOH.N(C008H6).NH.OH(Oefl<)8
erhalten werden. Bei energischer Einwirkung ttberschttssigen

Benzoylcbloridsfreilich gelang es, eine zweite Verbindungzu
isolieren. Diese ist nun in der Tat oin Dibenzoylderivat,aber

nicht, wiezu erwarten, des Dibenzhydrylhydrazina,sondera des

Monobenzhydrylbydrazins,da aiesich ale unzweifelhaftidentisch
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envies mit einem aus letoterem nach Schotten-Baumana

dargestellten Préparai

O.1W>0H.NH.NH.OH<yO,H,-––iOOH»COCl-–->
C,H6v>CH.N(COO,H»).NH.OH<yC,H.O.H./ <OOH8 vetdOaat c,H.~ 6H&

Dibenabydrylbydrazia BeiwoyldibenaliydrylbydrajâDMbembydfythydfazht

1

Bemoytd!benzhy<!ty!hyd)'M~n

C6H»v 0aH8.COCl O.HSV

\3H.NH.NH,
“–––~ ~CH.N,H~OC.M~,

OtH,/ SchottwBwuiMMroO»H»/

Benïbydrylhydrasdn Dlbenzoylbenzhydrylbydrazin.

Es findet somit bei dieser Heaktion eine einseitige Ab-

spaltung eines Benzhjrdrylrestesstatt, undbildet dièseBeobach-

tung gewissermaâeo die Brtoke zu der zweiten interessanten

Tatsache, die sich gleich einem rotenFaden durch die ganzen
nachstehendenUntersuohungenbindurcbsrfebt:DaBnamlicb die

Bindung zwiscbendomRadikal Benzhydrylund dem Hydraziu-
atickatoffeine âuBeret lockere iat. Der sekundare, einwertige
Rest (C8H6)aCH – wird tiberraschend leicht abgespalten
und zwar je nach den Bedingungen entweder in Verbindung
mit Wasserstoff ah Diphenylmethan(C6H6)3CHHoder mit

Oblor ale «-Chlordiphenylmethan (O6fl5)3CHCl oder, an

Hydroxyl gebunden, in Form von Benzbydrol(06H6)aCH (OH)
oder endlich in freiem Zustand (O6H6)4OH– > wobei natûr-

lich unter Verdoppelung Ûibenzbydryloder Tetraphenylathan

(OtB^OR.CmOtRù gebildet wird.

Zwar wurde aohon von Harries.1) beobachtet, daB sym.

Diâthylhydrazin beimErhitzen mit konzentrierterSalzeaureim

Robr Cbloratbylliefert. Wie Gurtiuss) gefundenhat erleidon
die Benzyl- und sym.Dibenzylhydrazinedie gleicheZeraetzung
schon unter gewôhnlicbemDruck bei anhaltendemKochen mit

verdUanter Salzaâure, z. B.:

<)Ber.27»2280.

*) Dles.Joura. [S] 62,86,88.



120 Barapsky: tber Benzhydrylhydrazinetc.

C,H,.0HrNH.NH,+ 8HOI»O»H,.OH80l+ NH..NH,,HCI
Benqrthydïttssta BemgrlehloridHydrazlncblorid.

•
DièseleichteSprengungder Stickatoff-Kohlenstoff-Bindung

findet ich nun, namentlich bei dem
Monobenzhydiylhydrazin,

in auBerordentliohgeateigerteraMaBe wieder; seine Ldsungin
UberschttgsigerverdUnnterSaksiiure zerâOit beim Kooben&st
moroentanentsprechendder Gleichung

QsHb (%sHe

C4H/0H'NHNHt
+

2HW (LH ^Qam
NH»NH»HC1

Bendiydiyihydïaaton-Chlordlphenyl.HydradnoUoridmettait
in a-Ohlordiphenylmethanund Hydrazinohlorid. Auch das
sym. Dibenzbydrylhydraainwird dmh Sake&ure, wenn auch
langeamer,in gleicbem Sinne gespalten:

^>CH.NH.NH.CH(^
+ 8HC1

JJ>OBB+liHy .«BtHtt

Dibetwbydrylhydnuin a-CWordiph«nylmeaMmHydraztooUorid.
Ja es gelingt sogar, das MolekOldes sym, Dibônzhydryl-

hydrazinsgleiobsamstufenweiseabzubauen, zwar nicht direkt
bei AnwendungvonSalzsâure, wohl aber indirekt durch Bin-
wirkong von Benzoylcbloridin jener eigentûmlioben, bereits
erwâhnten Reaktion und du prima* entstehende Monobenz-
hydrylhydrasdnin Fonn seinerDibenzoylverbindongfestznlegen:

ROI N14.NI4, UCI
gel

coiffe>CH.NH.N]4O.H/ \C,H, Hydiaalaolilorid-< QA/aiiUnLSB*
Dibeosbydiylhydra^n

bg6

Beaahydiylbydtadn

0 C

0619.)OH.N,H(COC.a.),

DJbanaoylbeoaliydryniydmio.

Nach den Untersuchungenvon Ourtius1) und vonWohl
and Oesfcerlin3) liefert Benzylhydrazinmit salpetriger Sâure
daamerkwttrdigbestandigeNitrosoben^ylhydrarin,welchletzteres i
mit verdUnntenMineralsâuren in Benzylazidttbergeht:

1)Ber.88,2661. »)fier.88, 8T4O.
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C.H..CH..NH.NH,,BOl
NaNü, ~Ab,CHa.N(NO).NH,9vard~H,$0~c.H..CM,N,

salas.Bomylhydïajin Nitnwbeaaylbydrasta Bvnsylarid

t Bei dem Benzbydrylhydrasângelang es minmehr, ein '-
weiteresZwischenproduktztt isolieirenin Form eines allerdiogs c

I
sehr zersetzltchensalpetrigsaurenSalzes:

4 q,h»v >CB.NH.NH«HNO,i

~CH.NH.NH,
Bensbydeyibydrs~sinnia~io

8 > HCINHr> oo
EeaI¡1 dure

| eales. Beozbydtyl-̂^tft OH
t

/CH.
4 hjrdmrin ^S^w 'ScftN(NO).NH,

wrd.H,8O4
f '^NcHN,

ï
g q,h/ " »-lq,H./ 7
1 NiJteOBobenzhydryk Benzhydrjrlszicl s
J nyararan

| DasEndproduktfroilich, das Benzbydrylazid, konntenicht

|
in reinem Zustande gewonnen werden. Dasselbe erleidet

|
namlich 8chonin statu nascendi mter dem EinfluBverdûnnter

Mineralaauren,ja selbst Esdgs&uredie gleichenUmlagerungen,
i wie aie frtther an dem Benzylazidvon Ourtius ttnd mit1)
1 beobachtet wurden:

I ^Q,H,.N:CH, H.0
nniaH nnft

I ^N^ethyl^l» ~K^d L
6 6 "· ~9

AmUoFormaldehyd
I

«O/
Reet

^C,H,.CH:NH H,0
~ë M~b<~dd,yd––

Il

| «l'g C4H,.CH,.NH,In. BensahWiydd

| $.F 8,0 Bonqrlamln

i ~– 0,0^(0^} N.H IV
| BeiwylalkoholBtickatofi-
AI wassatstoff.

j Eeaktion I kann in tuweremFalle infolgedes seknndâren

j Kohlen8toffatom8(06H6)aCHN8nichteintreten.Umlagerungll.
i lafit die Entstehung von Benzophenonund Ammoniak voraua-

aehen, wurde indessengleichfallsnicht beobachtet:
|
?
)
:¡

') Oiea.Jouis.£3]63, 428;fier.86, 8228..
u
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K.

Q Hb~`HN° N°~, C°~°~OH.N – C,B~\3:NH
0.H6 Ca e O,B. 1

Beiizhydrylaaid Beat ImldobciKophenon
I

I3°0, CeI~°

OftH/
lq1ff.

Benzophenoa.

Vielmehr verlauft die Zersetzung ausschlieûlicbim Sinno [
von IIL und IV. [
III.

c4H –––~C.H,.\!H.NB,
1f:

aeHa~t3HN C.H./ ¡

Bensbydiylasid Benzbydiylamln p
IV. O,H,v ilo OAV

(.:

IV.

,fl^fiW^ I
~3°Hs' s.

Bflnabydryladd BensshydrolStiokatoff-
waaserstoff

unter Bildung vonBenzbydiylamia,Benzhydrol undStickstoff- ]
wasBoratoff.Dabeiisthervorznheben,daBdie bei demBenzylazid (,
f«8tverechwindendeBeaktion IV. in unserem Fall mit Eeak-
tionIII. zurHauptreaktion wird,indem bei anhaltendemKochen
von Nitrosobenzhydrylbydrazin mit verdUnnter Schwefelsâure
nicht weniger als 44°/0 der bereohneten Menge Stickstoff. ï
wasserstofferhalten wurden. Wiederum ein Beweisftlr die so |
lockere Bindung zwischen Stickstoff und Benzhydryl! H

DaB Mono.und Dibenzbydrylhydrazinbei donverecbieden- »'

artigsten Eingriffen,z. B. beim Erhitzen, beim Bebandelnmit

Oxydationomitteln (Quecksilberoxyd, Amylnitrit) so âuBerst -]
leicht und ohne faBbare Zwischenproduktein Diphenylœetban '<
und Tetrapbenylâthan Obergehen, beruht offenbar auf der i

gleichen Ursaobe. ;.i
Benzhydrylhydrazinunterscheidet aich dadurcb scbarf von

|
dem um zwei Wasserstoffafcomeârmeren Dipbenylmethylen- :|
bydraziu. Letzteres laBt sicb auch unter gewôhnlichemDruck
ujjver&ndertttbertreiben und wird erst bei anhaltendemKochen !j
am RûokfluBktthlerallmahlich im Sinne der Gleichung p

2 q,H»v MJ^.NH,*»Q,n,v >O:N.N:C<;xyi, + NH,.NH,
|

Q OH H

PiphenylmethyleahydraBin
°

XWphenylketarin |i
1
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in Diphenylketazin und Hydrazin bezw. Sfcickstoffund Am.
moniak gespalten.1) JSrsteres dagegen destilliert zwar im
Vakuum vôllig unsiersetzt,wird aber beim Erbiteen unter ge.
wûhnliohemDruck unter Stickstoff. und Amraoniakentwicklung
in ein Gemenge von Diphenylmethanund Tetraphenylâtbau

| verwandeli Die Reaktion la8t sich m formulieren, daB aïs
Zwischonproduktzunâchst sym.Dibenzbydjylhydrazinentsteht,

I. 2 "Vh.NH.NH,« 'SoHNH'NH.CH<:'H*+NH,.NH,
2 0496 >MNH..Nffs C d H. b >C ~b

+ N4.Njgt
¡ o,h,^ oja/ Ncyg»

f
BeaahjdtylhydwMdn Dibenahydrylhydrauin,

|
welch letzteres dann weiterbin, wie die Versuohe mit reinem

f Dibenzhydrylbydrazinin der Tat ergaben, in Tetraphenylathan

j
andDHmid bezw. dessenZersetzung^prodiîkte8),Hydrazin und

- Stickstoff, zerfftllt imSiiitfôder Gleîclrangén:
OH OB OB na

I »:>–«» c-x–
Dftenahydrylhydwriû Tetmphenyttfliaa WasM.

III. 2NH NH» NH..NH,+ N,
Dllmld Bydmdn.

Das abgeapaltene Hydrazin wird wiederum nicht als
solches, sondern in Form von Ammoniak und Stickstoff er-
halten.

Andererseits liefert das primSr entstehende Dibenzhydryl-
hydrazin entsprechend der Gleichung

coua o~a
iv-

w>oHjiHmoHC-N'+soS>HiO,B, \c.H, s 0,11.
Dibenabydjylbydraiita Diphenylmethan

unter Abspaltung von 1 Mol Stickstoff je 2 Mol. Diphenyl-
metban.

BeiOxydationmit Queeksilberoxydgeht Diphenylmethylen-
hydrazin in eine rote, unbestândige Tetrazoverbindang über,
das Diphenylmethylentetrazon,welche schon beim Stehen an
an der Luft nach der Gleichung

') Dies.Journ.[2]44,200.
*)ThJele, Afin.Chem.291,130.
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C e N° /N.N:N.N:p~ deNae~ N` + C°Ha>f~:N.~I:C~~'6~6 .;E
Dipbenylmethylentetrazon Dlpbonylketazln

in Stiokutoffund Diphenylketazin zerfôllt1) Diphonylmetbyl.
oder Benzhydrylbydrasrinaber gibt auch bei 0° als alleiniges !
OxydatioiisproduktTetraphenylathao und keiao 8pur Ketazin t
im Sinne der Gleichung: i

2
NjH.NH.NH, + 8HgO» î

°«H*
Beozhydrylhydrazta [

o,B/OHCH<qA+8N«+8H'o+8He
9Ha0 +8Hg

j(%Ha Oa&
Tetoaphenyiathaû..

Ba gelingl"'miterkeïneri TTinstânaonVdie tbatrennung des i
so leicht beweglichenBenzhydiyls vomStickstoffzu verhindern.

Ein gleiohesVerbalten zeigt auoh du sym.Dibenzbydryl-
i

hydrazin. Nach Analogie mit den reduzierten AkUzinen8)
sollte man bei vorsicbtigerOxydationzanacbsteinHydrotetrazon [j
und dann bei Anwendung flberschflssigenQueoksilberoxyde i

Diphenylketazinerwarten:

06B'>Ola.iîaNH.On/C. H,, OR"0 N.NH.0H/ 06H& ~.1~
Cegs ~C°H°

0,
t%sI3e~ \C.H,

0

~°H°~t7H.NH.N&CH~°H° 0 6 H
<W eHa O.H/ °H°
2 MoLDibenahydrythydrasdn 2 Mol.Hydraaon

CeBa /'CeHa ~Sc:0<Q,H/ I \C,HS 0 C.H/ XH,

C°H°>CN..CH~°H° CH N.NC~C°H°
C,H/ NCH, C4H/

S.N:
\C,H,

Tetrazon 2 Mol.Diphenylketazin. il
w

In der Tat aber verlauft die Reaktion so, daB unter
quantitativer Stickstoffentwicklangnur Tetrapbenylftthan ge- :j
bildet wird nach der GJeicfaung: 1

»)Oies.Journ.[2JU, 201.. *) Du.62, 88.
|
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CH~
~OMU.M~ceull/ aa~a

1 H
as

Dibonahydrylbydrazin
celle 0 H

-•+W>™C + H.O+H,r% a CeBe
Ho + na

| Tetraphenylôtban.
i In der gleichen Weise reagierfcauch Amylnitrit in heiBer
| eesigsaurer Lôsung.

Wiederum das Vorwiegen der Tendenz, die Stickstoff.
:| KohleD8toff-Bindungzu sprengen.
| Im experimentellenTeil findet sich zunâchst die Reduktion

desDiphenylmethylenhydrazinsbesohriebenunddanndieEeduk.
l tion des Bfediphenylazimethylensoder Diphenylketazinsment in
4 aUtaUaoher und znletzt in saurer LOsong.

Ëxperimentelles.

Eeduktion von
Diphenylmethylenhydrazin.

Benzhydrylhydrazin,

C~H~
j

)>0H.NH.NH9.

ZarDarstellangdogDiphenylmethylenhydrazins verfuhrîch
im wesentlichennach der Voraohrift vonCurtins and Ranter-

I berg1), nur in grôfierem MaBstabe. Je 5Og Benzophenon
werden mit 18g Hydrazinhydratund 12ccm absolutem Alkohol
in einem weitenBombenrobr seohsStunden langauf 160°erhitet.
L&Btsich die entatandene, blftttrige Krystallmasse nicht ohne
weiteres herauBschieben,bo bringt man am bequemsten die

j geofihete Bombe auf kone Zeit in ein siedendes Wasserbad,
bis die Masse schmilzt und gieBt dann den verûassigtenInhalt

i:
rasch in eine gerâumige Eeibschale. Die alsbald wieder er-

;|
starrende Masse wird zerrieben, abgesaugt und mit wenig

|
kaltem Alkobol ausgewascben. Man erhalt so im Durchschnitt
62 g Diphenylmethylènhydrasrfn,entsprechend einer Ausbeute

I l) Dies.Joura.[2]Ut 194.
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von 98,5°/?. Das Bohprodukt sohmilztbei 95°– 97° und ist
für die weitere Verarbeitung hinreiehendreiu. L

98 g (V3MoL) feingepulvertesDiphenylmethylenhydrazin )
werden in einem groBen Filtrierstuteen mit einem Liter ï>

96%igem Alkohol Qbergossen, wobei nur teilweise Lôaung
eintritt, und in diese Mischungunter Kûblung mit Biswasser
und kraftigem Turbitiieren 1 kg (ber. 920 g) 2,5%iges t
Natriumamalgam allmahlich innerhalb einer Stunde derart ein-
getragen, d»0 die Temperatur nicht ttber 20° steigt. Nach l
etwa seohssttodigem Rflbren ist fest alles Uiphenylmetbylen-
hydrazin in Lôeung gegangea und da, Amalgam nabezu wr- l
brauoht. Die sobwach nach Ammoniakrieohende alkoholisobe l
Lôsung wird nunmehr vomQueckeilberabgegosaenund in eine

i
Mischung von 4 1 Wasser and 150 ccm konz. SakBfture
eingetragen. Hierbei entsteht zuaftcbst eine œilchig ttûbe
Flûasigkeit, die aich indessen beim Steben klârt unter
Abscheidung eines sclunutzig gelbgrUnen, klebrigen Nieder-
schiags. ?

Letasterer, ein Gemenge vonBonzophenonund JDiphenyl-
ketazin entstanden durch dieEinwirkung der Salzsauveauf

ïunvetandertes Diphenylmethylenhydrazin1)–, wird durch ein
groBesFaltenfilter abfiltriert und liefert beim Umkristalliaieren l
aus Alkohol 6–7 g reines Ketaain vom Schmelzp.162°. i

n

Das .Filtrat wird imVakuum boi 30°--6O0 eingedampft.
Diese Voraioht ist bei der ungemeinenUnbestindigkeit der
neu entstandenen Base gegen ttbersohttssigeSalzsaure unbedingt t
erforderlich. Die weitere Verarbeitung kann auf aweifacbe l
Weise geschehen. Eatweder wird die salzsaure Lôsung vôllig

">
zur Trockne verdampft und das darin enthaltene salzsaure
Benzhydrylhydrazin durch Extraktion mit absolutem Alkohol ?
vondem gleichzeitig vorhandenonKocbsalzundHydrazinchlorid
getrennt, oder aber man dampft nur so weit im Vakuum ein,
bis sich die langen, weiBen filzigonNadeln des Ohlorhydrats I
der neuen Base abzuscheidenbeginnen, bringt durch kurzes,
stârkeres Erwannen unter gewôhnlichemDruck den aus.
geschiedenenKristallbrei wiederin Lôaung, filtriert duroh ein 1
feuchtes Faltenfilter von harzigen Verunreinigungen ab und

>)Oies.Joum. [2]44, 196.

j
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versetzt das Filtrat unter gleichzeitiger Ktihlung mit einer
LSsung von 60 gKalisalpeter in600 ccm verdttnnter Salpeter-
saure (speo. Gew. 1,176), wobei sofort das schwer lôslicbe
Nitrat in silberglanzendenBl&ttobenausfallt. Letztere Methode
ist wegen ihrer Einfachheit besonderszu empfeblen und liefert
durchschnittlich85 g salpetersauresBenzhydrylhydrazin, ent-
sprechend einer Ausbeute von rund 65%. Dasselbe scbmilzt
bei 182°~183° unter Zewetzung und ist nach domAbsaugen
und Auswascheamit Waaser ohoe weiteres analysenrein.

0,2088g Sabstanzgaben80,2ccn N bd 11°und741mmB.

BerechoetfUrC,,HI,O,N,: Ctefundeus
N le»»» 16,76•

Zur Darstellung des freien Benzhydrylhydrazins
we^en Hl g (*/jo "*&} gepnlvertesNitmtMitôittôif LôàUiïg
von 25 g Stangenkali in 75 ccm Wasser vereetzt und die
ôlig abgeschiedene Base mit Âther aufgenommen. Man
schttttelt die alkalische Flûssigkeit noch zweimal mit wenig
Âther aus und trocknet dann die vereinigten athemchen
Auszflge zwôlf Stunden lang aber Kali Das beim Ab.
destillieren des Âther» hintertteibende gelbe 01 wird im
Vakuom fraktioniert. Der Siedepunkt liegt unter 12 mm
Drack bei 188°(Temperatur des Luftbades etwa 250°). Aus-
bente 19 g, entsprechend96% der Theorie. Das erbaltene
dioke, farblose 01 eratarrt nach kurzem Stehen im Vakuum
über Kali nnd konz. Schwefels&weaa einer harten, weiBen
etrablig kryatalliniacbenMasse von widerlioh basiscbem Ge.
roch, die beim fîrwârmen gegenôO0 sintert und bei 58°~59°°
sehmilzt. Auch beimStehen an der Luft wird die Base unter
spontaner Erwâmung fest, farbt sich aber dabei infolge von
Oxydation oberflacbJioh gelb. Stimmende Zablen bei der
Analyse gab darum nur ein frisch deatilliertea, im evakuierten
Exsikkator erstarrtes Prâparat

0,2682g Substansgaben0,T818g CO8und0,1599g H,O.
0,2616gSabatauzgaben29,6ccmN bei 16°undT67mmB.

BereebnetfOrOI8HI4N»:· Qefonden:
O 78,79 79,14%
H 7,07 7,OB“
N W»l* 18,66,
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Benyhydrylhyclrazin.iat sohwer lôslich in Wasaer, aber mit

WasserdampfenflUobtig, leioht lôslich in Âther, Alkohol,Benzol jj,
und Ohloroform, etwas sohwerer in Ligroïn. Die wftssrige
Lôsung reduziert ammoniakalische SilberlÔsuug und Feh.
ling'8che Lôsung bei Zimmertemperatur erst nach mehr-
stundigem 8tehen, augenblioklichdagegen beim Brbitzen. f

'Wâhrend die Base im Vakuum vôlligunzereetztdestilliert, 'i
wird aie beim Erbitzon unter gewôhulicbemDruck total zer. f
stôrt; sohon bei geUndemErwarmen entweichenStrÔme von |
Stickstoff und Ammoniak. firbitzt man sodanu einige Zeit ï
zum Sieden bis zam Aufhôrender Gasentwicklung,so erstarrt
die Flflssigkeit beim Erkalten zn

lanfen, weifien, isticketoff.
freien Nadeln, die, abgesaugtund mit Àtber atugewascben,bei
209° schmelzen. Durch Umkristallisieren aus viel Alkohol

werden lange, weifîePrisœett vpia gleicben Schiaelzpuiikter-
halten; ans wenigBenzol kristalliatert die Sobatanz in dicken,
darohaichtigen, glanzendenTafeln. Letztere werden langsam
schon beimLiegen an der Luft, rascher im Vakuum matt und
trabe unter Abgabe von Benzol und schmelzen nach dem
Trocknen bei 110° gleichfeilsbei 209°. Die Verbindungbe. f,
siM somit die fîigenschaftendes Tekaphenylathans und, wie i"
nacbstehende Analyse zeigt, aaob dessen Zuaanunensetzung,

0,1412g Bnbstanzgaben0,4881g CO,und0,0820g H,O. ) t
Bereohnetfur OMH,t: Gefunden:

0 98,« «8,81% U
H 6,59 6,46,

2 g Benzhydrylhydrazinlieforten bei halbstûndigem Er.
hitzen 0,4 g Tetraphenylathan, entapreohend 28,7%. Neben ?

Tetraphenylatban enteteben dabei auch betracbtu'oheMengen =
Dipbenylmetban. Letzteres findet. edch in dem atheriscben l
Filtrat und bleibt beim Verdunsten desselben zun&cbstals
gelbes 01 mit dem bekannten,an Orangen erinnerndenGeraob
zurûck, das beim Abkûhlen mit Eis za langen, priematischen |
Nadeln vom Schmelzp.26° erstarrt. Dieselben wurden nach
dem Abpressen zwischenFiltrierpapier direkt aoalysiert

0,2404g Subotanagaben0,8186g 00, und0,1498g H,O. ''

BweofanetfBrC,,H, t Gefanden:
0 98,86 «2,68%
H '»W 0,98“.
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Joomal t pratt. ChemlefSQB4. 67. 9

Besonders bemerkenewert ist die bereita ereahnte Un-
bestiindigkeitdea Bens^drylbydrazins an der fcnft und gegen
heifieMineralsauren, LaBt non die feate, in reine» Zustande
echneeweiBeBase nur einige Miiraten an der Luft stehen, so
f&rbtaie sich sofort von au&enher gelb, wird sohmierigund
verwaadeitsioh allmablich unter sehwacherGasentwickltrogin
ein gelbes, nooh nicht nâher untewuohtesÔL Die aaBerst
leichte Zersetalichkeit durch S&arenzeigt folgender Vereooh:

2>8g (ViooMoL) BatesawesBenzhydrylhydrazinwurden
eine halbe Stnnde lang mit 100 ccm verdttnnter Saizaftore
(spea. Qôwioht 1,1i) am EttcfefluBkûWérgekocht. Boim An-
warinen ldste sioh die Haaptmenge des Salzes zimachstklar
auf, darauf trttbte sioh aber die Blûaaigkeitsofort wieder,und
schoa naoh viertôlstand^em Kocben war ailes salzsanre Benz-

bydiylhydRi^^ewcljw^ eihbranhéB'Ôrv^anaeit,
w&brenddie salzsaureLesung wieder vôlligklar warde. Beim
Stehen aber Nacht hatten sich dické, gl&nzendeKrtatalle,
offenbar Hydraânchlorid, abgeachiedea, die sich beim Ver.
dttanen mit Wasser leioht wieder aoflSsten. Die Flttssigkeit
ward nunmehr mit Âther auageschûttelt und die atheriscbe
liôning naoh dem Trocknen mit entwassertemGlaubersalzim
Vakuum ffaktioniert. Bei 168» unter 13 mmDraok (Tem-
peratnr dés Lùftbades etwa 200<>)ging ein farblosesÔl ûber
von angeriehm aromatischem GerucL Dasselbe erstarrte in
einerKaitemisobung aus Bis und Kochsalz za einer weifien,
strabUg kriatallinischen Masse. Letztere blieb auch beim
Stehen in Eiawasser fest und schmolz erst wieder bei 14°,
Engler nnd Bethge1) geben fur das anf anderemWege be-
reitete «-ChlordiphenylinethangleichfallsU° als Schmehpnnkt
an. Eine Oblorbestimmnng bestâtigte flberdies die erwartete
Zu8ammeo8etzuûg.

0,1889g SnbBtansgaben0,0929g AgCl(Carlue).
BerechnetflltO,BH,,CI: Gefuoden:

Cï n,58 17,16%.
Die waBrigesalzsaiire Lôsnng wurde durch kurzes Er-

warmen auf dem Wasserbad von dem darin gelôstenÂther
befreit und darauf mit Benzaldehyd geacbûttelfc. Bierbei

') Ber.7, 1128.
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schied eiob sofort gelbes Benzaldazin ab. Dasselbe schmolz
schon in rohem Zttëtandebei 92° unter geringem Sintern von
90° an, bo daB eine weitere JReinigungund Analyse aber.

flttssig schien.

2,3 g salmures fierohyârylhydrazin gaben 1,4 g a-Ohlor-

diphenylmethan(ber. 2,0 g) und 1,72 g Benzaldazin(ber.2,08g),
enteprechend82,7%.

Die Leichtigkeit, mit der Benzhydrylhydrazinin «-Cblor-

diphenylœethan und flydrazinchlorid schon bei so kunem
Kochen mit verdUnnterSalzsaure nahezu quantitativ sserfallt,
ist in mehr aïs einer Hiusicht bemerkenswert. Zwar werden
auch fienzylhydrazin und seine Homologen durch Mineral-
sâuren in gleichem Sinne gespalten, indessen bedarf es dazu

langeren, anhaltendenden Kocbens, und solbst dann ist die s~

Hydrolyse nui*unvoïlatandig.^j Man kann ferner, w WohIl
w

;1
undOeaterlin2) yorschreiben,salzsaureLSsungenvonBenzyl-
hydrazin ohne Gefahr auf dem Wasserbad eindampfen, ein

gleicher Vereucb mit Benzhydrylhydrazinbei Gegenwart von

Ûberschû88igerSalzs&urewUrde nur Hydrazincblorid Iiefern.)
Man sollte weiter erwarten, daB auch Benzhydrylamin beim
Kochen mit Saksâure in ahnlicher Weise unter Abspaltung
von a-ChlordipheBylraetbanin Cfalorammonium fibergefuhit
werde; das Experiment bestâtigte indessen dièse Vermutung
keineswegs.Man kann Benzhydrylaminacht Tage langununter-
brochen mit verdunnter Salzsaure kochen, ohne irgend be-
merkenswarteMengeneinesOis oder Salmiakdabei za erhalten;
das Amin erleidet vielmehr unter diesen Umstanden so gnt
wie keine Zerwtzung.

Verhalten von Benzhydrylhydrazin gegen Queck- l
silberoxyd.

1

12g (ViooMoL) frisch dargestelltes Benzbydrylhydrazin
wnrden in 20 ccm Benzolgelôst nnd dieseLôsung bei Zimmer-

temperatur allmahlicb mit 4,8 g (3Jm Mol.) Quecksilberoxyd

»)Diefl.Journ.[2]62»99.
»)Mer.88, 8789.
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9*

versetzt. Lettres wird raach reduziert; die Flttesigkeit er-
wâmt sich dabei merklieh unter lebhafter Gasentwickhng.
Nachdera alles Quecksilberoxydeingetragen, wurde noch eine
Stunde lang auf dem Wasserbad am Bûckflufikubler ge-
kocht und dann heiBfiltriert. Ans dem gelbgefarbten Filtrat
sobieden sicb beim Abktthlen farblose, dicke, glanzendeTafeln
aus. Die Krietalle verloren ihren Glanz sohon beim Liegen
an der Luft unter Abgabe von Benzol; das Erietall-Benzol
wurdedurch Trockuen bei 110° vôlligentfernt. Die Substanz

(0,8 g) sobmolz darauf glatt bei 209°. Es lag somit Tetra-

pbenylâtban vor. Aue der Mutterlauge wnrdea beim Ein-

dampfen nooh 0,1 g eines weniger reinen Frodukts gewonnen:
dasselbe sohmolz nach dem Trooknen bei 110° achon bei 2060
unter vorberigem Sintern. Andere Verbindungen,bo nament»

lieh Dipbenylketazio, konotendarin nicht awfgeftwdenwerden.

Es wurde mramehr versuoht, duroh voraichtigesArbeiten
unter guter Ktthlung éventuelle Zwisebenprodukte zu fosseo.

IL 2 g Benzhydrylhydrazin wurden in 40 comBenzol
gelôst und unter JKtthlungmit Eismssér ganz allmahlicb4,8g
Queckailberoxydeingetragen. Es trat gleichfallssofortBeaktion

ein, das Quecksilberoxyd ward geschwarzt, und die FlOsrigkeit
iarbte sichgelbunter schwacherGasentwicklung.NachmehrstQn-

digemStehen in der Kftltewurde flltriert und das Filtrat in zwei
Teile geteilt. Der eine Teil warde unter RttckfluBauf dem
Wasserbad gekocht; hierbei entwickelte sich kein Gas. Der
andere Teil ward unter Durcbsaugen eines trocknen Luftstroms
in der K&lte verdumtet, wobei neben ziemlich viel gelbem01
nur wenig einer festen, farblosen, kristallinischen Substanz
Mnterblieb. Letztere scbmolz, bei 110° getrocknet, bei 209°,
war also Tetraphenylâthan; dus gelbe 01 dagegen verdankt
seine Entstehung offenbar emer nachtraglichen Oxydationun.
verauderter Base durch den Luftsauerstoffl Ana dieaemVer.
such folgt, daB es auch bei vorsichtigerOxydation mit Queck-
silberoxyd nicht gelingt, Benzhydrylhydrazinunter Erhaltung
der Stickstoffkette etwa in Diphenyhnetbylenhydrazinbezw.
Diphenylmethylentetrazon1) ttberzufûhren.

') Dies.Joum. [2]U, 201.
9*
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Salae des BenKhydrylhydrazins.

Salpetersaures Benzbydryihydraain,
C,H*v

)OENH.NH,,HNOa.0.0')0Q6Hd
B.NH.NBt~BNOa.

Benzhydrylhydrazinnitratist, vie bereits erwahnt, infolge
seiner SchwerlOslichkeitin kaltem Wasser znr Abscheidung
der Base besondere geeignet In heifiemWasser ist das Salz
leioht lôslieh und kristallisiert daraùs beim Abkiihlen in

soh&nen,silbôi^lânzenden Blftttera, die bei 182°– 188° tinter

Zenetzang sobmelzen. In Alkohollôst es sich beteit»in der
Kfilte leicht auf, noch leiobter beim Brwannen.

0,1660gSttbstanssgabea38,8ccmN bei 18»itnd756mmB.

BerechnetfOtCiaHI(,O,Na: Gefiiadeo:
,N'– –t~M~

Die &&8)ichkeitin kaltem Waswrist so gering, daB das
Nitrat selbstauseinerBenzbydrylhydrazinchlorid-IiiJsung(1 500)
auf Zusatz von verdtlnnter Salpetew&urenach eioigemSteben

ausftllt; in der Verdtinnung (1:1000)freiliobtritt keineFallong
raebr ein.

Salzsaures Benzhydrylhydrazin,
os.

^OENH.NH,, Ha

Dièses Salz ist sobon in kaltem Wasser wie auoh in
Alkohol betrâchtlich lôslich und darum zur Isolierung und

BeiniguBgdes Benzbydrylhydrazinsnur von untergeordneter
Bedeutung, dagegen nm so wertvoller znr Darstellung von
Derivaten. Man erhâlt es am leichtesten durohEinleiten von
trockenem Salzsaoregas in die atheriscbe Lôsung der freien
Base nnter BiskOblung.Derèhtstebende weifie,flockigeNieder-

schlag kristallisiert ans wenig heiBem Alkohol in unansebn-

licbea, feinen, fllzigenNadeln, die bei 209° unter Zeraetznng
schmelzen. Die wâBrige Lôrang trQbt sioh beim Erhitzen
und zeigt dabei den tmangenehmenGeruch der freien Base;
indessen lâfit aicb salzsaures Benzhydrylhydrazinbei raschem
Arbeiten auch aus wenig siedendem Wasser unzersetzt um-
kriatalliaieren»
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0,1846g Snbsta» gâtai t6 nomN tel 88*md 75&mmB.f
0,1667g Subutanzgaben18ocmN bei22»and766mmB.
0,1698g Subutansgaben0,1013g AgCI(Carias).

BereohnetffirOuUuNîClt (Mandent
N U,M 12,48 13,15%
Cl 15,lé 14,76

Ein Bieblorid, wie beim Benzyihydimra1),konnte nicht
erbalten werden.

Pikrinsaures Benzhydrylhydrazin,
c,e,v

u )CH.NH.NH,,C^H,(NO,)»OH.
0,86 /CH.NH.NHII

OsU,(NO.>.OR.

Entsteht in quantitativerAosbeute beim Vermtscbeo kon-
zentriertejf Ldsongen von Bemsbydrylhydraidliund Pikrinsaore

in Benzolals gelber, kristalMoischer Niedewtcblag,lit Wasèè*
ist dasPikrat scbwer lôslich, sehr leicht dagegenin siedendem

Alkobol, aus dem. es sioh beim Erkalton in. grttngelben
derben, glanzendenTafeln grôBtenteibwiederabsoheidet. Die
Substanssschrailzt bei 160° unter.Zersetaing.

0,8188g Sabetaxzgabeo81comN W 22«vuA76*mmB.

Berecbnetfür O^HuOjNj: Oeftmdon!
K 16,8» t8,2a»/o.

Oxalsaarea Benzhydrylhydrazin.

Bitte Lfistœg der fireienBase in wenig A&ohol wird mit
einer konzentriertenyalkobolischenOxnlsanre-IiOsungversetzt.
Die MisobongerstarH sofort za einem dichten,weiBenKiystall-
brei. Man ktiatalliaiert entwederans Wasser oder ans ziemlich
viel Alkohol um; das Oxakfc ist in beiden Medien in der
Kalte sohwer lôsKohund scheidet eich besonders schôn aus
Wasser ab in feinen, seideglanzendenNadeln oder dtbmen

Frismen, die bei 160° unter Zenetzaog scbmelzen.
Das Satz hat, Shnlioh dem Metbylhydrazinoxakt8), keine

normale Zusammensetzung.
0,1010g Substams(ausWasserkrirtalliriert)gaben0,2886g 00,

und 0,0588g H,O.

<)Dies.Jouira.[2]68, 431.
*) Harries a. Haga,Bat. 81»81.
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0,1777gSubstena(ansWamt krietalUsiert)gaton16,4cent Nbel
17»und781mmB.

0,1474g Bubstàne(ansAlkobolkrlstàllislert)gaben14ccmN boi
24°und753mmB.

BeKcbnetfar (0,H,)9CH.NH.NH,,O,O4H,:t
C 62,50 B 6,66 N 9,12%

BeredmetfB?[(0,H,)40H.NH.NH,],,C,O4H,s
C 89,14 H 8,1'1 N «,52»/,

Gefttnden:0 64,48 H 6,86 N 10,68 10,65%.

Sftlpetrigsaurea Benzhldrylhydrazin,

C,H~~CH.NH.NH,,HNO,.>H.NH.NHMHNO,.
; "' Q,Ht' .

2,8 g reines BenzhydryJhydrôzinohloridwerden in 80 com

Wasaeraotep gelindemBrw»wn«nfelttet, dié LBsftnf sodarirt
dnrob Eiswasflerabgekfihlt und mit einer gleichfallaeiskaiten
koDzentriertenw&sarigeuhbmng von0,8g (ber.0,69g) Natrium-
Ditrit vewetzt Sofort scheidet BlchealpetrigsauresBenahydtyl-
bydrazin in farbloeen, glftnzendenBlattohen me. Nach etwa
balbstûndigem Steheo wird der Niederscblag abgesaugt, mit
Eiswasser ausgewasohen und im Vakuum über Kali und
Schwefelsfioregetrooknet. Ausbeute1,5 g entsprechend61 o/0.
Schmelzp.83°– 84°0 unter lebhaftemAufscblumen. Benzhydryl-
bydraziiuiitrit ist wenigbestândig. An der Luft wird es bald
gelb und scbmierig, beim Aufbewahren in einemevakoierten
Exaikkator ist es etwas lânger baltbar.

O,mog Snbstanzgabcn0,4042g CO,and0,0918g HSO.
0,1644g Sabstanzgaben24,7comN bel 24°and 768mmB.
0,2189g Sftbstan»gaben82,4ccmN bel 18°und788mmB.

Berechnetfur C,ÏH,6O,N8: Gefunden:
o 68,67 68,86
H 6,12 6,86
N 17,14 16,69 16,98»/“.
Die Substanz ist betrâchtlich Idsliob in kaltem Wasaer,

spielend lôslich in Alkohol und unlfislich in Âther. Versetzt
man die w&BrigeLSsung des Nitrits mit Natronlauge, so
scheidet sicb freies Benzhydrylhydrazinals Ôl ab, ganz wie
ans den Ldsongender ûbrigen Salze. Mit wrdûnnterScbwefel-
s&ureûbergoasen, entwickelt die Verbindung keinesalpetrige
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Saure, vielmebr entsteht, zunoalbei gelindeniErw&rmen eine

milchig trabe Flttsaigkeit, die sien beim Koohen klart unter
Absoheidungeines gelblichenÔls und Entwicktong reicblicher

Mengen von Stickstofîwaseerstoff.Verdttnnte Essigsâure da-
gegertfQhrt BenzhydrylbydrazinDitritin kalter wSBrigerLSsang
unter Abspaltang von einem MolekUlWasser in .Nitrosobenz-

bydfylhydrazin Ûber.

1 g ealpetrigsaures Benzhydrylhydrazinwurde in 100corn
kaltem Waaser gelOst und mit 10 ccm verdQonter fissigsEure
angeaâuert. Die Mischung trûbte sieh aofort, und nach ein«
stûndigem Steben batten sicb0,6g eatsprechead 54% Nitroso-
benzhydrylhydrazin abgeschieden in Form eines flockigen,
scbwaoh gelblicheuNiederscblags. Derselbe kriatalliflierteans

liigroïn in langen, farbloaen,glânzendeoNadeln vomScbmelz-
vmM92°Wm<>; '' -•--: ---" ,-v---• .r.v.

Dementepreohendliefert auch bei der oben bescbriebenen
Darstellung des salpetrigsaurenBenzbydrylhydrazinsdieMatter-

lauge beim Ansauern mit verdûnnter Éssigsaurâ nooh durch-
schnittlich 0,4 g entsprechend 18% der Nitrosoverbindung.
Das so gewonneneRohprodukt schmilzt gegen 90°, ohne sich
dabei wie das Nitrit unter lebhafter Gasentwicklung zù zec-
setzenvnd gab, nach dem TrocknenimVakuum unmittelbarder

Analyse unterworfen, folgende Zahlen:

0,2199g Substanzgabon35ceuiN bat 17°.und745mmB.

Berechnetfttr ClsHltON,t Gefunden:
N l8«60 •»V<>%v

Dagegen lafit siohBenzbydrylhydrazinnitritdutch Eochen
mit Alkohol nioht in Nitrosobenzhydrylhydraziûflberf&hren.

1,2 g salpetrigsaores Benzhydrylbydrazinwurden mit 10 ccm
Alkohol séchaStunden long am KttokflnfikQhlergekocht Die

Lôsung fârbte sich dabei gelb. BeimAbdampfen desAlkohola
hinterblieb ein gelber, von wenigen Kriatallen durcbsetzter
Sirop. Mit siedendemLigroia lieâ sich indessen daraus kein

Nitroaobenzhydrylhydrazinausziehen. Auch durch direktes,
anhaltendesKochen des Nitrits mitLigro'lnkonnte das Nitroso.

hydrazin nicht erbalten werden.
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Nitrosobenzhydrylhydrajîin,

>JH.N(NO).NH,.
o s./V6&

Zur direkten Qewinnung verfâhrt man folgendermafien:
Eine Lôsung von 2,8 g Benzhydrylhydrazinobloridin 80 corn
Wasser wird mit etwa 8 comverdttnnterJSssigsaareangeuâoert
and unter Biskttblang eine LSsang von 0,8 g Natriamnitrit
in wenig Wasser zDgegeben, Der diohte, weifie Niederschlag
wird nach œebrst&ndigemStehen àbgeaatigt und nach dem
Trocknen im Vakuam ans 70 com siedendem Ligrota nm-
kristallisieii Man erbalt dorobscbaittlicn 1,4 g Bobprodukt
und daraua etwa 1 g reines Hitrosobenzhydrylhydraainent*

spreobend einer Ausbeute von 44°/ Die einmal aus Ligroïn
uiûkrifitallisierteSabstanz worde znr Analyse im Yakaum ge-

tWHîknet tUMlSChmolzbé'^9S^•^99a.ï..M.i;
>.

0^129g Sabstaïusgabcn0,6866« COtund0,1117g H,O.
0^127g 8nMai» gabo»bOficcn N bel 17»und768mmB.

Berechnetfar OltBuON,t Qefiinden:
0 68,78 68,01%
H 6,18 $,88“
N 18,60 )8,64“.

Nitrosobenzbydrylbydraziaist sehrscbwerlôalichinWasaer,
leicht lôslich bereits in der Eftlte in Alkohol, Ather, Chloro-
form and Benzol sobwer ld$lich in kaltem, ziemlich leicbt in
warmem Ligroïn und kriatallisiert ans letzterem in langen,
farblosen, glanzenden Nadeln, Vereetzt man die alkohob'scbe
Lfisnngmit Bisencbloridlôsung,so entateht eine scbSne, dnnkle

Porpurfârbung, wie bei Nitrosobewgrlhydwain.1)Die Ver..

bindnng gleipht dieBem feroer in ihrer Bestândigkeit au der
Luft und gegen AlkaKen8)and untewebeidet dch dadarch
deutliçh vou dem 80 wwetzlichenNitrit

>)Dies.Jonro.[2]«8»482.
*) Ber.88,2741.

(SchluBfolgt)
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liber die Konatitutionder sogenanntenprim&ren
DiuitrokohlenwusBerstoffeïMJHN.O*;

von s

Qlaoomo Ponzio.

Die Besultate der Versuche, welche ich in dieaer Mit-

teilung vcrôfteûtlicbe,bei3tâtigen, daB sich durch die Einwir-

kung des Wassers auf die Kaliumsalze der sogenannten pri-
maren Dinitrokohlenwasserstoffe E.CHN8O4Ammoniak,
Kaliumnitrit und das KaliumBalzder 8&are R.COOH bilden. ]

Andererseits habe ioh sohon in meinen vorhergehenden =

Arbejteagezeigt, dafî aich in den sogeoannten primttreiLDi-
nitrokohlenwasserstoffen(wie auch in deren Salzen) eine ein.

zige NO3-Gruppebefindet1),und daB aie durch Bedaktion mit

Aluminiumamalgamdie MonoamineRCfijiNfl, geben, wobei
sich als Zwischenproduktdie Aldoxime B.CH(NOH) bilden.9)

AuBerdem hatte ich durch einfacheEinwirkungvon Hitze
auf Phenyldinitromethan, Cufl6.CHN3O4,Benzaldehyd, und,
durch Einwirkungvon konzentrierter Bchwefekâure, Benzoe.
sâure erhalten.3)

Alle diese Tataachen erlauben den SchluB zu ziehen, daB
die sogenannten primâren Dinitrokohlenwasserstoffe1. eine

einzigeN0a-6ruppe, 2. oin einsnges, direkt an Kohlenstoff-
atom gebundenesStickstoffatom,8. ein Sauerstoffatom, direkt
an Kohlenatoffatom gebunden, 4. eine Oximidogruppe ent-
hatten.

Die bis jetzt vorgescblagenen Konstitutionsformeln der

sogenannten primâren Dinitrokoblenvasserstoffe:

E.CH</NO, B.Ofl<yONO K.O4/OH R.CC.NO,
R.CH B.OB.

110
\`NONü,

R..
\NOUH^NO, X>NO ^NONO, %OOH

ter Meer«) Ohancel») V.Meyer*) Nef»)

>)Gaza.chim.Ital 81, Il, 188(1901).
>) Dies. Joura. [2] 66, 197 (1902).

•) Qaz&chim.ItaLSI, Il, 188(1901).
) Ann.Cbem.181,1 (1876. ") Compt.rend.86, MOTO&W
•>)Lehrbucb I, 628 (1898). ') Ann. Obstn. 280, 282 (1894).
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etimmen aioht gut mit den Schlttssen ttberein, zu welcben
mich die Résultat» meiner Vereuohegefûhrt haben, Venmche,
welche andererseits besser erîdârt werden, wenn man an.
nimmt, daBdie sogenanntenprimaren JDinitrokoblenwasserstoOb.
Nitrohydroxamsaurea sind:

~i.ONO,
a~&NOS

·

Auoh V. Meyer (a. a. 0.) hielt die sogenannten primaren
Dinitrokohlenwaaaerstoffefür Derivate der Hydroxarasaure

>Ofi

^NOH

war jedoch der Mebung, daB die NO8-Gruppeden Wasaer-
stoff der Oximidogrnppeeraetet bei Bildungvon Salpeters&ure-
ester der Hydroxamàaurè, wSbfehdes mir viel wabrscheinliclier
vorkommt, daB die Nitrogruppe sich an Stelle des Waseer-
stoffs vom alkoholischeûHydroxyl befindet.

Dinitropropankalium, CH8.0fla.0Baï2O4.
5 g des reinen Salzes erbitzt man eine Stunde lang im

geschlossenenBohre auf 105°– 110° mit 10 com destUliertem
Wasser. Die erhaltene klare Lôsung wâscht man wiederholt
mit Âthet (weloher ein wenig Propionsaure und eine sehr
kleineMenge eines stiekstoffhaltigenProduktes, wahraeheinUch
Propionaldozim, herauslôst), darauf teilt man in zwei Teile.
In einem Teile weist man die GegenwartvonAmmoniak nach,
duroh Deatillieren mit Ka.liumbydroxyd,Auffangen dea De.
stiUates in Salzsaure und Umwandlung des so erhaltenen
Ammoniamcbloridain Ammoniumchloroplatinat.

Berechnetfttr FtOUNH^: Geftinden:
flatta 48,8» 48,68%.

Den anderen Teil dampft man auf dem Wasserbade zur
Trockne ein, zieht den Rttckstand mit absolutem Alkohol
aus, wobei das Kaliumnitrit ungelôst zurtickbleibt,das man in
Silbernitrit iiberfûhrt und nach der Xristallisation ans Wasser
analysiert

Berechnetfar ÂgNO,: G«ftmden:z
ffilbor 10,18 69,89%.
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Ans dor alkoholischen Lësung erhalt man Kaliumpropio-
ont, welches in Bilberpropionat umgewandelt und nacb der
Kristallisation aus Wasser analysiert wird:

Bereohnetfu>03HB0sAg: Gefunden:
SUber 59,66 59,41%.

Dinitrobutankalium, CH^O^VCKNjO».
Auf demeelbenWege, wie vorbergehend beschrieben,er- l

hait manAmmoniak, Kalfatnnitrit und Kaliumbutyrat, welcbe =

man in Ammoniumcblorid,Silbernitrit und Silberbutyrat um- î
wandelt und nach der Eristallisation ans Wasser analysiert. “

BerechnetfOrNH401: Geftmden:
CWor 66,85 66,89%. [

Borechnetfllr AgNO,: Gefanden: 9
Silber 70,18 10,04%. =

Bereèhnètfflr O«Hv0iAg: Gefttnclènr
SUber 55,88 66,40°/0.

Im Âther, mit dem das JReaktionsprodakt gewaschen
wurde, findet sicb etwas BnttersSure und eine kleine Menge
einer stickstoffhaltdgenElOssigkeit,welche bei 150°siedet und
wabracheinlichButyraldoxjm ist.

Dinitrononanka;lium, OHa.{CE2)J.OBSliOi.
Auch aus diesem Salze erhielt man Kaliumnitrit und

Ammoniak, welche wie im vorhergehenden Palle erkannt
wurden.

Nahere Angaben darflber findet man in der ,,Gazzetta
Ohimica".

Turin, Univereitatelaboratorinm.

Anmerkung:
QelegentlichmeinerUntereuohniigOberdie enwb&pfendeEinwir-

kungvonsalpetrigerSfinreauf Kyanâthin,resp.seine,,Oiybaee"(dies.
Journ.[2]39,876,1889)wurdeeineVerbindunggewonnen,dievonmir
in gleichetWeise,wie die sogen.OinitrokohlenwasseretoffevonHerm
Ponzio, gedeutetwnrde. AufGnutdder Rcduktiondieserscheinbaren
Oinitro-Oxvbasezu oinemOximund ihier Zenetznngin CarbonsSnre
durchSalatttaremacbte ich die Aonahme,daBin jener derKoroplex

/N`OH

1

enthaltenmi (vgl.a. a.O. S.282).
N)NO,

E, v. Meyer.
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ZurJodometriedes flydrazias;
von

E. Rupp.

R. S tollé verôffentliobteim Septemberheite diesor Zeit-
scbjrhV) eine titrimetraone Beatimmung von Bydrazin und
dessen Salzen mittels JodWimngunter Zusatz von JNatriuin.
oder K&liumbikarbonat,

DasselbeThema ist bereits im Wintewemester 1901/2von
einem meiner SohOler, Herrn Dr. Spiefi, bearbeitet wordon,
die betr. Besultate sind in dessen Dissertation3), welohe zu
Anfang August im Drucka erscbien, Diedergelegt.

Der dieabezUglicheText, welcherHerrn Stollé allerdings
nicht bekannt sein konnte, weU anderweitig noch nioht ver.
ôffentlicht,lautet:

4,9996g kristallisierteaHydrassinstilfatwurden mit flulfe
von 6 g Monokaliumkaabonatin 200 com Wasser gelôst und
hiermit naohstehendeVewucheaosgefobxt, welche den quan.
titativen Verlauf der Beaktion:

NH.-NH, + 2H,0+ 4 J N, + 4HJ+ 2H»O
dartun soUten.

2com der Lôsung warden mit einem ÛberschuB von
n/io«JodlôsungversohiedenlaugeZeitintervalle stehen gelasaen
und der tbersohiia an Jod durch Rûokiâtration mit Thiosuliat
bestimmt Zur Neutralisation der entetehenden JH waren
Natriumkaliumtartrat, Natriumacetat und Natriumbikarbouat
verwertet worden, wovonindeB nur die beiden ersteren sioh
ale tauglich erwiesen,wie nachstehende Tabelle zeigt:

L Natriumbikarbonat-haltige Lôsung.
K«»ktion». Znsats von Zurûcktitriert Verbroucht

àmm n/l0.J: n/|0.j: ^j,
15 Min. 25 cm 9,31 cetn 15,69 cem
15 2bfiï»ri 8.80 » 16,21 “t Ft -––– “

') Dies. Jours. [2] 66, 8B2.
') Ûber die Jodometrie von 6old and Platio, 8. 28–80.
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Reaktiona- Ziuwte von ZurûckBtriert Verbtaucbt
dauer. n/,0-Js Wio-Js »/i«-J:

15 Min. 26 com 8,75 ccm 1 «,25ccm
15 “ 26 “ 8,18 16,87 “
80 “ 25 “ 8,29 16,71 “
80 “ 26 8,19 “ 16,81 “

IL Natriumkaliunjtartrab-haltige Lôsung.

t0 Min. 20,55 cem 5,2 cem 16,86ccm
15 » 38,21 “ 6,88 “ 16,88 “
15 “ 80,21 “ 4,84 “ 16,87 “
1 Btonde 81,62 “ 6,18 “ 15,89 “

Mittel; 15,87 cem.

III. Natriumacetat-haltige LSsung.
80Min. 22,7cana 7,8ccm 15,40ccm

Konstanz der Besultate war also uach 15 Minuten ein-

getreten, eo daB hiermit die richtigen Bedingungengetroffen
waren.

Die Berechnuog erfolgt nach dem Ansatze:

NHjNH,« 4J
(N^.I^SO, = 4J

180,187g
40

0,0082647g Hydraainanlfet=1ccmn/l0-J.
Daruaoherglbtaichale Résultat:

Angewoodt: Gefimden:
0,049996g a 1000'0 0,05002g =100,06«/

Eine direkte Bestimmnng des Titera ist unmôglich, da
mit Natriumbikarbonat als Neutratisationsmitteizu groâe Un-

regelm&Bigkeitenentatehen.
5 ccm Hydrazinsul&t, direkt titriert, verbrauebten:

88,77ccmn/l0-J
88,44 “ “

TheoratischerWerth: 88,42 “ “ ·

Bei AnwendungvonNatriumkalium.Tartrat und Natrium-
Acetat verlâuft die Reaktion zu langsam f&r eine direkte
Titration.

Wie ersiohtliclj, haben auoh wir die Direkttitration einer

flydraziokarboiiatl68ung(aus Sulfat + Monokaliumkarbonatbe-
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reitet) uuter Zusate von Natriumbikarbonat ausgeiUbrt uud
erhielten bierbei woblinnerbalb der etatthaften Fehtergrenzen
liogende Resultate, zumal wenn der Mittelwert hieraua be-
rechnet wird.

In den zuletzt aufgeftthrteDVersuchen entaprechea ,]
88,48comn/,«>Ja 100 angowandterSubstanz
88,44 “ “ «100,06% » »
88.7T “ “ » 100,9% “ “

ItnMittel 88,60 “ “ «100,47% “ “

Wesentlioh konstantere Resultate sind jedoch auf dem
etwasttmstandlicherenWege der Resttitration unter Anwendung
vonNatriumacetatoderNatriumkaliumtartrat alsNeutralisatoren
fur den entstehenden Jodwasserstoff erhaltlioh, bo daB wir
dieser Arbeitsweiaeden Vorzug eingerâumt habon, zumal die
Ditektitratioiv wieauch 8tollé bemorkt, sich gegen das Ende
weaentliohverzôgert,infolgedessea,,erst wenn die ViolettfSrbung
2-4 Minuten lang besteben bleibt, die Titration ala beendigt
anzusehen iat." Monokarbonateusâtze scheinen einen Um-
setzungsvorgangmit grô8erem Jodverbrauoh za begilnstigen,
so daB leicht zu hohe Resultate erhalten werden. Es erhellt
dies ganz besonders aus der TitrationiwerieI, bei der die Jod-
absorption im Verhaltnis der Einwirkungsdauer von Jod und
Bikarbonat auf die HydrazinlOsuoganateigt. 1

Freiburg i. B., Ohemisches Dniversitata-Laboratorium
(PhiL Abt).
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Ober die Einwirkung von Hydrazinhydratauf

Itliylenbromid;
von

R. Stollô.

VorlttafigeMitteilong.

v. Kothenburg1) bat irrttimlicherweiseangegebon, daB

Hydrazinhydrat auf Metbyjjodid, Âthy^jodidu. s. w. wie
alkoholiscbesKali einwirke, und bat auoh bei der Einwirkung
von fienzylcblorid auf Hydrazinhydrat Substitutionsprodukte
des letetoren nioht erhalten kônûeo. Harries und Haga8)
haben dann gezeigt, daB MetbyljodiUunter den geeigneten
BedingungenHydrazinhydratinMethylhydrazinundas.Dimetbyl-
bydrazin tiberftthrt und Busch3) ist es gelungen,as. Dibenzyl-
hydrazin durch Einwirkung von Benzylchlorid auf Hydrazin-
hydrat zu erbalten.

Mono- und symm. Dialkylbydrazinlassen sich dirch Ei>
hiteen von alkylschwefelsavirenSalzen mit Hydrazinhydrat4)
bezw. Monoalkylbydrazinen daretellen. Âhnlich wirken die
neutralon Ester, MetbylsnlfatundÂthylsulfat.Dieatberschwefel-
sauren Salze des Âthylenglykolsu. s. w. eind non schwer zu-

gânglich, und ich habe daher auf das Âthylenbromidzuriick-

gegriffen. Nach v. Rothenburg wire Bildungvon Acetylen
zu erwarten gewesen. Es zeigte siob aber, daB beimErhitzen
von Hydrazinhydrat mit Âthylenbromid im gescblossenenEolir
nicht der geringeteDruck entateht, die Bildungdesungemttigten
Kohlenwasserstoffs daher ausgeschlosaeniat. Es lassen sich
vielmehr drei Basen in Form ihrer Benzaldehydverbindungen
vom Sobmelzpunkt 128°, 138 und 208° herausarbeiten, von
denen nach der Stickstoff bestimmungersterer die Formel

CH,N.N^0H.C,H,

I )>0H.C«H,
OH,N.N-CHOl>H(l

>)Ber. 26, 885 (1893). ») Ber. 31, 66 (1898).

•) Ber. 38, 2701 (1900). ') Ber. 84, 8268 (1901).
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der zweiten die Formel:

Kfc=OHO,H,N=OBO,Bft

0H9_i jjSf_ – OHs
1""

\CHCeH, ~CHC°H6

t

N>HO.H. ^OHC.H, jOH,ft (ta,
der letzten die Formel:

t ~N.N~:OH.C,H,
zukommen wflrde. Die Einwirkuug von Âtbylenbromid auf

Hydrazinhydrat wllrde also ganz entsprechendder vonMetbyl-
jodid verlaufen.

Analytlsche Beloge:
0,140 g Sabota»» orgaben 0,079 g H,0 »"d 0.401O g COj.
°ilM g SubBtonzorgaben21,4ccmNbei 21,6° uiid 759mmB.

Bemchnetfttr 0, Gefunden
H 6,21 8,82
C ??,97 78,98
N 15,82 16,M,m sv,osn 10,V

0,140 g saberan$ ergaben 0,082 g H.j0 and o,sas g 00,.
0,1804 g Subokm er~aben 20 cem N bei 210 und 747 mm B.

ue.1.a rr~ tr rv_r_Berechnet fiir C8,H,aN8: Gefunden:
H 6,4 6,67%
C 76,8 76,96 »
N 16,8 17,18 “.à.1 lOt" n,ta,

U,1o18 g Subatma ergaben 0.088 g H,0 und e,8?M g CO,.
0,1484 g ~iubatana ergaben 24,4 ccm N bei 210und 754 mm B.

n~ L~-t tv tr n._d.4 sBerocbnet fur 09H10N,: Qefunden:
U 6^6 6,96%
C 78,9T 78,98
N 19,18 19,21 “.n i»,i» 19,21 “.

o-Dihydrazioe der aromatischen Beihe sind schon vor
einiger Zeit von Herrn Dr. Franzen im biesigen Institut

dargestelltworden. Dem Benzaldehydkondensationsproduktvom
Schmelzp. 128° wflrde der dem Ithylendiamin, dem Produkt
vom Schmelzp. 208° der dem Âthylenimid entaprechende
Hydraïdnabkômmlingzu Grande liegen. Die Untersuchungen
sollen auf Propylenbromid, Trimethylenbromid,Tribrombydrin
a. s. w. ansgedehnt werden.

Heidelberg, Ohem. Institut der Universitât, 21. De-
zember 1902.
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Journalf. prakb Chante [2] Bd. 67. 10

tber die Einwirkungvon Alkali-und Alkoholen
auf Ortho.Ohlornitrobenzol;

von

IL Braad,

LâBt man aof aromatischeNitrokSrper Natriummetbylat
einwirken, so erbâlt man im allgemeinendie entspreohenden

Azoxykôrper. Bei dem Versuch, das o-Dichlorazoxybenzol
nach dieser zaerst von Mitscherliob angegebenen
Méthode darzuatelten, erhielt iob je naob den Versuchs-

bedlngungen: o-Diohlorazoxybenzol, o«Diohlorazobenzolund

o-Azoxy»ni8ol, Dièses eigentûinlicheVèrbalten des; 6-CUdr-
nitrobenzolswar die Veranlassongza der folgenden Arbeit.

A) Ëinwirkaug von Natriummethylat und Natrium-

atbylat auf o-Ohlornitrobenzol.

L Einwirkung von Natriummethylat auf o-Ohlor-
nitrobenzoL

1. Die Lfisnng entbalt die doppelte Menge Natrium, die
zur Bildung des o-Dichlorazoxybenzolsnôtig ist

Zu 150com Metbylalkohol(98°/oig), die wch in einemmit

RûokfluBkQblervereebenenEundkolben befinden,gibt man all-
dblioh 20,0 g metalHsobeBNatrium. Gegen Ende der Ein-

wirkungerwârmt man auf demWawerbade. Zn der siedenden

Lôsunggibt man duroh denEuokfluôkflhlereineheiBeLOsong
von 80,0 g o-Cblornitrobenzol in 20,0 ocm MethylalkohoL
Sofort tritt eine lufierst heftdgeReaktion eiu. Metbylalkohol-

dampfe entweiohen in Strômen. Oleichzeitig scheidet sich

ameisenaaureaNatrinm aus und die Beaktionmaue verwandelt

sioh in einen dunkelroten, dicken Brei. Man erw&rmtnoch
8 Stunden, wobei sich allerdings Bufierst l&ttâgesStoBenbe-

merkbar macht Der gr5BteTeil des Methy1alkohols.wird am

absteigenden Kûhler abdestUlie1'tund der Kolbeninhalt m

kaltes Wasaer gegossen. Die erstarrte rote kristallinische
Massesaogt man auf der Nutecbeab. Die in Alkali lôslichen
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Nebenprodukte entfernt man dnrob Auswaschenmit Wawer.
Du gebildete Ami» w&sohtman mit verdttnnterSalzsâore und
diese zum Sohlufi noch mit 'Wasser ans. DM so erhaltone
Bobprodukt kristaUisiert man ans sfedendemAlkobol «m.
Man erhalt in gâter Ansbente rote Nadeln, die bel 186°°
sohmeksen. Die Oblorbestimmungorgab folgendeWerte.

Angewandte8tttotaiwi 0,100g.
AgOl: 0,114g m88,19%01.

Bereobnet{Ht0,,H801,Ni:« 88,36°/0Cl

Somit war der erbaltene Kôrper o-Dicblorazobenzol,
Wôlohepvon.Ohr. Wipplinger1) duroh katbodiaobe K«duktion
des o-Ohloraitrobenzols erbalten warde. fa lest «oh scbwer
in kaltem, leiohter in beiBemAJkoboL Au Petrolather er.
halt man es in wunderschônen, derben Knistallen. In kon-
«mteierter Salw»ittt.(8p%ig) \m « wob, kamn; v

Die weitere Identifisderang dea erbaltenen Produfetea
wollte ioh damit durohfDhren, daB ioh es zum Amin reda-
zierte. Hierzn wandte ioh das Verfehren von Bo^hringer
und Stthne") an, das anob vonA. Ohilesotti8) der genaueren
Unterouchungnnterwotfen worden ist

Bad: Scblankes Beobarglas mit eingesetzter Tonzelle als
Anodenraum.

Kathodenfltoigkeit:5,0g o-Uiohlorawbenaol,
60,0cornÂthylalkobdl,98%lg,
5,0 cemSaksflure,90%ig,
0,6g Ztanchlorflr.

AnodenflûBdgtett:80°/4ige8ohwefel«8«re.

Die Kathode bestand ans einem feinmaaohigenNickel.
drahtnetz, die Anode war ein Bleistreifea Die Stromdichte
betrug 6-8 Amp. anf den Qoadratdecimeterbei einer Span-
tra&gvon 6 Volt Die Tempexatnr wurde auf ungefahr 60°
gehalten. Nacbdem etwas mehr als die theoretiaohe Steom-
menge eingeleitet worden war, verdnnstete ich den Alkohol
and machte die Kathodenflttssigkeitmit Natronlauge alkalisob.
Bei der Destination mit Wasserdampf ging eine geringe

•) Chr. Wipplinger, Jnaag^Dfas.1801.Olessen.
*)D.B.P.Nr.116948(1899);Nr. 117007andNr. 121886(1900).
*)Obilâaotti, Ztetthr.f. EMtoMliem.7, 7«$-7TO(1901).
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10.

Menge gelbesôl ttber, dae dob echonduroh seinen intensiven
Geraoh als o»Ohloranilinm erkennen gab. fis wurd&ans
demDestillat mit Àther ausgeschuttelt,der Âther verjagfcond
das ruckst&ndige01 mit fissiga&tfreanhydridtmd JBisessigge-
kocbt. BeîmJBingieBenin Wasser kristaUiuiertenderbe Na>
deln Tom Sohmelzp.87° ans; Dièse waren das zuerst von
Beilsteia and Karbatow1) erbaltono Aoetylderivat des o-
Ohloranilins.

Der im Kolben bleibende RQokstand worde noch heifi
filtriert Beim Erkalten aobieden sich grauweiBe feine Kri-
stalle ab. Sie warden abgesaugt nnd im Vakttumexaikkator

geta-ocknet. Sie sobmolzenglatt bei 133°. Diazotirt und mit
E-Salz gekuppelt, lieferten sie einen roten Farbstoff. Der

Kdrper iat alao ideutiscbmit dem von Wipplinger im bie-

«igen Iiaboratorkm doroh ïïmlagerang des auf elektrdohemi-
sohem Wege erhaltenen o-Dicblorhydrazobenzolsdargestellten
o-Dichlorbenzidins.Die Ansbeofiebetrog etwa8,0 g o-Diohlor-

beozidm.
Bei der EedaMoa hat aich ssttn&ohstdas o-Dichlorhydr-

azobenzolnach folgenderGleichunggebildet:
1. 010«H«.N==N04H«01+ 2 H»OlC.H.NH-HNC.jH.CL

Unter demEinfluBder Salzsftorewnrdedièses nmgelagert
in das o-Dichlorbenàdin:

2. 0IG«H4NH-HNQ,H,Ol« (NH,)0l-C»H1(-0,H,-01(NHJ).
Die Bildung des Amins naoh der Gleichung

8. ClO.H.N^NCCl.Cl+ 4H »sq^OlNH,
ist also ganz in den Hintergrand getreten.

Die Eeduktdon von Azoxy- und Azobenzol zu Benzidin

ist schon TonLôb*) unterraoht worden und hat zu ahnliohen

Ergebniaaen gefahrt. Schon fruher hatten Sohmidt and

Sohaltz8) darauf hingewiesen,daBAzojqrbenzolbei der Ëe-

duktion mit Zinnchlorur ak flauptprodukt Anilin, sis Neben-

produkt Benzidin liefert Azobenzolhingegenverbielt sicb um-

gekehrt, d. h. ea lieferteale HauptprodoktBenziâin, als Neben-

produkt hingegen Anilin.

«) Aon.Chem.188,100(1OT8>.
*)Lttb, Ber. 88,3829(1900);Ztechr.t Blektrocheœ.7, 820^-828,

888-888(1900);D.E.P.Nr. 116467tt.D.R.P.Nr. 128046(1900).
•) Ann. Obem. 2M, 886 (1881).

irt*
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Ans den bei der Heduktion erhaltenen Resultaten geht
mit Bestimmtheit hervov, daB der erbaltene Kôrper dos 0-
Dichlorazobenzolisfc. JBr ist Bach folgender Gleicbang ont-
standen

2CsH4(NO,)0l+SOH.ONa= 0109H4N--N.0aH4Cl+ aHOOONa+2H,O.
(1)(1) CI)(1) .(t).

Im allgemetaen geht die Bedoktion mit Natriummethylat
nur bis zur Azoxyatufe; wir haben es abo hier mit einem
Aasnahmefalle m thva.

2. Die Lôsung entbftlt etwaemehr als die theoretische

Menge Natrium, die zor fieduktion bis zum o-Dicblorazoxy-
benzol nôtig iat.

10,0 g metalliBcheaNatrium werden in derselben Weise
wie beiœ emtùn Versuobein 100corn 08 prozent MethylalkohQl
geIÔst;ând` .aiëser -Lô~ig,~'die i~an ânïF dem'Wàss~rbâdeer-gelOst, unddieser Lôsung, die œan auf dem Waaserbade er-

wârmt, eine ebenfaUsheifie Lôsung von 30,0 g o-Ohloraitro-
benzol in 50 ocm Motbylalkobol zugefttgt Auch hier tritt
9t0rmi8cheBeaktion ein, wenn auch nicht ganz so heftig wie
im ersten Versuche. Es sobeidet sich ameisensanres Natron
ab und die Masse farbt sicb gelbrot. Man kocht noch drei
Standen aof dem Wasserbade, destilliert dann den grôfiten
Teil desMethylalkobola ab und gieBt.den Bûckstand in kaltes
Wasser. Meist scheidet eich ein 01 ans, das nicht fest wird.
Man âthert es ans und w&schtden atherischen Auszng mit

Wasser, dann mit verdûnnter Salzsaure and scblieBlichnoch-
mals mit Wasser. JNachdem man den Âther abdestilliert

hat, ldst man das zoiUckbleibende01 in wenig Ëisessig und
stellt in Ëis. Sehr bald séheiden sich gelbrote Eristalle ab,
die man absangt and ans beiBemAlkohol amkristaUisiert
Auf dièse Weise erbalt man bla8gelbefeine Nadeln, die den

Schmelzp.56° zeigen. Die Ohlorbestimmungergab folgende
Werte:

Angewandte Subatana: 0,096 g,

AgOl: 0,108 g, » 36,81 CL

BereohnetfBrdie FormelChHjNjOCI,»26,66 01.

Somit war der erhaltene Eôrper das znerat von Chr.

Wipplinger1) erhaltene o-Dichlorazoxybenzol. Es ldst sich

•)Wipplinger, Inang.-Di88.{Qlmm1801).
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Jeicht in kaltem Alkohol. Wenn es verunreinigt ist, verliert
es sehr an seiner KriatalliaationBfabigkeit,wesbalb man es

zweckm&Bigzueratans fiisessig umkristaUisiert.
Zum weiterenBeweia fllr die Art des erhaltenen Kôrpers

stellte ich noch folgende Veranohean:
Ich lôste 1–2 g des Kôrpers in etwa 80-com alkoho.

lwcherKalilauge and erwarrate, dans fttgte ich so langeZink-
jtanb in kleinenPortionen hinzu, bis die JBldssigkeitfarblos
zu werden begann. Au der filtrierten LSsong scbieden sicb
beim Erkalten rote Nadeln ab, die abgesaugt und getrocknet
warden. Sie zeigten den Schmelisp. 186°, waren abo o.
DichlorazobenzoL

ferner reduâerte ich eine Probe elektroobemiscb in
saurer Ldsung unter Zusatz von ZinnoblorOr. Die Versuohs-

anordnung ist dieselbo, wievorhinangegeben.worde.

KathodenflQssigkeit:6,0g o-Dichloraaosybenzol1),
60,0 ccmAlkohol,98»/
6,0 ccmkonz.SalaSure,80%ig,

0,5 g Zlnnchlorflr.

Ich arbeitete die Katbodenfltlsaigkeitgenau so auf wie
vorhin und erhielt in gleichen Mengen o-Chloranilinund o-
Dicblorbenzidin.Ersteres erkannte ioh am 8chmelzpunktseines

Acetylderivat»87°, letzteres an seinemeigenen Sobmelzp.188°.
Perner reduzierte ich noch nach folgender Vorechrift:

KathodenâOssigkeit:5,0g o-Dlchlorazojtybenzol'),
80,0cornÂtbylalkohol,96«/,1g,
10,0eemSohwefelBilnte,10%ig,
1,0–0,6g Kupferpnlve*.

In diesem Falle diente ein Kupferdrahtnetzals Kathode
and die Temperatur stieg nicht aber 80°. Die sonatigenVer-

saobsbedingongenwaren dieselben. Die KathodenflOssigkeit
wurdegenau so aufgearbeitet wie Torhin. Dièses Mal erhielt
ich neben selir wenig o-Dicblorbenzidinvorwiegendo-Ohlor-
anilin.

Duroh dièseVersuche iet also naohgewiesen,daB der von
mir nach dem unter 2. angegebenen Veriahren erhaltene

Kôrper tatsachtich du o-Biohlorazoxybenzolwar. Seine Bil-

dung entspricht folgender Gleiohong:

') Vgl.8. 146. »)VgL8. 146.
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4q,H4(NO,)0l4-80H,0Na«2qO,H4fÛîC,HiOl+8ttC0ÔNà+8JL0. 1
U)(») <8) U)(l) (2)

"» J

8. Die Lasung enthalt du lVa fâche der tbeoretisohen
Menge Natrium, die srarBildung der Aaosyproduktentftig ist,
jedoch iat die Lôsung sehr verdannfc.

Man ISst in der oben angegebenenWeise 16,0 g Natrium
in 200 ccm Metbylalkohol(98°/oig) and miscbt diese LBeung
mit einer Lôsung von 80,0 g o-Chlornitrobenzolin 100 ccm
Metbylalkohol(98°/oig). DièseMiachaDgkocht man etwa vier
Stunden lang auf demWasserbade atn RtlckfiuBkfibler. Die
fflûsaigkeit nimmt allmâbliob eine gelbe Farbe an, ohne
dafi jedoch eine heftigeReaktion eintritt fis ecbeidensioh
Kristalle aus, wie ich spftter festatellenkonnte, ein Gemisch
ans ameiHeûaauremNatron «n* Koehsski MflJi dëstiHiërtdèri
grôBten Teil des Alkohok ab nnà gieBt den Best in Waeser.
Es seheidet sich eine gelbe,kristalliniaoheMasseaue, die man
absaagt und mit Wasser,verdllnnter j3alzsftnreund nochmals
mit Waseer auawasoht Ans heiBemAlkohol nnjkristaJIisiert,
erhalt man entweder hellgelbe Nadeln oder Blattohen,die bei
81°glatt scbmelzeu.

Elementaranalyse:
AngewandteSubstana:0,1666g.

CO, «0,8960go 64,88 0,
H.0 « 0,0865 g » 5,7 H.

Berecbnet8htdieFormel0uH,40sN,: M,U C, 6,48 H.

Sonaob stimmt die erhaltene Analyse auf das o-Azo^.
anisoL Es wnrde euerst erbalten von S.tarke1), indem er
auf o-Mtroanisol NatriummetbylateinwirkenlieS.

Das erhaltene O'Azoxyanisollôste sich sehr leicht in
heftem, fichwerw dagegen in kaltem AIkohol. Beim Stehen
fm Licbt geht seine hellgelbe Farbe allmâblich in eine
dnnklere aber.

Um es noch genauerzn identinaieren, stellte ich analog
dem Verfahren von (Sattermann nnd Biscbke*) – die das

IhAzoayanisoldawtellten daso<Azoxyanisolher, indem ich

') Dtes.Joom. [2]60,206(1899).
*)Ber.28, 1188(18«0).
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o-NitrophenetolmftNatriuiwaetbylfttbebandelte. Hierbeifindet

folgendeBeaktion statt:
0

4C9H<(N0J)(00,H5)+ 5CH,0Na»9(OH8O)08H1N-^C(!H4(0CH,)
(1) (IJ .9 1 1 2

+ 8HC0ONa+8H,O+ 2C,H,0N8.
Es wird also die Âtho^rgruppe durcb die Metboxygruppe

ereetzt, indemgleiohaeitig BedntôonzamAzoagranisolstatt*
findet1) BeideProdtJde, d. h. dasaof letzterem Wege and das
aw dem o-Ohlornitrobenzolerfaaltene o- Azoayawsolwareniden-

tisch; aie aejgten miteinander gemischt des Schmdzp. 81°.
Femer rednzierte ioh einen Teil der erhaltenen Produkte

in folgeaderWeise:
Kathodenflflsaigkeit:6,0g o-ÂzoiyanieoI,

..60^ oomAlkohol,(««•/«g),
5,0comSalaSnra,(80«/«îg),
0,6gZfanehlorflr.

Die Anordnungwar dieselbe,wie Mher schonangegeben,
aïs Kathode diente wieder ein Nidkeldrahtnetz.Dio Temperatur
betrng etwa 60°. Die Aufarbeitong der Kathodenflttangkeft l
warde in der sohonôfter angegebenenWeise aoegeflibrt. Das
mit den Wasserdampfen abergehende 01 warde aasgeatbert
und nach dem Verdunsten des Âthera mit Essigaâureanhydrid
und Eiaesaigacetyliert Sas Acetylprodukt kmtalliaierte Ma
sehr yerdOniitembeifiem Alkohol in farblosen Blattcbeo vom

Schmelzp.84°, war also o-Acetanindi». O. Mûblhaueer8)
gibt den Schmelzpunktdes o-Acetanisidii» zn 78°, flerold8)
za 84° an.

Der KolbenrûckBtand von der DampfdestillatioQwurde
noch heiô filtriert Beim Erkalten schieden eich farblose
Blôttchen ans. Sie worden abgesangt nnd getrocknet Sie

zeigtendenSobmdzp.181,6°. DiazotiertandmitE-Sakgeknppelfc
liefern de einen Baomwolle direkt ûbrbenden Parbatoff. Es

liegt also DianMdin vor, welches Starke4) erbielt beim Um-

lagern des o-Hydrazoanisolsmit konzentrierter Salzsanre.

') Jter.23, 1788(1890).
*)Ann.Ohem.807,885(1881).
*)fier. 16,1685(1882).
«) Dtes.Jonrn.[2] 69,SOT(1899).
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Wendet nm folgende Kathodenflûssigkeitan:

5,0 o>&BtmytaAM\,
60,0ccmAlkohol,
10,0cornSehwefelBaare,(10•/“%),
1,0g Kapfapnlver,

und verwendet man ein Knpferdrahtnetz aïs Rathode, ao
erhalt man sehr wenigBenaidin, dagegen aïs Haoptprodnkt
o-Anisidin. Die Teroperatur warde im letateren Falle aller-

dings nioht Ûber 80° Bteigeogelaesen.1)
Es besteht somit kein Zweifel,daB daeerhaltene Produkt

o.Aasoxyauiflolwar. fis iat naoh folgenden beidenGHeiohungen
gebildet:

1.a)O^fNOjJOl+OH.OHmO,H4(NO,)(OCH8)+H01»)
(1) (8) (1) (2)

b) HO1+ NttOH» H»O+ NaGl.

o

8.4C,H,(N0,)(00H,)+80H,0Na » 2(OH.0)Q|H4-lÛï-O,H<(0CH,)
M (») m (1) (D (8)

+ 8HCOON»..+ 8H»O.

Ea i8t also infolge der groBen Verdûmung, in der das

Natriummethylatangewandtwtu'de, dessenBeduktionsverm6gen
etwas vermindertworden. fis tritt daher eret, wie Œeiohuog 1.

veranscbatdicht,Ersatz des.Oblora durch die Metboxygrappe
ein. Dann erst erfolgt die Redaktion. Sohon Willgerodt3)
bat am p-Ohlornitrobenzolgezeigt, da6 man dorohVerdOnnen
die reduzierende Wirkung des Methylalkohob ganz aufheben
kann, doch kommeich auf diese Tatsache weiter unten noch
zu sprechen.

IL Einwirkung von Natriumathylat auf o-Ohlor-
nitrobenzoL

1. Die Ldstmg ist in Bezug auf Natrinmathylat kon-
ientriert.

•)VgL8. 14».
") Ber.14, 8689(1881)}Ber. 16, 1004(1888).
»)Willgerodt gibt ffir die Entatehnngdes.̂ Nitroanisolsaos

demp-OUorbeneoldarchEinwiikaiigmetbylalkobol-waSrigârRalilsage
dièseÔleiohangan.
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la 160ccm ûber CaloiumoxyddestUliertenAlkohul ltiste
ich 10,0 g Natrinm. Zu dieser Losung ftigte ich allm&blicb
eine Lôaung von 80,0g o-OhlornitrobenisolIn 50 ommAlkohol,
indem iob vor jedem Zuaatz das Ende der heftigenReaktion
abwartete. (Man httte sioh davor, gleioh die ganzeo-Ohlor-

nitrobenzollOBungztt dem Jtfatriumathylat zn geben. Es tritt
daim eine so heftige Reaktion ein, daB die ganze Masseans
den» Kolben gesohleudert wird.) Die Beaktionsmasse fârbt
sioh dunkelbraun. Man destilliert, naohdemman dasBeaktions-

gemisoh noch 8 Stunden. auf dem Waseerbade erwirmt bat,
den grdBten Teil des Alkohols am absteigenden Ktthler ab.
Den Bûckatand vereetzt man mit Wasser und leitet Wasser-

dampfduroh. Es gehtein gelbee01 aber, daB siohschondnrcb
seinen intensiven Geraoh als o-OhloraniHnm erkennen gibt.
Es wurde aus dem DeBtillat atwgeathert undin da« bei 87°
sohmelzende Acetylderivat umgewandelt, wie dies im Vorber-

gebenden schon mebnnals angegeben ist Den Kolbeninbalt

sangt man nach dem Erkalten ab und wSecht mit Wasser
ma. Man erhâlt ao ein schwarzes Palver, welchesman mit
Alkohol und etwas Tierkohle am EttckfluBkûhlerl/t Stunde

lang kocht. Ans der filtrierten LSsong scheiden sich beim
Erkalten rote Nadeln ab, die nach dem Absangenund Trocknen
den Schmelzp. 136° zeigten. Ein Teil davon wurdegenau so,
wie frûher angegeben,kathodisch in saurer Ldsang unter Zu-
satz von Zinnchlorurrednziert.1) Ich erbielt o-Ohloranilinund

o-Diohlorbenzidin; ersteres erkannte ich an seinem Acetyl-
derivat (Sebmelzp.870), letzteres am Schmelzp.188°. Somit
war erwie8en, dafi der erhaltene Kôrper o-Dichloiazobenzols)
war. Die Âosbeutewar sehr gering. Hauptprodukt bai dieser

Reaktion war das O'Ohloranilin. Auflerdem hatten sioh auch

pbenolartdgeProdukte in ziemlicher Menge gebildet.
2. Die Ldsang ist in Bezng auf Katriumâthylat sehr

verdOnnt.
Ich lôste 10,0 g Natrium in 250,0cem Albohol,der über

Oalciumoxyddestilliert war. Zn dieser Losung iagto ich eine

Lôsung vou 80,0 g o-Oblornitrobenzel in 150,0ccm A'thyl*

') VgL8. 146.
s)Wipplinger, Inaug.Diss.,Giessen1901.
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alkohol, DiesmaltratkeineheftjgeBeaktion ein. Die Misohung
fôrbte àoh beto»Koohenaof demWasserbadallmalilich dunkel-
Immi». Naofa4 Stonden wurde der AlkoholabdestiUiert, Bas
o-Gbloroniliotrieb ioh mitWasserdampfûber. Es batte «oh

auoh dieamal in groûer Menge gebildei Der KolbeninhaU
wurde abgesaugt,mit Wasser gewasohenund l/a Stnnde lang
unter Zosatz von Tierkoble mit Alkohol gekocht. Ans der
gelben, flltrierten alfeobolischenliôsnng sohieden aich beim

l&BgwenSteheo feine blafigelbeNadeln ans, die saoh dem

Absaugen undTrocknenden Sobmelzp.66° zeigten. Die Aus-
beute an diesem iKOrperwar eine sehr geringe. Ein Teil
davon wurde mit Zinkataub1) tuid alkoboliscber Kaîilauge
reduztert und lieferte das bei 186° scbmelzendeo-Dicblorazo-
benzoL Ein anderar Teil warde der katbodiaobenBeduktion

in aaksaurer Uteaag unter Zuaate woaZinûchlortoa> nnter.
worfen. Ioh erhielt wiedemmo-Obloranilinand daa bei 198°
8ohmelzendeo*Dichloî*benaIdin.

Die bei 66°sohmelzenden blaBgelben Nadeln sind also

o-Dioûlorazoxybenzol.*)
Heumann4), der ein p»chlornitrobenzolhaltigeso-Chlor-

nitrobenzolmitaikoholisoherKalilangebehandelte»erhieltneben

p-Diohlorazobenzolals Hauptprodnkto-Cbloramlin. Dagegen
fend et kein Diohlorazobenzolund auoh kein o-Dicblorazosy-
benzoL

Bis jetzt ist es mir noch nicbt gelnngen, du o-Azoxy-
phenetol wx erhalten, da das Natriuni&%lat auoh in groBer
Verd&nnungeiû krflftiges Eeduktionsmittel iat und so die Re-
duktion eher erfolgt als die Substitution.

B) Einwirknng von methyl- und âthyl-alkoholisch-
wafiriger Kalilange auf o^OhlornitrobensoL

Wievorheterwa»nt,hatteichbeiderEinwirkniJgronNatrium-
metbylato-Dichlorazoxybenzol,o>Diohlorazobenzol,sowieo-Az-

oxyanisolerhalten. Iohbatte gefunden>da6dieBeduktio&swirknng
mitderVerdûnnongabnahm,und solag esnahe,daBichvewuchte,

>)VgLS. 149. *)VgL&149.
•) Wlpplingef,ïuaug.Dise.,Gfeuen1901.
) Ber.S»912(1838).
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eie ganz aufzuheben, Willgerodt1) bat gefiinden, daB man
ans p-Ohloraitrobenzol das p-Nitroanisol erbàlt, wennman es
entweder «nter Druck oder imKolben am BQokfluBkuhlermit
wâBrig.metbyl-alkoholisoherKalilaoge bebandelt. Verwandte
er an Stelle von MetbylalkoholÂtbylalkoboi, so erbielt er

p-NitrophenetoL Den Verlauf dieser Substitution des Oblors

gibt WillgeTodt») duroh folgendeGHeichungenwieder:

t. 0,H4(NO,)C1+OH,OH»HC1+Q5H4(NO,)(OCHS)
(1) (4) '(1) (4)

9. HCl + KOH-K01 + HS0.

Im folgendenTeil der Arbeit sind mm Vereuchegemacht
die mit verdtlnnten alkobolischenKalilatgen ausgeftthrt sind,
nm zo sehen, ob die alkobolischeKallJatJge auoh dem o-
Ohlornitrobeuzol gegenûber die rednsderendeKraft mit der

•Verdttnnung einbûBt

I. Einwirkung von metbjlalkobolisoh>w&firiger
Kalilauge auf o-Chlornitrobenzol.

100,0 oChlornitrobenzol lôste ich in 200,0 com Methyl-
alkohol undgab bierzu eine Lôsungvon40,0 g Kaliumbydroxyd
in 200,0ccm Wasser und 800,0cem MethylalkohoL Diese

Mischung kochte ioh 26–80 Sttmden lang am BûokflnBkûhler
auf dem Wasserbade. Allmablicbnahm dabei die Beuktions-
masse eine donkelrotgelbe Farbe an. Es fand auch geringe
Abscheidungvon Koohsalz, wie ioh sp&terfestatellen konnte,
atatt Nach Verlauf der 28–81 3tnnden deetiffierte ich den

grôfiten Teil des Alkohols ab. Das anverânderte o-Chlor-
nitrobenzol trieb ich mit Wasserd&mpfenflber. Dabei ging
aber aucb o-J^itroanisol mit aber. Ich fing die ersten 20 g
ûD«rgehende801 gesondert auf (L), den Best kann man ent-
weder noch voUatândig mit Wasserdampf ûbertreiben was

àUerdings sehr viel Zeit in Anspruchnimmt, aber auch ao-
fort ein sehr reines Produkt liefert oder man fttbert
den Rest naoh dem Erkalten ans. Den atheriscben Auazug
wftsohtman mit Waaser, verdunnter^Salzsaureund zum Schlnfi

noobnoalsmit Wasser und trocknet den atheriscben Auszog
mit Chlorcalcium (IL). DenÂther verdampftmanund destilliert

*)Ber.14, 2688(1881)undBar.16, 1004(1888).
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das 01 Naoh zweimaligemFraktionieren zéigt es den kon.
8tantenSiedei>.2850,i8tal$owiiia»o.Nitroani8oLDasDestillatl.
geht trotz wiederholterDeatillationimmerbai 260° Uber, stellt
ateo ein duroh o«Ob]on»itrobeiizolveruiweiiiigte»o-Nitroanisol
dar. Durch fraktionierteDestillation ist es sehr sehwer,diese
beiden Prodokte m trennen. Von dembei 265« Obergehendeu
0-Nitroanisol wurdeeine ElementaranaljrseausgefUbrt,die fol.
gende Werte ergab:

AngewandteSubstanz:0,1175g.
00, » 0,286 g» 54,7? 0
H»0« 0,0490ga 4,68 H.

BmwhnetfilrdieFormelCj^NO,: 84,99 0, 4^8»/,H.

Diese Werte stimmenalso mit der Annabme flberein,daB
das erhaltene til o-Nitroanisol ist

VmmmIdenlitat bestâmmbJéstmatelleiv behandelteiob
es noch folgenderaaSen:

KathodenflQaBigkeit:
10,0g o-Nitroanlsol,

100,0ocmAJkohol,70%fg,
2^ g Natriumaoetat,welohesinwenigWassergefôrtwar.

Kathode war ein Nickeldrahtnetz, Anode eb Bleiblech..
Die AnodeoflQ8Bigkeitbestand aus konzentrierter Sodalôsung.
Die Stromdichte betrug etwa 8 Amp. auf den qdcm. Die
Temperatur betrngetwa70°–80°. Nachdemich etwa8Amp.-St.
eingeleitet batte, destillierte ich den Alkohol ab und goB das
erbaltene 01 in kaites Wasser, wo es sehr bald erstarrte.
Die rote krystallinischeMasse wurde abgesaugtund auf dem
Saugtrichter mit Wasser aasgewaschen. Behufe weiterer
Eeinigung lôste ioh aie in konzentrierterSalzoaore,welche sie
mit roter Farbe aofnabm. In konzentrierterSalzsaureist nar
das o-Azoanisol,nicht dagegen das o-Azoxyamsollôslich, wie
P. Starke1) festgestellt hat. Die salzsaure Lôsung filtrierte
ich durch Asbestwolleund fallte im Filtrat das o-Azoanisol
mit Wasser aus. Dieabgesatigte und getrockneteMassewurde
ans wenigAlkoholamkristalUsiertund sohliefiliohvomSchmelzp.
141° erhalten, wie ihn auch P. Starké1) angibt Das o-Azo-
anisol erhielt zuerst Kannonikow") bel der Einwirkungvon

")P. Starke, die».Journ.[2]69, 207(1899).
*)BeiUtein, IV,8. 1405.
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..ç
ri&tmmam&lgfunaxa o-NitrotaâBol Starke1) erhielt es, in-
dem et o-Nitroanisolmit Zinkstaub und Kalilaage reduzierte.

IL Elbs8) BteUtees zuetet durch elektrocbemischeRe.
duktion her, nach dessenAngaben oben anch gearbeitet ist

Ein anderer Toil o-Nitroanisolwarde, genau so wie oben
angegeben, reduziert, jedoch iuhrte ich etwa noch 4 Amp.-St.
ein. Die donkeluoteL9songwurde hellrot, jedoch nicht ganz
farblos. Du gebUdoteHydrazoanisol fftllte ich mit Wasser
als hellrotes Pulver und saagte es schuell ab. Io einem
Scbâlchen Qbergoô ich es mit konzentrierter Salzsftureund
liefi es einige Tage stehen. Den erhaltenen Kristallbrei ldste
ioh in Wasser und filtriertevomAzoanisol undanderenNebon.
produkten. ab. Im Filtrat Mite ioh das entstandeneDianisidin
mit Ammoniak.Ich saugte es ab, wusches mit Wasser aus
und knstâUisiërte es nochmalsans heiBemWasser tun. fis

zeigte den von P. Starke1) angegebenen Schmelïp. 181,6°.
Diazotiert und mit E-Salz gekuppelt, fftrbt es Baumwolle
direkt blao.

Zam weiteren Nachweis, daB das erbaltene 01 wirklich
o-Nitroanisol war, redozierteich einen Teil davon mit Httlfe
des Verfahrens von Bôhrioger und Sôhne»). Die Anord-»
nungen sind hier dieselben, wie aie beim o-Azodichlorbenzol
angegeben worden sind, es Bei daher auf diese Bemerkungen
verwiesen»

Katbodenflttssigkeit:lùfig o-NttroantoolwerdenIn
80,0 ecm Alkohol von 98 geltfst,
16,0ocmSaliMtturevon80
0,5g Ziijnchlorttr.

Kathode war ein Niokeldrahtnetz, Anode ein Bleiblech.

DieAnodennUflsigkeitbestandatisSO^oigerSchwefelsaure.Wâh-
rend der Reduktion stieg die Temperatur aUm&hlichbis.zum

Siedepunkt des Alkohols. Zn Beginn der Reduktion arbeitete
ich mit einer Stromdich^evon 10 Amp.f sp&terdagegenvon
4 – 5 Amp.auf den qdcm. Die Spapnong scbwankte dem-
entsprechend zwischen 6 und 4 V. Die Kathodenflussigkeit,

') P. Starke, dies.Joum.[2]59, 207(1899).
*)K. Elbe, Z. t Elektroch.7, 146(1900).
*)Vgl.die Amnetk.S.146.
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nfltahfi wfthrend der Radnktinn einfi dnnkla W&vhe>Ancrannmmnnwelchew&hrendde* Beduktion eine dankle Farbe angenommen
batte, wordedturchAbdampfenvomAlkoholbefreit, mit6%igw
Natronlauge alkaliseh gemaoht und etwaeine Stande lang mit

Wasserdampf destilliert Im Kolben blieben noch ôlige An-
toile zurftck,neben sehr vielverharztenProdokten. Das ttber-

gegangene01 nahm ioh in Âther auf undkoohte es naoh dem
Verdunsten dès Âthers mit Baeigsaureanhydridund Bisessig.
BeimBingieBenin Wasser scbiedensichnach einigerZeit weiBe
Blâtiohen ans. Diese wurden abgesaugt und. ans sehr ver.
dttnntem beifiem Alkohol tunkristaUitdert. Sie zeigten nach
dem Trooknen den Scbmebqp,160°. Ioh batte also nicht das
zu erwartendeo-Acetanisidinerhalten, denn das eolunilzt naoh
O. Mtlulh&ueeri) bei 78°, nach Herold8) bei 84°, DaB
das o-Acetanisidinwirklichbei 84° schmilzt, davon Qberaeugte
ioh mioh durchrAcetjUeren von KablbaumBgbeno-AniBïlin.
Auch als ich o-!Nitroanisolvon Kahlbaum nach der oben

angefObrtenMéthode reduzierte, erhielt ich beim Acetylieren
des ansder alkalisobgemacbtenKathodenflûssigkeitmit Waaaer-

dampf ûbergetriebenenÔls ein bei 160°sohmelzendesProdukt

Herold1) hatte bei. der Eeduktion dès o-Nitroanisols mit
ZinnundSalzsôureneben o-AnMdinauchdasbei 52osohmelzende
Ohlor-o-Aniaidinerhalten,dessenAcetylderivatbei150° achmilzt.
M lag abo nahe, da8 auob ioh, namentlichda ioh eine etwas
etark salzsaure Kathodenflûssigkeit angewandt batte, dièses

gecblorte Anisidin erhalten batte.
Ich lôste eine Probedesbei 150°sohmelzendenProdoktes

in Eisessigund fûgte gànz vorsiohtigetwasranohendeSalpeter»
sftnre hinzo. Beim Znfftgen Ton wenig Waeser erhielt ich

gelbe Nadeln vomSchmelzp.182°. Herold8) batte auf dem.
selben "Wegeein bei 181° schmeizenciesMononitrooMoracet-
anisidin erhalten.

DieOhlorbestinuBungmeinesAœtylcterivatosergab:s

Angewandte8nb8tanz:0,1575g.
AgCl« 0,1145g » 17,97 OU

BeieohnetfBrdie Forad: OjHjoNO.Cl«17,78 OL

Somit stimmt die Analyse mit dem fur Chlor-o-Anisidin

bereohnetenWerte ûberein.

*)Ano.Obéra.207, 385(1881).
•) Ber.15, 1685(1888).
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Ioh antersaoate non, ob die Bildnog des gechlorten Ani-
«dins eintritt, wenn manan Stella vonZinneblorûr Kupfer-
puiver verwendet:

KatfaodenflOnelgkeltt

Diesmal war ein Kupferdrahtnetz Kathode. Die Strom-
diohten, Temperatttr und sonatigen Bedingongenwaren die-
eelben wie vorher. Die Au&rbeitong der KathodenflÛBsigkeit
gesohah in dereelbenWeise, wiebeim ebenbeschriebenonYer-
suche. Auoh hier erbielt ioh das bei 150° schmelzendeOhlor-
o-Acetaniâdiû, wennioh das erbaltene ôl acetylierté. Es soll
hier gleiob erw&bntwerden, da&aach o-Aeetauisidineatatanden
war. Das Acetyldërivat dièses Kôrpers ist aber viel weniger
bristallisationsfaiig und so erbalt man immer znerst beim
AcetyUerendae gechlorteProdukt. AuBerdemwar o-Anisidin,
bei der oben angegebeneoVersDobsanordnniignnr in ge-
ringer Menge «ntstanden. Bei den Verrachen iat niobt das
im Eoiben verbleibendeôl berttokaicbtigtworden, welches ja
jedenfalls aucb noohGhlor-o-Anisidin,das mit Wasserdftmpfen
schwer flttohtigist, iat. Aach bei Vewachen,die bei m&Biger
Wftrms (nicht ttber 80°) ausgefthrt wurden,konnte ioh durob
Acetylieren das gechlorte Prodnkt im cAmsidin naohveisen.
Es soheint also naoh dem B&hringersdien Ver&hren nicht
gut mdglich,ein chlorfreieso-Anisidinm erhalten, wenn num
der KathodenflûsàgkeitSalzsanre zusetzt

Im folgendenverfahr iob:daher so

B>&thod6l)flSsâiffkeit:

Kathode war ein Kupferdrahtnetz, die sonstigen Be.
dingnngen wie vorher. Beim Dorchleiten von Dampf durch
die alkalisoh gemachte KathodenflQssigkeiterbielt ioh ein
braunea ÔL, Dièses worde;ouageâthert, der Âtherverjagt and

10,0go-NIteoaDisol,
86,0ccmAlkohol,
15,0ccmSakaaore,80%
1,6gKnpferptdver.

10,ag. o-Nitwani8oV
90,0, maAlkohol,86
10,0.cornWaaser,
10,0ccmkonaSchwefelsaow,
1,6 gKupfetpjjlver,
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mit fîasigsauieaubydridund Elaesaig acetyliert. Beim Ein»

gieBen in Waseeraohied rich das Awtylproduktaus, dae icb
ans heiBem Wasser umkristalliBiert vom Sobmelzp. 84° er-
bielt. Es lag alaodas o-Acstanisidio vor.

Was die Entstebung des gechlorten Anisidina anbelangt,
so môchte ich nocbaufdie Dawtellung vongecblorten Aminen
vonLôb1) auftnerk8amxaaohen. Naoh Lftb yollziebt sich die

Oblorierang nach folgendenGleiobongen:

1. q,H4(NO),(OOH0)+ 4H «BtOH-CWOOH,)»^1. o.H.(NOMOOB.>4ii a.O +
t°)

2.
CWOOHtf»^ +

HOl » H.0 +
O^COOfl^N"®

«.
C«H«(0OH,)Ngo 0,E^(OOHJ01(NH,).

Die Sàîzs&ttfe wirkt also ini HydroxylamiDBtadJumauf die

Beduktionsprodnitô ein, und dann erfolgt die Umlagemng in.
ein geobiortes Amin.

Pinnow3) hat in neuererZeit ia einer Arbeit bezweifelt,
dafi die vonOhilesotti8) naoh demBôhringerschea Verfahren
erhaltenen Aminé chlorôreisues. Meine oben angegebenen
Resultate macben dieAnoahme Pinnows sehr wabrsobeinb'cb.

5. Einwirkung von ItbylalkoboliBch-wafiriger Kali-

lauge auf o-CblornitrobenzoL

Ich lôste 100 o-Chlornitrobenzolin 200Âthylalkobol von

96% and fügte daza 'eineLSsnng von 40,0 g Kalinmhydroxyd
in 200,0 com Wasser und 800 com Âthylalkohol. Dièse
Mischting erwarmte ich etwa80 Standen langauf dem Dampf.
bade am Rûckfluflkûhler. Dann destillierte ich den grôBten
Teil des Alkohols am abateigendenKûhler ab und leitete nach
dem Verdûnnen mit WasserDampfdurch den Eolbeninhalt Die
zuerst abergehenden20,Og fing ich gesondert ao£ Sie rochen
kaum nacho^OhloratrôbençoLDen Best desKolbens treibt man

zweekmâfiigaach nochmit "Wasserdampfaber, da sich sebr viol

') W. Ldb, Bot;29,1894(1886),
*)Diea.Joitfn.[2]«5, 579(1802).

•) Ohilesotti, ZtBcb.t Etektwch.7, 168-m(l801>
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JNebenprodoktegebildet baben, die das Ansathera erechweren. ï
Die Destillate Ithert man ans and waseht aie mit Salzsaare
und Wasser, nmaie vono-Ohloranilinmbefreien. Die znerst
erhaltene Fraktion zeigt einen bei 261° liegenden Siedepunkt,
ist alsoduroho-Cblornitrobenzolverunreinigteso-Nitrophenetol,
der andere Teil des ûbergangenen Ôles dagegen zeigt den

Siedepunkt 267°. Fôrster1) gibt, den Siedepunkt auch zu
287° an. Vor Fdrster bat Groll8) achon das o-Nitropbenetol
darge8tellt.

Die ausgeitkbrteElementaianalyse ergab folgendeWerte:

AngowandteBnbttaiu: 0,1680 g.
CO,»0,8(8g o 67,8 0, H,0 « 0,086g » &,6* H.

Bereobnetfllrdie Formel0^,1)0,:
. Ç»6T^H.«6^8%. :•:

Znm weiterenBeweis, daBo-Nitrophenetolvorlag, verfuhr
ich folgendermafien: l

KatbodeoflflMrigkelt: l
10,0g Ntoo0»netol,
6,0Natrinmacetat,
100cet»Alkohol,ÎOprozentig.

Kathode war ein Nioke1drahtnetz. Anodenflûssigkeitkoa-
zentrierte Sodalôsnng. Anode war ein Bleiblech. Es warden

ungefthr 8 Amp.-St eingeleitet, bei einer Stromdichte von
10 Amp. auf den qdom und einer Spannung von8 Volt. Der
Alkohol wurde abdestilliert und dèr Bfickstand in Wasserge-

gossen. Der aasgefallenerote Kôrper warde nach dem Fest-
werden abgesaugtundaasgewascben. SchlieÛUcblôate ich das

rote Produkt in konzentrierter Salzsâure,filtrierte durch Glaa-

wolle und fallte das o-Azophenetolmit. Wasser. Aus Alkohol

umkri8tallisiert,erhieltichdunkelroteKri8taUevomSohmelzp.l31°.
Schmitt und Môhlau8) stellten daa o-Azophenetol zum

ersten Mal in der oben mitgeteilten Weise rejn her, indem sie
seine Lfislicbkeitin Salzsaure benutztén.

Ein anderer Teil o-Nitrophenetolwurdeganz in derselben

Weiae, jedoch biszur Hydiazostufe, reduziert. Auch nachdem

') DieaJoutn.[2] 21, 848.
s)Das. 12, 207. f) fias. 18, 208.
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die tfaeoretiscbeStrommenge Qbersobnttoo war, warde die

Kathodenflttswgkeitnooh nioht farblos.

Ich fallte mit Wasser, saugte sohnettab und wusohsas. <

Das ganz mattrote Pulver ûbergofi ich in einem Schâlchen :1

mitkonzentrierterSalssaaure;dabei trat WftrmeeatwicHungein.

Nach 24 Stunden war ein Kristallbrei eatstanden, der mit •

Wasserverdtont warde. Von de»tiugelôatenAnteUenfiltrierte j
ich ab and falHe im Filtrat du Diphenetidin mit Ammoniak. 1

Es wurde abgesaugt, ausgewaschenund nocbmals ans heiBem l
Wasser Bmkristallisiert Ba zeigte den von Schmitt und

Môhlau1) augegebenen Schmelap.lit0. Die freie Baseatellte

Môhlau3) her. Beim Diazotieren und Koppeln mit E«8alz
erbttlt man einen aaf Baumwolle mit dankelvioletten Tônen

zieheudenFarbstoff.

KatliodeoSOeBigkèi»; i

10,0g Nitrophenetol,
80,0cemAJkohol, r:
10,0cemWaaser,
10,0ccmkom.Sohwefelsftore,
1,6 gKnpfeipalver. j;

Kathode war ein Kupferdrabtnetz. Die Anordnuug oud f
Versucbsbedingungenwaren genau so, wie beim o-Nitroanisol

angegebeniaU8)Die Kathodenflûssigkeitwurde naoh demVer
dtujBteûdes Alkoholamit Natroulange alkalisoh gemacht und
der DestiUationmit Wasserdampf unterworfeo. Hierbei geht
ein gelbes 01 Uber, das ich ausatherte und nach dem Ver-
dunsten desÀthers mit JSssigsatireanbydridund Ewessigkochte.
Die Flttasigkeitnabm dabei eine blaBvidletteFarbe an. Nach

dem AaslaDendesAcetylprodnktsmit Wasser nabm ich es mit

Âther auf, den âtberisohen Auszog trocknete ich und ver-

dampfte den Âtber. Das r&okutandige01 nahm ich in viel
siedendemPotrolâther auf und erhielt daraos beim Erkalten
Kristàlle vom Schmelzpunkt 79°.4) Diese waren o-Acet.

phenetidin.

')'Die8.Jounu18,208.
') Das.19,888.
*) Vergl. 8. 169.

*)Frédéric Reverdinn. Pr. Dttring,Ber. 83, 1M(1890).
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Il»

ZuBammenfûsauûg.

1. Beim Behandeln von o-Chlornitrobenzol mit konzen.
triertem Natriammethylat erhalf œ&n entwedar q-Abso-oder

o-Azosydiohlorbenzol.
2. Verdtttmte Lttstrogen von Natriommetbylat liefern

o-Azoxyanisol.
3. Natriumatbylat liefert in allen Fâllen als Hauptprodakt

Chlomnjlio.1) Nebonber entetehen in komentrierter LOsung
o-Azodichlorbenzol, in verdttnnter Lôsuog o-Azoxydichlor-
benzol.

4. Bei der Einwirkung wfiBrigalkobolischer Kalilaugen
«rhaMtinan aufo-Ohlornitrobenzol,je nach der Art des Alkohols,
entwoder o-Nitroanieol oder o-Mtrophenetol

¡ 5. Reduziert mano-Azo«odei Azoxydiçhlorbenzol, sowie
ô-Àzoxyanisol nach dem Bëhringerschen eiektrocbemiuchen

EedaktionsTerfahren,so erbait man neben den Atnineninguter
Ausbeute die Benzidine. Die Ausbeuten an beiden Stoffen
wechsein mit den Veraacbsbedingangen.

¡
6. o-Nitroaniflolliefert, nach Boehringer bei Gegenwart

von Zinnchlorttr oder Kupferpulver und Saizs&are reda?iert,
Chlor-o-Anisidin. Um cblorôreiesAnisidinzuerbalten, reduziert
man daber in sohwefelsanrerLOsaogin GegenwartvonKupfer-
pulver.

Zum 8ohlu6 sel es mir nocb gestattet, Herrn Prof. Elba
fur die mir freundlichst gewahrte Zeit und die vielen Bat-
schJage meinen verbindliohstenDank auszoaprechen.

Giessen, im September 1902, phyaikalisçh-cbemische»
Univeraitatslaboratorium.

') He*n)ann,Bar.6, 0t£ (W7«).
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Mitteilnngenans demchemischenInstitut der
UniversitâtHeidelberg.

18. Ûber die Redoktion der Ketonbydrasine.

Ùber Benzbydrylhydrazin and syroraetriscbe»

Dibenzhydrylhydrazin;
von

A. Darapsky.

(Scbtaas.)

Benzalnitrosobenzbydrylbydrazin,

*SOH.N(NO).N:CH.O»H».
C,H~

Versetzt man eine konzoatriertealkoboliacheLôsung vom

Nitrosobenzbydrylbydrazinmit der berechneten Menge Benz-

aldehydund fagt einigeTropfenverdttnnte Schwefels&urehxtmr
80 ftrbt 8ich die Miscbung sofort gelb und erstarrt inwenigeu
Aagenblicken zu einem gelben KristallbreL Das erhaltene
Kondensationsproduktbildet,aus wenigAlkoholumkristallisiert^
feine, gelbe Nadeln, die bei 96° unter lebhafter Zersetzung
echmelzen.

O.U26'ggubstamgaben18cemN bei 11*und168mm B. n
BerechnetfOrO1OH,,ON,: Gefondcn: ]

N 18,88 18,46%. |
Die gleiche Verbindungentsteht auch durch Einwirkung

vonsalpetrigerSaureauf Benxalbenzhydrylhydrazin.

o-Ozybenzalnitrosobenzbydrylhydrazin, j

')>CH.N(N0).Kr:CH.C$H,(OH).,0<H~
Wird in der gleichen Weiseaua Salicylaldebydund Nitroso-

benzbydrylhydtazinin alkoholischerLôsung unter Zuaatz einer

Spur verdUnnter Schwefels&ttredargestellt und kristalliaiert
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1 aus wenig Alkohol in feinen, gelben, gl&nzendenNadeln.

| Schmelzp. 100°unter Zerseteung.

| 0,1181g Substansgaben13,6comN bet17»und160mmB.

Betechact(UrCMHltO«N4: Gefiinden;

| N 12,6» 18,88%.

Versuche zur Darstellung von Benzhydrylazid,

..1 ~CH~.
j O.H/

I. 2,6g Nitrosobenzbydrylbydrazinwurden mit 50 ccm

10%iger Schwefelaaure ttbergossen, wobei keine Reaktion
eiotrat Beim Erwarmen aber machte eich sofort der an»

greifende Gerach nach Stickstoffwasserstoffs&orebemerkbar,
und beim Darobleiteu vonWasserdampf ging ein farbloses ôl

ttber, das bei langeremStehen flllmablichféafcwurde. oh

Das Oestillat ward ausgeatbert, die atberiscbe Lôsung
mit eotwassertem Glaubersalz getrooknet und im Vakuum

fraktioniert. Bei 185° unter 40 mm Druck destillierten 1,3 g
eines dioken, farblosen ÔIb. Dasselbe eratarrte nach einiger
Zeit zu einer halbfesten,kristallinischenMasse, die sichgegen
45° wieder verflassigte. Das Auftreten von Stickstoffwasser-

stoff lieB vermuten,daBdas prim&rentataadeneBenzhydrylazid
darch die anwesendeverdUnnteSohwefelsaureteilweisesekundar

zu Benzhydrol und Stickstoffwasseratoffverseitt wordan war

Die Analyse bestatigte dièse Vermutung und wies auf ein

Gemenge von dem erwarteten Azid und Benzhydrol hin.

0,2628g Substamsgaben88ccmN bei 17°und748mmB.

Beuïbydiylarid,bereohnetfur0HH,,N,: N20,10V
Benrhydrol, berechnetfurC,3H,,O: N –

1 Gefunden: N 9,95%.

DaB in dem erhattenon Produkt in der Tat Benzhydryl.
azid enthalten war, folgt daraus, daBdaeselbebeim anhaltenden

Kochen mitverdunnterSchwefekâurereichlioheMengenStick»

stoffwasserstofflieferte; mit Natronlauge dagegen trat ebenso

wenig Verseifungein, wie bei Beozylazid.1)

j Ale diesohwefelsaureLôsungnach demAbdestillieren des

l
Benzbydrylazidsand Benzbydrolemit Natronlauge Qbersattigt

]
') Ber.83, 2562,2741; diw. Jonrn.[2]63,484.

i
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war, fiel ein fatbloses ôl ans von ttnangenehm baeischera
Gerucb. Dasselbe warde mit Wwwrdawpfttbergetrieben,das
Destillat mit Salzs&ure angenauert vmd auf dem Wasserbad
eingedampft. Der RUckstand wog 0,35 g und kriatallisierte
ans 5 ccm heifiemWaaser in langen, weiBenJNadeln.Dieselbea |i
besaBen Eigenechatlen und Znaaramensetzang des salzsauren i
BenzbydiylamniB..

0,1161g Substsnsgaben0,0741g AgCl.
BerechnetfH»OUBMKC1: Gefunden:

Cl 16,17 16,88%.°lo·

1.,

II. 2,5 g Nitrosobenzbydrylhydrazra und 60ccm l%ige
Schwefelsaure warden wie bei Versuch I. mit Wasserdampf
destilliert. Aber auoh jetzt trat sofort StickrtoffwasserHtoff
auf. Gegen Ende der Destination entarrte du ûbergebend© [
01 sohon im Kflhler za weiUonNadeln. Dièse sohmoken bei
68°, gaben auch bei mehretttndigemKooben mit verdttnnter
Sohwefelaaure keinen Stickstoffwaasewtoff, waren Oberbaupt
stick8tofffrei und bestanden somit. offenbor ans reinem Benz*
bydrol. Ans dem Destfllat wurden darch Ausatnera und
Fraktioniereii der atherischen Ldsung 0,8 g Ôl gewonnen,das
unter 12 mm Drack bei 165°– 168° tiberging und allmahlicb
zu einer kristallinigchen Masse erstarrte.

0,2820 g Snbstans gaben 11,4 com N bel 18« und 718 mm B.

BerechnetfflrCwHttN»: Oefunden:
N 20,10 4,76
Der im waûrigenDestillat enthaltene StickstoffwaBseratoff

wurde als Stickstofisilber identifiziert.
Die schwefelsaureLôsung lieferte,der gleicbenBehandlung

wie bei Versucb I. unterworfen, 1,1g salzsauresBenzbydryl-
amin.

Sehr verdtlnnteSchwefelsaurebegânatigt somit den sekun-
dâren Zerfall des Benzhydrylazids in Diphenylkarbinolund

Benzbydrylamio. Starke Schwefelsaure (1 Vol. konzentrierter
Schwefelsânre und 1 VoL Wasser) wirkt schon in der Kalte

heftig auf Nitrosobenzhydrylhydmin ein; da indessen dabei

gleicbfalls intensiver treruch nach Stickstoffwasserstoffsowie

Gasentwicklung auftritt, wurde die Reaktion nicht weiter ver-

folgt, sondern versucbt, mit Hilfc von Phojphorsaure da»
reine Beazhydrylazid darzustellen.
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lit 1,5g Nitrosobenzhydrylbydraztnworden. unter An-

wendung von 50 ccm lO°/oiger Phosphorsâure wie bei den ]
Versuchen L and IL behandelt.

Die Destillation des ûbergehendenOh im Vakuum ergab

0,8 g eines bald erstarrenden, aber gleiohfalls nicht eiobeit-

lichen Produkte.

0,1883 g Sutotaiu gaben 11,6 cem N bel 18» und 766 mm B.

BerecbnetflirC,sHuNa: Ûefunden:
N tt>,»0 7,41%. i

Die Substaro ward mit viel Wasser ausgekooht und die >

wftBrigeLô8ung durch ein feuchtesPalteDfilterfiltriert Beim

Abkûbien des Filtrats fiel reines Benzhydrolin feineo Nâdel-

ohen aus, die bei68° scbmolzen. Zur Analysewurde dasselbe

noohmala ans Wasser amkristallisierfcund im Vakuum ge-
troclmet.

0,1227g Substanagaben0,8801g 00, und0,0714g H,O. i

Bereohnetflir C1SH,,O: Qefunde»:
C 84,78 84,49
H 6,62 «M1»,

Aus dem wâBrigenDestiUat ward mit SibernitratlOsnng [
Stickstoflfsilbergefellt, w&hrendans der rûckstandigen phos-
phoraauren Lôsung auf die frfiher besohriebene Weise 0,6 g
salzsaures Benzhydrylamingewonnènwerden konnten.

IV. Auch Ëssigsanrean Stelle vonPbosphora£are fûhrte
nicht zum ZieL 1,5g Nitrosobenzbydrylbydrazinund 50 ccm

10°/oiger Essigs&aregaben, mit Wasserdampfdestilliert, 0,8 g
eines bald erstarrenden,farblose&OlsvomSiedepunkt 155°– 165*
bei 12 mm Druck.

0,1080g Snbstanzgaben8,7cemN bel 18°und768mmB.

BerecbnetMrCuHuNa: Gefiinden:
N 20,10 3,28°/0.

AnËerdem wnrden 0,6 g salzsaures Benzhydrylamin er-

halten.

V. Ebeiisoweniggelang es, etwa direkt aus salzsaurem

Benzbydrylhydrazinmit salpetriger Satire bei Gegenwart ûber-

schûssiger Schwefelg&urein der Kâlte reines Benzhydrylazid
zu erhalten. 2,8 g Benzhydrylhydrazincblorbydratwurden in
30 cem Wasser gelôst und 10 cem verdunnte Schwefels&nre
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himsugefûgt,wobei aich das Salfet aïs weiÔerKriatallbrd ab-

sobied» Letzterer varivandelte sioh beim allmablichenZosatz
einer Ldsung von 1g Natriumnitrit in lOoom Wasser unter

JBwkUbtangin eine gelbe, sobmierige Masse,die beim Schtttteln

mit Âther von diesem leioht aufgenommenward. Die atherisobe

Lôaung wurde mit SodalOsnog und Waaser gewasohen, mit

Natritmwulfet getrooknst und im Vakuum fraktioniert. Er-

balten wurden 0,8 g einea farblosen, allmahlicb eratarrenden

Ôls, du gegen 170° unter 16 mm Drack siedete, aber nur die

Balfte der iUr Benzbydrylazidberechneten Mange Stioketoff

enthielt.
0,1641gSobatanagaben14,6oomN bei 16°und751mmB.

BerechnetfUrCuHttN(: Gefanaen:
N 80,10 10,80%.

Bei einem zweiten Vereuoh wurde die âtherische Lôsung
im Vakuumbei gewôhnliober Temperatur verduustet J3e

hinterblieb eine von einemgelben Ôldurchtr&nktekrista.11iniscbe

Masse. Mit siedendem Ligroln HeB slchdaraus Nitroaobenz-

hydrylhydrazin aueziehen vom Schmelzp.92°– 93°. Dasselbe

gab inalkoholiBcherLôsuugmitBisencbloriddie oharakteristisohe

Purpurftrbung und wurde zur weiteren Identifizierongin das

vorher bescbriebone,gelbeBenzabjitrosobenzbydrylhydrazinvom

Schmelzp, 96° ttbergef&hrt.
Bei einem weiteren Versuoh wurde der beim Kochen von

Nitrosobenzhydrylhydrazin mit verdûnnter Schwefekaure ent-

trickelte Stiokstoffwasserstoffquantitativ beatimmt.

200ccmSprozeniScbwefolsâorewurdenmit0,885g Nitroaobenss-

bydrylbydrazin2'/sStandenlangam RûckfluBkflhlermmSiedonorhitsst.
Das obèreEndedesKflhlerewar durcbeinGlasrobrmiteinerVol ard-
schenVorlagoverbonden,welchletetere60comVl0NormalNationlauge
enthielt. Naobdem Erkaltenward der Kahlernach abwflrtsgeriebtet
unddie Fltoigkeit auf du kleinereaVolumenabdestilKert.Der Inbalt
der Vorlageward, unbekttmmertum du mit abergegangene01, unter
Znsatssvon Phenolpbtaleinmit 84,15ccm Normal-Schwefelsaurc
sarfloktittiertMitbittwurdenverbrancht16,86corn'“ Normal-Natronlange,
entaprecbend0,06816g NaH. Fur den quantitativenVerlaufder Ver-

seifungm BenabydrolnndStiokstoffwassarstoffberecbnensieh0,1568g
N,H. DieMengedeserhaltenenStickstdfftrosserstoffsbetrugsomit48,6
der Theorie,

Au der schwefelsaurenLSsung achiedensich beim Stehen

lange, gelbliohgef&rbteNadeln in geringer Menge ans. Die-
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selben wurdenausge&tbert und aus Alkohol umkristallieiert.
Die 80 erhaltenen, numnehr farbloaen Nadelneobmolzen bei
108" undwarenoffenbaridentischmit Beozbydrol&tber(C8H5)a
Ofi 0 OH (CaH6)3,welçhletztererbekanntlich unter anderem
durob BinwirkuDgvonSobwefelsôureauf Benzhydrol1)erbalten
werden kann, und dessen Schmelzpunkt zu 111° angegeben
wird. Zn einer Analyse reichte leider die erhaltene geringe
Menge nioht ans. Nach Entfernung des Benzhydroiathers
ward die schwefelsaureLôsung mit Natronlauge in der ttblicben
Weise behandelt und lieferte so noch 0,2g salzsaures Benz-
bydrylamin.

Diacetylbenzhydrjrlhydrazin,

C,H.V
.>CH.N,H(COOH,),.)>CH.N,H(C00H,)l.M)0»

2gBenzhydrylbydrazinwerdenmit 8g (ber. 2g)Essigsaure-
anbydrid Ûbergossen. Die Mischungvôrflttssigtaich teilweise,
unter schwacherErwârmnng. Naoh einatûndigeraErhitzen auf
demWasaerbaderatarrt der zfthe,gelbeSirop beimAbkûhlen zu
einemBrei weiBerNadeln. Dièse werden zerrieben, abgesaagt
mitÂther aosgewaschenund aus 15oomAlkoholnmkristallisiert.
Beim Erkalten scheidet sioh Diacetylbenzhydrylhydrazinsehr
langsam ab in herrlich ausgebildeten, dioken, glanzenden Ta.
feln vom Schmelzp.197°- 198°. Ihre Menge betrug nach
eintagigem Stehen 1,7g.

0,2262g Substaaagaben20,6ccmN bel 24°und764mmB.
BereehnetfflrC17H,80,N,: Gefonden:

N
9,98 10,18%.

#to MonoacetylbenzhydrylhydrazinO16H,eON8berechnen
j?

sich U,67% N. Die Verbindnng iet in Wasser und Ligroïn
tmlôsliob,sehr achwerlôslichinÂther, leicht^r in kaltemChloro-
form und warmemBenzol oder Alkohol.

Dibenzoylbenzhydrylhydrazin,

)CH.NtH(OOC,H,),.
CoHl

Kann leicht aus Benzhydrylbydrazinchloriddurch Kochen
mit Benzoylchloridin Benzollôsungunter Zusatz von Soda

l) Zagoumenny,Aun.Ghem.181, 176.
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oder in wâfiriger Lôsung in der Kalte naoh Sohotten-Bau*

manu bereitet werden.

I. 1,2 g pulverisierte» Benzhydrylbydrazinobloridwerden
zwei Stunden mit 100com Benzol, 1,5g (bereohnet 1,4g) te
Benzoylcblorid und 5 g calcioierter Soda unter KUckfluBge- '“a
kocht, Der Niedersoblag wird abfiltriert, zur Entfemung des
entsfandenen Oblornatrium und der ûberscbOssigenSoda mit

warmemWasser ausgezogen und der onlôslicbeEttckstand aus
viel siedendem Alkobol utûkristallisiert. Beim Erkalten fallt

Dibenzoylbenzhydrylbydrazinin kleinen, glansenden filattcben
aus. Die Substanz schmilzt bei 262° zu einer gelben Flttssig*
keit. Die Ausbeute an analyeenreinerSubstanz betrug 1,2g.

0,1751g Substanegaben11,9cem bei 22° uadU8 mmB.

Berechoek fiJr O,,HnO,N,:· Gefunàeu:

N 0,80. 7,82%.

MonobenzoylbenzhydrylhydraziuC80H1BON3wurde9,27°/ N.

verlangen.

IL Man 8chQttelteine liôsung von1,2 g salzsauremBenz-

hydrylbydrazin in 60 com Wasser mit ilberscbUssigemBeDzoyl- i.i

oblorid (3 g) und Natronlauge bis zur bleibenden alkalischen i

Reaktion. Daa Reaktionsprodokt, eine weiBe,flockigeMasse, <

liefert beim Dmkriatallisierenans viel Alkoholgleichfallsreines

DibenzoylbenzhydrylhydrazinYomSchmelzp.262°.

0,1906g Substanzgaben11,8cemN bel 10°und740mmB.

Beraebnetfttr CMH,,O,N,: Ûefonden:
N 6,90 6,98%.

Die Verbindungist unlôslichin Wasser, Âther und Ligroïn,
schwer Idslich in Benzol und Chloroform,leichter in warmem

Eisesaig, sehr sohwer lSslich in kaltem, schwer lôslich in
siedendem Alkohol.

Eine weitere interessanteBildungsweiseans dem sym.Di»

benzhydrylbydrazinfindet sich sp&terbeschrieben.
Durch die Bildung obiger Diacetyl- und Dibenzoylver-

bindung unterscheidet sich Diphenylmethyl- von Diphenyl-

metbylenhydrazin,das nicht imstande ist, mehr als eine Acetyl-
oder Benzoylgrnppe aufzunehmen.l)',

') Dies.Joum.[2] éà, in.
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Benzhydrylsemicarbazid,

CaHav>OH.NH.NH.CO.NH,.
~H~ /OH,NH,NH,CO,NH.,

EineLdsung von 1,2g salzsauremBenzbydrylbydrazinund
0,5 g cyansauremKali in 10comWasser erstarrt nach kurzem
fîrwarmen auf dem Wasserbad zq einem Kristallbrei. Durcb
Omkristallisieren ans Wasser erhalt man farblose Blatter.
Die Substanz besitzt keinen sdiarfen Schmelzpunkt, sondera
sintert deatlioh bei 150°, ist aber erat gegen 160° vôlligge-
scbmolzen.

0,1981g Substenzgaben80,1cemN bei 21° and 764mmB.

BerecbnetflirCUH(SONS: Gefunden:
S i:,48 17,60%.

Benzbydrylseoaioarbazidist sehr schwer lôslich in Ligrolnr
schwer lôelich in kaltem Wasser oder Benzol, leichter in
beiden beim Erwarmen, leicbt tôsUohbereits in der Kalte in
Alkohol,Eisessig und Cbloroform.

Benssbydrylpbenyltbiosemicarbazid,

C9H6Sv
^>0H.NH.NH.08,NH.O,Hl!.C.H, /OH,NIJ.NH.08.NB,OolJa.

2 g Benzhydrylhydrazinwerden in 5 ccm Alkohol uuter
gelindemErwarmen gelôst und 1,4g Phenylaenfôl, mit gleich-
falla 5 com Alkohol verdûnnt, hiuzugeftkgt. Die Mischunger-
bitzt sich spontan unter vorûbergehenderGelbfarbung biszum
Sieden. Beim Erkalten scheiden sich sebr allmablich weiBe,
harteKristallwarzenab. Ihré Mengebetrug nach mehrtâgigeffl
Stehen8,2g. Beim Dmkristallisieren aus 110 cem Alkohol
wurden2,8 g zu Bûscheln vereinigte, weifie Prismen erbalten.
Die Substanz ist fast unlôslich in Wasser, schwer ldslicb in

kaltem, leichter in warmem Alkohol, leicht lôslich in Benzol
undOhloroform,schwerlôslichinÂther undLigroïn. Schmelzp.
163°- 164°.

0,251)4 g Babstanz gaben 28,9 cem N bel 24» und 758 mm B.

Bercchoetfar Cst,H19Ns8: Gefonden:
N 12,61 12,46%.
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l-Benzhydryl.8,5-diinethylpyrazol,

CH..C– OH

:>•< j

•
°IlU,/vH.N

N–6.CH,

ÛbergieBt man 2 g Benzbydryliiydrasrinmit 1 g Acetyl-
aceton, go

trubtsichdasGemiachaofortimterWasaerabscbeidung
und erhitzt sicb dabei spontanso stark, dafi man anfangs fftr
gatô Ktthiuog sorgen muB, wn Verkste an Acetylaceton zn
vermeiden. Nach kunsemBrhitzen anf dem Wasserbade ist
die ReaktioDbeendet. Der abgescbiedenefarblose Kristallbrei
wird auf Ton getrocknet und zur Analyse vorteilbaft ans ver-
dttnntem Alkohol (2 Vol. 98%iger Alkohol und 1 Vol.
Wasser) amkriatalliBiert. Die Ausbeute an analysenreiner
Sttbatanz botrag 2 g oder 76%der berechhetén Meuge.

O,121Tg Subatenegabea12cornN bel 16°und141mmB.

BerecbnetfOrC16H,6N8: Oefondon:
N 10,6» 10,81•

Die Verbindung ist &uBewtachwer lôslich in heiBem,
fast unlôslichin kaltem Waaser, schwerlôulichin kaltem, leicht
in siedendemLigroto, vonAlkohol, Âther, Ohlorofonn und
Benzol wird sie scbon in der Kftlte leicht aufgenommen. Ans
TerdttnntemAlkohol oder aas LigroYnkristallisiert die Sub-
stanz in auBerstleichten,weiBen,filaigenNadeln vomSohmelzp.
108°–109°.

l-Benzhydtyl-S^-dimetàylpyrazolbesitzt basische Eigen-
Bchaften, ist z. B. in verdtonter Salzsftnre lôslich and wird
aus dieaerLôanng durch Natroulaugewiederabgeschieden. Die
Knorrscbe PyrazoUnreaktiongibt die Verbindung nicbt

l-Benzhydryl.8-inethyl-5-pyrazolon,

W- y00-?"-
<>< •
"° 6Il

N=O.CH,

Âquimolekularo Mengen–
5,9 Benzhydrylhydraàn und

8,9 g Acetessigester – werden in einer Porzellanscbale mit.



Darapsky tîber Benzhydryihydrazinetc. MB

einaader gemiscbt. Die Base I5st sieh unter gelinder Er-

l wftrmuog teilweise aaf. Man erhitzt sodann daa Gemenge
mehrere Stunden auf dem Waaserbad. Das zun&chstent-
atehende, zabe, gelbe Ôl entant dabei allmâhlicb zu einem
harten, braunlichen Kristallkucben. Letzterer wird zerrieben
undmitÂther ausgewaschen.Man erhalt so direkt ein analysen-
reines Produkt von weiBer bis ganz sobwacber RoBa-Fârbuug.

î Seine Menge betrug 7,8 g entsprechend einer Ausbeute von

| tlber^o/
0,1888g Substanagabon17,8comN bel22"und766mmB.
0,2001g Sdbstanzgaben18,4ccmN bei 17»und746mmB.

), Bereebnet«r O,,H,,ON,t Qefonden:
N 10,61 10,54 10,48 V

Die Substanz iat» eben8owie ihre Derivate, sebr 8chwer
verbrennlich; trotz inniger Mischung mit feinem Kupftiroxyd
in einem gerâumigen Kapferechiff war die Stickstoffentwiok-
lung erst nach einstOndigem,heftigem GHûhenbeendet.

l-Benzhydryl-3-methyl-5-pyrazolonist sehr achwer lôslich
in Wasser, Âther und Ligroïn, leicht lôslich in kaltem Eis.
essig oder warmemOhloroformund BenzoL Ans einer Ldsuog
von 1g in 20 ccm BiedendemAlkohol sohieden sioh bei ein.

tagigem Stehen 0,8 g wieder ans in farblosen, glanzenden,
sohief abgesobnittenen Prismen. Dieselben zeigten indessen,
ebensowiedas EobprodDkt,keinen ganz echarfenScbmelzpunkt,
sondera begannenbei 190° zu sintern, sohmolzeuaber erst bei
195° zu einer klaren, gelben Fltiasigkeit.

Die Verbindung liefert die fQr Pyrazolone mit freier

Methylengrnppe in Stelluug 4 ebarakieristiscben Beaktionen.
Ibrer Doppelnatur als Base und Saure entsprechend lôat aie
sich in verdOnntenSauren, wenn anch suhwierig, sehr leicht
dagegen in Alkalien ao£ Mit salpetriger Saure entateht eine

gelbe Isonitrosoverbindung, mit Benzaldebyd ein gelbrotee

t
Benzalprodukt. Lafit man auf die alkalische LSsung in der
ttblicben Weise Diazosalze einwirken, so entstehen gelbrote
Azakôrper bezw..Hydmzone des entsprechenden 4-Ketopyra-
zolons. Naher untersucht wordedas 4-p-Tolylhydrazon.
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l-Benzbydryl.B.methyl-i.isonitroso-ô-pyraaolon,
0.N.H

o.H')OH.N\
1

CO
N–dOH,

2,6 g l.Benzbydryl-8-me%1.5-pyrazolon werden in
t00 cou Alkohol unter firw&rmen gelost, die wieder-
«rkaltete FJûeuigkeit mit 10 ccm verdttnnter Schwefels&nro
angeuauert und darauf eine konzentrierte, wftBrige Lôsung
von 0,8 g (ber. 0,69g) Natriumnitrit binzngefâgfc Man ûber-
lâBt die aich sofort gelb fôrbende Miachnng etwa 1 Stunde
eich selbst und fâllt daan mit dem dreifaohen Volumen
Wasser. Der so erbaltene galbe, flockige Niederschlag wird
abgesaugt, mit Wasser aupgewasohen und im Vakaum ge-
tpodmefe Die Ausbeute ist qnantitetm Î.BeazhydiyI-8-
methyl.4.i8onite080-5-pyraiîolonisi unlôslich in kaltem, sehr
«ohwer fôslich in beiBem Wwser, sohwer lôslich in kaltem
Alkohol oder Jbigroln, leicht dagegen in beiden beim Er-
-warmen;in Âther,Benzol und Obloroformiat es bereits in der
Kâlte leicbt lSslioh. Zur Analyse warde die Substanz in
der zwôlffaohenMenge siedenden Alkohols gelôst, worauf oie
beim Erkalten in schônen,gelben, glanzendenNadeln grôBten-
teils wieder ausfiel. Diese enthalten naoh dem Trocknen im
Vakuum ttber Kali und konzentrierter Scbwefebaure 1 Molekal
Kristallalkohol und scbmelzen bei 182° unter Zeraetzung.

0,9149g Substanzgaben0,6292g CO,und0,1171g H,O.
0,1635gSubstanzgaben17,2cemMbai U»und742mmB.
0,1988g Sobatanzgabea20,7comN bei 16°und762mmB.
0,1866g Sabstansgaben81 com Nbel 2t« und760mmB.
0,1358g Sabstuusgabea16^ cemN bel 21»tud 754mm B.

Bereofoetfur Ctefonden:
(C^H.AN.+C.H.O):

C «7,2» «7,1«
H 6,19 e,05 –
N 12,89 12,1612^08 12,64 18*64V)

*)Beidenaweienten StiokstoffbestlmmongenwardieSubstanzIn
einemgeratuntgenKopfereoblffmit felnemKopferoiydgendsobt,wah- 1
rend bei den beidenletatenAnalysendie Bnbstamim Bol» selbatanf
«inelangeraScbiebtfeinesKopferoxydverteiltwar ond soraecherund
vollstSndigerverbraonte
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Beim Erwarmen auf 80°– 90°verlieren die Kriatalle ihren

Olatrc noter Abgabe des Kristallalkohols.

0,8857g BubetansverlorenbelmErhitoenauf80»-90°0,0898g an
Gewioht.

Borechnetfllr C»H«Us Gefundou:
18^1 18,70%.

Das so erbaltene alkoholfreie l-Benzhyàryl'8-metbyl-4-i8o-
nitroso-6-pyrazolon schmilzt gleicbfalls bei 182° unter Zer-

setzung und gab bei der Analyse folgende Zahlen:

0,t618g Substenŝ ben 20,8com N bel15"und766mmB.
Berecbnetfer C,,H,,O,N,: Gefooden:

N 14,88 14,59%.

l-Benzbydryl-3'metbyl-4-benzal-5-pyrazolon,
CO–OrOH-OeH,

c~H* t.u
~GHN/

¡.
C~i s\=Ó.OHa

Entsteht leicbt darch einstûndigesBrbiteeDaquUttolekukrer
Mengen l-Benzhydryl-8-metbyl-5-pyrazolon(1,8g) und Benz-

aldebyd (0,5g)im Olbad auf 150°. Beim Erkalten erstarrt die
erhaltene Schmelze m einer gelbroten, kristallinischenMasse.

Letztere wird zerrieben und au 80 com eiedendemAlkohol
nmkristallisieit Man eriialt so feine, wollige,gelbroteNadela,
die bei 176° zu einer roten Flttssigkeit schmelzen. Ausbeute

0,9 g entsprechend 61,9%.
0,2080g Suinta!»gaben 15,1ocmN bei22»und760mmB.

BerecbuetfBr0Ï4H,0ON,; Qefimdeo:
N 7,96 8,11•/“.
Die Substanz iat nnlôslioh in Wasser, schwer lôslich in

Âther und Ligroîn, sowie in kaltem Alkohol, spielend Idslioh
in Benzol und Ohloroform.

l-Benzbydryl-1î-metliyl-4-p-tolylhy<l*aeon-5-pyra-
zolon,

<?0-C:N.K&<%H<,0H,

»-U-
~ifIa

)¡ =Ó.oHs
1,8g l-Benabydr5*l«3-inethyl-5'pyta2olonwerdenin 80 ocm

Wasser unter Zusatz von 3 g (annahernd 10 Molekûle KOH)
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Stangenkali gefôst und unter Ëiekûblungeine LBsung von 1g
Biazotomolsalfat in 20ecm Wasser binzugefugt Es entsteht
sofort ein diohter NiedersohlagvonookergelberFarbe, der sioh
beim Ausâuern mit 6 com Eisessig uoch vermehrt. Dereelbe
wird naoh kurzein Steben abgesaugt, doroh Aufstreichen auf
Ton getrocknet and darauf ans70 ccm Alkobolumtcristallisiert.
Beim Ërkalten der dunkelroten alkoholischenLôsung schieden
lich lange, leichte, gelbrote Nadeln ab, die bei 162°– 168»zù
einer soharlaohroten FlUssigkeitschmolzeii. Ihre Menge war
gleich demGewiohtedesangewandtenPyrazolons entsprecbend
einer Ausbeute von 88%,

0^815g Sabstaiwgaben28,8«m N bel H»und 748mmB.

BereclmetfltoOHHMON,: Oefbnden:
N 14,66 lV°.

Die 8ub8tans5iat ttnlôslichin Wasser, sohwer lSslioh in
kaltem, ziemlich leicht in warmem Alkohol oder Ligroïn; in
Ather, Obloroform und Benzol fôat aie sich schon in der
KSlte leicht auf. In der Kristallfown, sovie in den Lôslich-
keitsverhaltnissen zeigt die Verbindung gr08e Âhnlichkeitmit
dem vorher beschriebenen 1-Benzhydtyl.8«metbyl.4benzal.5.
pyrazolon und unterecheidet sich von diesem SuBerlicb.nur
dorch ibre om eine Nuance heller gelbrote Farbe.

Benzalbenzhydrylhydrazin,

OeHe>CH.NH.NCH.I~Hr,01,
Schattelt man eine Ldsnng von 2,4 g salzaaurem Bena-

bydrylhydrazin in 800ccm Wasser mit 1 g' Benzaldebyd,so
entateht sofort ein weiBer,anfangs klebriger ÎSfiederschlag,der
«eh indessea bei lUngeremStehen.in eine feste, barte Masse
verwandelt. Dieselbe wird abgesaugt, gut mit Wasser aus.
gewaschenand noch feuobt ans mdglichetwenig Alkohol mn-
kristallisiert. Man erhâlt so glflnzende, farblose Nadeln, die
bei 85° tinter Zersetzong sehmelzen. Die Subatanz iat an der
Luft wenigbestandig und verwandelt sich beim Aafbewahren
bald in eine gelbe, sobmierige, naoh Benzaldebydrieehende
Masse. >.•.•.• ._
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0,9476g 8ttb8tuuigaben81,7coinNM il' und 760 mmB.
BerecbnetfBrCWH,,N,: Gefundeû:

N 9,79 10,04%,
Die Verbindung wird vonÂther, Ohloroform,Benzol oder

Bwesmg sehr leicht aufgenonunen, dagegen nur wenig von
kaltem Ligroto oder Alfeohol, wâhrend aie in der Wfame
darin gleichfalb leicht lOsliohist

Veraetet ma» eine Lôsung von Bemalbenzbydrylhydrazin
in wenigEisessig mit einer konwntriertenNatrinmnitritlôsang,
so fBrbt sich die Mischung sofort gelb und eretawt alsbald m
einemgelben EristaUbrei. Das erhalteneProdukt kristallisiert
ans wenig Alkohol in feinen, leichten, gelben Nadeln, welche
bei 96° unter Zersetzung schmebenund vôllig identisch sind
mit dem frber besohriebenen

Benzalnitro8obenzhydrylhydra.zin.
0,M6< gSotsiànz gab8018,1cëm N M !6~~ 768mm B

0.WS4g Subatamgabea16,tcomNbel 15°und768mmB.0,1928g Snbstanagaben21,8cornNbei H»und766mmB.
BerechnetfOtOwH,,0N4: Gefunden:

N «>88 I2fli 12,98%.

Dip heny lmethylenbenthydrylbydrazin,

QU OB
6""6)oU.NH.N: c(

al.
O.B. CaB.

Mit Ketonen vereinigt sich Bengbydiylbydraan weniger
leicht,als mit Aldehyden. So a B. tritt beimSohtttteln einer
wafirigenLôsung des salzaanren Salzesmit Benzophenonkeine
Eeaktion ein, ebensowenig beim Kochen der freien Base mit
einer alkoholkehen Ldsung des Ketons; beim Erhitzen unter
Druck im Robr aber verlauft die Koadensationquantitativ.

3,9 g fireieaBenzbydrylhydrasrinwerden mit 8,6g Benzo-
phenon und 2 ccm absolutem Alkohol sechs Stunden lang
im Bombenrohr auf 150° erbitzt, Beim Ôffnendes Rohrs ist
kein Druck wabrnehmbar. Der zu farblosen Kristallen er-
etarrte Inhalt wird zerrieben, abgesaugtund mit Alkohol aus.
gewaschen. Ausbeute 6 g entsprechend83°/0 der Theorie.
Zur Analyse ward die Verbindungaus 8 Teilen Alkohol um-
krietallisiert

0,8120g Subatanzgaben21,6ccmN bei17»nnd743mmB.
BerecbnetfOr0oHj,N,: Gefimden:

•» :» 7,84%.
.Jt'allfttAl,ur_ r·te r~n 'lIA1'1"
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ÛiphenylmetbylenbenzbydrylhydrazinistimlôslichinWasser,
aehr leioht lôsliohin Âther, Benzol und Ohloroform, schwer
lôslich in kaltem Ligroïn oder Alkohol. Von eiedendem
Alkohol dagegen wird die Verbindang eehr reiohlioh auf.
genommen und soheidet aicb damna beim Abkûnlen in fiurb-
losen, glAnzendenPrismen fset vollstandig wieder ab. Die
Kristalle schmelzen bei m und siud an der Loft weit be.
stftndiger, ale die vorber besobriebeneBenzalverbiodnng.

Acetyldiphenylmetbylenbenzbydrylhydraziij,H Cil
~OB.N(.<o.He -"c.B.

Dièse Verbindungksnn leicht aus der vorigendorohBin- I
wirkung vou Essigsaureanhydridgewonnenwerden.

Bei gewôhnliober Temperatnr reagieren Diphenylmethylen-
benzbydrylhydrazinund EraigsâOTeaabydridnur trage mitein.
ander. Ma wurde daram ein Q«menge von 1,8 g Diphenyl-
metbylenbenzhydrylhydrazinund 1 g (ber. 0,5g) Esngs&nre-
anhydrid w&brendzwei Standen in einem mit Steigrobr Ter.
eebenen Kôlbchen zo gelindemSieden erhitzt. Der erhaltene
dicke Simp warde zur Entfernong des UberachUasigenBssig-
eSoreanhydrida wiederbolt mit absolutem Alkohol tuf dom
Wasserbad eingedampft und erstarrte alsdann m farblosen
Kristallen. In ganzreinemZustand erhâlt man die Verbindung
leioht duroh einmaligesUmmstallisieren ans 10Teilen Alkohol
in Form kleiner, dicker,glfinzenderTafelchenvomSchmelzp.145°.
Die Substanz iat in kaltem Alkohol oder Ligroinrecbt sohwer
lôslicb, leiobter in beiden beim Erwarmen, in Ohloroformist
aie spielend, in Âther und Benol leicht lôslioh, in Wasser
dagegen nnldsliob. 1

0,2166g Substanzgaben12,8cemN bel 12»und750mmB. j
1tereohnetBt C,,HMON,: Qefbnden:

N 8,98 6,96%.
s

Nifcrosodiphenylmethylenbenzhydrylbydrazin,

"a >CA.N(NO).NC~ `~ba8..1CeB. -o.1ft
0,9gDiphenylmethylenbenzhydrylbydrazinwerdenin80ccm

fiisessig untergelindemErwilrmengelôat undnachdemWieder-
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«rkalten unter Umsohutteloeine konzentrierte wSBrigeLôsung
von 0,8 g (ber. 0,17 g) Natriumnitrit auf einmal hinzugefilgt.
Die Mischung fftrbt sioh sofort. intensiv gelb. Nach halb-

atundigem Stehen gieôt man die gelbe FlQssigkeit in das
10-faobe Volumen Wasser, wobeisien die Nitrosoverbindtrag
als hellgelber, flockiger Niederachlag abscheidet. Das Roh-

produkt lieferte nach dem Trocknon im Vakuum boi der

Analyse folgende Zahlen.

0,1686g Subatanssgaben14,6centN bel 16°un<J75Smm B.

BerechnetfurO,,H,,ON8: Qefotiden:
N 10,T4 10,81%.
Die Substanz iet unlosliobin Waaser, schwer ldalich in

kaltem, leichter in warmem Ligroîn, sehr leicht ldslich in

Âther bereits in der Kâlte und in beiBemAlkobol, spielend
lôalich in Benzol und Chlorofonn. Durch vorsichtigesUm-
kristallisieren aus wenig wannem Alkohol wurden hellgelbe
Nadeln erhalten, die bei80°~81° unter iaersetzungachmolzen;
lftngeres Erbitzen mit Alkoholiat dabei zu vermeiden,da sich
sonst die Verbindung unter Gasentwioklung«ersetat,und beim
Erkalten nichts mehr auakristallisiert,

Reduktion von Diphenylwethylenbenzhydrylbydrazin
za sym. Dibenzhydrylhydrazin.

EineLôsung von1,8g DiphenylmethylenbenzhydrylhydraaiD
in 50 cornAlkohol warde mit 20 g (ber. 9,2g) 2,50/0igem
Natriumamalgam 5 Standen lang auf dem Wasserbad am
RiickfluBkllhlergekocht, vom unverbrauchten Amalpm heiÔ
abfiltriert und das Filtrat mit dem balben Volumen warmen
Wassen vermischt. Beim Erkalten schieden sich farblose,
gl&nzendeNadeln ab. Dieselben worden nach 128«lndigem
Stehen abgesaugt und mit viel Wasser aosgewaschen. Ihre

Menge betrug 1,2 g enteprechend68,3% der Theorie.
Die3abstanz erwies sicb als in jeder Weise identisch mit

der durchEeduktion vonDiphtlny1keta.zinin alkalisoberLô3ung
gewonnenenVerbindung. Gleich letzterer zeigte sie keinen
«charfenSchmelzpunkt,sondem begann gegen 120° za matera,
war aber erst aber 130° vôlliggesohmolzenund besaB auch
im ttbrigen alle Eigenschaften des im Folgenden naher be-
schriebeneu sym. Dibenzhydrylhydrasdns.
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Zut weitereriIdentifizierungwurden das Nitroso. und du
Acetylderivatdargeatellt,

Ersteres, schon âuBerlichduroh seine Farblosigkeit ganz.
k

lioh verschieden von dem gelbenNitroBodipheDylmethylenbenz-
hydrylhydrasrfn, war vôllig identisoh,mit dem im Sp&teron c,
uusfilhrUcberoharakteriaiertenNitrosodibenzhydrylhydrazinund
gab bei der Analyse folgende ZabJen:

0,9208g Substanzgabea19,8ocu Nbel 17»und164mmB.
Bereobnetfte CMHS8ON,: Gefandem

N IM» 10,88%.

Die Acetylverbindnng kristallisierte aus Alkobol in den
gleicbeo, weifien,feinen, wolligenNadeln vomSohmelzp. 158°,
wie die aus Diphenylketazinerhaltene Substanz.

Beduktton von BJsdlphonylasrijnetbylen(Diphenylketeaiu).

A) Reduktion in alkaliaober Lôsung.

Sym. Dibenzhydrylhydrazin,

OB "'8

8a)oa.NB.NfJ.os<6c.h/ \c,h, <

Diphenylketazin wurde nach den Angaben von Cartius
und Rauterberg1) durch Einwirkung von Jodtinktar auf
'Diphenylmetbylenhydrazinin vorzflglicherAusbeutegewonnen.
Es warden je 80 g Diphenylmetbylenhydrazinauf einmal ver- i
arbeitet und daraos durchschnittlich 27 g Ketazm erhalten, e
enteprechend einer Ausbeute von 98%. Das Rohprodnkt

B
achmolz bei 16O°--162O ond wurde ohne weitere Beinignng
zu den nachstehenden Versuohenverwandt.

2 Liter 96%igen Alkohols werden mit 86 g (»/10Mol)
DipbenylketazinzumSieden erbitzfc,wobei fast alles mit gelber
Farbe in Lôstmg geht, und in die heifie Mttssigkeit 1 Kilo f
2,5prozeni Natriumamalgam (berechnet far vier Wasserstoff-
atome 368g) vonichtig eingetragen. Darauf wird noch 8–9
Stunden unter hfiofigemDmscbftttelnauf dem Wasserbad am
ROckfluBkttblergekocht. Die Lôsung entBrbt sich dabei fait i
vollst&ndig. Sodann wird die siedendbeifle Flflssigkeit sobnell

•) des. Jown. [2Jéà, .198. P
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durch ein grofies Faltenfilter vom unverbranchten Amalgam
abfiltriert, letzteres mit 200 ccnv Alkobol nacbgewaschenand
das Filtrat mit dem balben Volumen (1100com) etwa. 70°
warmen Passera vermiscbt. Beim Erkalten scheidet sich das s

Reduktionsproduktin langen, farblosen, glitzerndenNadeln fast

vollsf&ndigab. Dièse werden abgesaugt und mit viel Wasser >

ausgewascben.

) I. Niederachlag.
< Die Substauz zeigt keinensoharfen Sohmelaponkt,sondern

beginnt gegen 120° deutlich zu sintera, achmilzt aber erst

gegen 133° ztt einer klaren Flttssigkeit Der Schmelzpunkt
wird weder darch SfteresUmkristallisieren ans Alkohol, noch
auch durch weitere Bednktion mit Natriamamalgam scbftrfer;
AM ber'ilbt àamxt d sicb die Yerbinduqg.bereik beim-
Sohnaelzenin der spater beacbriebenen Weise zersetzt. Zur

Analyse wurde die Substanz im Vakuum getrocknet. Die

gefundunenZahlen passen gut auf die Formeldes eym.Dibenz-

bjdrylbydrazins.
0,1644g Subdtanzgaben0,4849g CO, und0,0891g H,O.
0,1978 g Sttbstaïus gabon 0,8172 g 00, und 0,1171 g H,O.

0,1601g Substanzgaben0,6089g GO,und0,0986g H,O.
0,1794g 8abstanzgaben12,2ccmN bel 16.and762mmB.
0,1890g Sabstanzgabon9,6cemN boi 11°und160mm.B.
0,1872g Substanagaben8,9comN boi 18°und762mmB.

Bereehnetfür OmH^N,: Gtefunden:
C 86,71 88,65 06,82 86,84
H 6,59 6,46 6,68 6,70 “
N 7,69 7,9& 7,96 7,41 “

Sym.Dibenzhydrylbydraziniat unlSslichinWasser, spielend
lôalich in Ohloroform, etwas schwerer in Âther und Benzol,
leicht lôslich in Eisessig. In Ligroln oder Alkohol ist es in
der Kalte schwer lôslich, ziemliobreichlich dagegenbeim Er-
warmen. 1 Teil erfordort etwa 80 Teile siedenden Alkohol
zur Lôsungund kristallisiert darans beim Abktthlen in weiBen
.Nadelngrôôtenteils wieder ans.

II Filtrat

Aus dem waBrig-alkoboIischenFiltrat scheidet sich auf
Zusate von viel Wasser nur noch sehr wenig sym. Dibenz-
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bydrylbydrazinab, deusenGemnnuogricb niohtverlohnt. Man
s&uertdaram, iinbekttmineitma aie geringe, weiBe, floctrige
Ffillung» mit 100corn konz, Salzsaare stark an und ver.
dampit auf dem Wasserbadzur Trockne. Der braun gefôrbte
Salzruokstand wird in môgbobst wonig(250–800 ccm) siedon-
dem Wasser gel6st und darcb Kooben mit Tierkohle entfôrbt
Aus domFiltrat schieBtbeim Erkalten aalzaaureaBenzhydryl-
amin an in zentimeterlangea,farblosen, glânzenden Nadeln.
Dieselben zeigten die bekannten Eigenscbaften und gabon bei
der Analyse folgendeZahlen:

0,1884g Substaoagaben0,1286g AgCl.
BerccbnetfOrO,,H14N0I: Gefunden:

Cl 16,IT 16,10•
DieMutterlangeentbllt infolge der aussalzendenWirkung

des darin gelôstén.Kochaalzes neben riel 0hlor»atrium nur
nocIf gériügé MengèriealssanreèBeDd)yd111amiD.Man kannnoch geriuge Mengen salzsaureaBeiwbydrylamiD. Man kann
auoh diese leioht gowinnonduroh emeutes Eindampfen zur
Trockne und Bktractiondes Bûckstands mit absolutem Alkohol
im Soxletb. Dooh Terlohatsich diese Mûhe katun.

Die freie Base, ein 01 von widerlichaminartigem Geruch,
besaB den angegebenenSiedepunkt288° und wnrdebei kurzem
Stehen an der Luft unter KûrbonatbDdungfest Zur weiteren

ObarakterisieruDgwurdenach der Vorecbriflvon Michaelis1)
BeDzalbeazhydrylamindaraus dargestellt. Dasselbe scbmolz,
wie dieser Forscber angibt, bei 98°– 99° und erwies siob anch
durch die Analyse als identischdamit.

0,8186 g 8ubatans gaben 14,2 corn N bei 280 und 755 mm B.

Bereebnettâr CMH1TN: Gefunden:
N 5,17 4,98•
Ans 36 gDiphenylketazinwerdondurcbschnittlich erhalten

20–23 g sym. Dibenzbydrylhydrazin«ntspteebend 55-68%
und 14-15 g salzsauresBenzbydrylaminentsprechend82-84%
der berechneten Menge.

Verhalten von sym. Dibenzhydrylhydrazin beim
Erhitzen.

3,6g sym. Dibenzbydrylbydrazinwurden in einem weiten

Beagenzzylinderim Luftbad allmablichauf 150°– 160° erhitzt.

»)Ber.2«, 216«.
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Die Base entwickelte sobon beim Schmelzen (130°) langsam J

8ticketoff, beimSteigern der Temperatur auf 160°– 180"ward

die Gasentwicklung lebbafter, war aber erat nooh9stundigem
Brhitzen zieinlicbbeendet. Die.Menge des entwickeltenGases

wurde durcb Wasserordr&ngung in einem vorgelegtenMe8«

zylinder bestimmt; ne betrug 160com (14°, 742mm). Beim

Offnen des Reagenzzylinders war starker Ammoniakgeruch

wabrnebmbar,ein in das Innere hineingeùaltenerStreifenroten

Laokmuspapiers ward sofort geblâut Die Sobmelzawar zu

einer 5ldurobtrftnkten,farblosenkristallinischenMasse entarrt

Letztere ward in 15 com warmem Benzol gelôst; beim Er-

kalten fielon dicke, gl&nzendeTafelu ans. DieselbenbesaBen

Eigensobaitea und Zasanuneosetsmngdes Tetrapbenylathana.
Fur die Analysewar die Subatanz zur EntfernuogdesKristall-

benzola bei 110» getrockoeit. .-*

0,8611g Substanzgaben0,8664g COjund0,1420g H,0.

BerecbnetfttrO,SH, Qefandea:
C 98,41 98,02
H 6,69 6,81 ».

Die Menge des benzolfreienTetrapbenylatbans betrug 1g

entsprechend80% der Théorie. Sobmelzp.209°. Die Mutter-

lauge gab beimEindanipfen nur noch sehr geringeMengender

gleichen Verbindung neben einem nicht naher unterauchten

01, das dem Gerncb nach vermutlichDiphenylmethanenthielt.

Bei einem zweiten Versaob mit 1,6g sym.Dibenzhydryl-

hydrazin wurde die Scbmelze aua Alkohol (180 ccm) um-

kristallisiert, worin Tetrapbenylatban ziemlichachwer lôslich

ist, und so 0,5 g des reinen Eoblenwasserstoffsin farblosen

Nadeln vom Scbmelzp. 209° erbalten. Ausbeute 840J0.

Verhalten von sym. Dibenzhydrylhydrazin gegen

Oxydationsmittel (Qaecksilberoxyd, Amylnitrit).

Dibenzbydrylhydrazinist imGegensatzzu Monobenzhydryl-

bydrazin an der Laft beatandig und wird auch vou Queck-

silberoxyd in der Kalte in alkoholiscber oder Benzollôsung
nor langsam angegriffen, rascber dagegen beim Kochen.

Bei AnwendungabersebussigenQuecksilberoxydswird der

Stickatoffquantitativ abgespalten.
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a« g Diben^diyltydnutowardenmit8,6g (4 Mol.)Qneobilber-
oxydund 60 oomAlkobol8 Stnndenlaog auf dem Waeserbad«ira
Siedeneihitat Du QueokeUberoxydftrbte siobdabeibalddonfcelunter
Qasentwieklung.DteMengedes erbaltenenStiokstoffabetrug216com
bel19»und 786mmentepreobend0,8469g; fdr N, berocfanensiob (
0,2760g. Au demgelbgefttrbtenFUtratfiel bel» AbkahlenTetra- i
phenylsthanin farbloaeaPriaœensue. Dieselbensobmokenbel200°.

la Benzolltaungwirkt Queoksilbero^d langsamer ein als
bei Gegenwart von Alkohol.

1,6g Dibenebydjylhydrazinwurdenlu 20ocmwarmemBenzolge.
I«stundunterZueatavon1g (l MoL)Qneok«UbeKwydwahrend6Btabden
aufdemWaaaerbadgekocbt.BeimErkaltendesgelbenFiltratsecbiedea
aicbfarblose,dicke,glâmseudeTafelnau»,dieschonbeimLiegenan der
Loftverwitterteu.DieselbenentbielfenKristallbenzoland besaBenauch
im Obtigenaile Eigensohaftendes Tetmphenylitthans.Die gnbstmui
«Jhmolssnach demTrocknpnbei 110° bei 20»». Audiau» der Mutt^
Jaugekonntenur Tetraphenylatbangowonnenwerden. Die Gesarat-
auabeutobetrug0,9g entepreohend61 derTheorie.

Auch Amylnitrit oxydiert sym. Dibenzhydrylbydrazinin
essigsanrer Ldsuog zu Tetraphenylathan.

Bine Ldsung von 7,2g Dibenzbydrylhyârazinin 10 com
heiBemEisessigward mit 5 g (ûber2 Mol.)Amylnitrit versetet.
Die Mischang fôrbte sioh sofort gelb. Nach etwa halb-
stûndigemErhitzenauf demWasserbad war die Gasentwioklung
beendet Beim Abkûhlenin einer Kaltomiachong fielenfarb-
lose Nadeln aus. Dieselben aohmolzennach dem Absaugen
und AuswaschenmitAlkoholohne weiteres bei 209°. FUrdie
Analyse ward die Substanzans etwa 120 Teilen Alkobol um.
krietallisiert und im Vakuum getrocknet.

0,2846g Substan»gaben0,8008g 00, und0,1868g H,O.

Berecbnetfar O,SH,· Qefunden;
C 98,41 98,04
H 6,59 6,46,

Das Filtrat lieferte, im Vakuum bei 100° eingedampft,
fliueu dicken, braunen Sirop, der nach mehrtâgigem Steben
allmâblich kristalliniscb erstarrte. Derselbe wiirde noch nicht
naher unteraacbt. Die Ausbeute an Tetraphenylathan war

gering; 8ie betrog nur 1,8g enteprechend27% der Theorie.
Ais Zwischenproduktentsteht bei dieser Reaktion, wie épater
erwâbat, Nitrosodibenzbydrylbydrazin.
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Salzsaures syœ. Dibenzbydrylbydrazin,

O,H,V yO,H»
HCt.

O.H.H.. =_

0,6 g Dibenshydrylhydraxïnwerden in 26 com warmem

Alkohol getôst und unter Ktihlung das gleicheVolumenver-

dtinnter Satesaure(spez.Gew.1,11) zugeftgt. Das Cblorid der

Base aoheidet sioh alsbald in kleinen,glanzendenBl&ttobenab.

Ausbeute 0,6 g.
0,1469g Bubatansgaben9,4ectnN bel82°und766mmB.

0,1460g Substanagabea0,0498g AgCl(Carias).
0,8217g Substamsgaben0,0770g AgCl(Carlos).

BerechnetforO^H^NjCI: Gefunden:
N 6,98 7,20
a 8,88 8^0 8^59%.·

Die Verbindtingigt bo gat wie radôslicbin Wasser und

Âther, dagegen leicht lôslicb in Alkohol and echmilzt bei

205° unter Zersetznng.
Versetzt man die alkoholische Lôsung mit Natronlauge,

60 wird die freie Basewieder abgeschieden. Dieselbeschmilzt,
wiedas bei der ReduktiondesDiphenylketazinsdirekt erbaltene

Produkt gegen 133°unter ZersetzungundvorherigemSintern.

Beim Kochen mit flbersohQsdgeryerdûnnter Salzsaure

wird sym. Dibenzhydrylhydrazinin gleicherWeise wie Mono-

benzbydrylbydrazinin «-Cblordiphenylmetiianund Hydraain-
cblorid gespalten, aber bedeutend langsanaer.

2 g Dibenzhydrylbydraziûwarden 9 Stunden lang mit

100com TerdûnnterSalzsiure vomepez.Gew.1,11 am EUck-

fluBkQbiergekocht Bas zunachst entstehendesa.lzsaureSalz

wird von der aiedendenSaur©nur wenigbenetztund achwimmt

darumzuAnfanggrbBtenteilsaufderOberflâche. Sorgtmanaber

durch ôfteres UmschUttelnflir knige Mischung,so verwandelt

es sioh nach etwa einstflndigem Kochen in eine klumpige,
rosa gefôrbte Masse, die nach weiteren 6 Stundenallmahlicb

in ein braunes 01 übergeht. Die Isolierung der Spaltungs-

produkte geschah in der bei dem Monobenzhydrylbydrazinans-

flibrlichbeschriebenenWeise. Erbalten warden: 1,8g a-Chlor-

diphenylmethan vom Siedepunkt 165° unter 17 mm Druck

(ber. 2,2g) und0,8g rohes BenzaldasdnvomSchmelzp.90°– 92°

(ber. 1,14 g) entsprechend70°/0 der Theorie.
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Nitr oaodibenzhyd ry 1 by d razin,

^>B.W.N8.0H<
FineLôsung von0,6 g sym.Dibenzhydrylbydrazinin 80ccm

Eiaessig wird mit 10 ccm Wasser verdBnnt and daraof unter
Eiakûhluugeine komentrierte w&BrigeLôsung von ûberschttBai-
gem Natriumnitrit (0,8 g) hinzugefQgt. Es entoteht sofort ein
diohter, weiBer, kristallinisoher Niederschlag. Derselbe wird
nach einstOndigemSteheo abgesaugt and mit viel Waseer aus.
gewaseben. Erhalten wurden0,6 g. Die Substaozbesitzt den
gleicheû unsebarfen Schmelzpunkt von gegen 130°, wie das

8ym. Dibenzhydrylhydrazinselbst, zersetzt sicb aber beim
Sohmelzenvôllig miter sturmisoher Ga8entwickelung. Da die

Dinitro8overbindimgeDder 8ym.Dibenzylhydrasàne1)eich beim
Umkristallisieren sehr leicbt unter Abspaltung von éalpetriger

S&urezetsetzen, wurde das Kohprodukt nach dem Trocknen

im Vakaotnanalysieit
0,1856g Substanzgabea0,8926g CO,und0,0876g H.O.
0,8846g Bttbatanagabea26,8oomN bei 19°and 740mmfi.
0,295»g Substanzgaben27,5am Nbei 18 and 744mmB.

Bereohnetfur GM»nONt: GefuDden:
C. 79,89 78,94
H 5,85 6,58
N 10,69 10.68 10,62%.
Fur das nach Analogie mit den Aldazinen in erster

Linie zu erwartende Dinitrosodibenzhydrylhydrazlndagegen
bereohnensich:

I. j>CH.N(NO).N(NO).CH<^
0 78,98H6,21 N18,37.

0614 ~O~Ht

Von den noch weiter in Betracht kommendonFormeln:

II. ^>OH N(N0)N OC9 0 79,79H 5,87 N 10,74.
Ce»»' ^«H»

III.
^^OH

NH NH
CH<^

HNO,.0 76,91 Hl^N 10,28.

>)Diea.Jour».[2] 62, 88.
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ist II. dadurch ausgesohlossen, dafi die erhaltene Substanz

gftnzUohverscbieden ist von dem vorher beschriebenen,gelben

Nitrosodipbenylmethylenbenzbydrylbydrazin,das unzweifelhaft
die Konstitution l

Oou., /OoHa
~CH.tf(K[0).N:C~ctn/ Nja

besitzen muB. Gegen Formel IIL einessalpetrigaaurenSalzes,
womit die Farbloaigkeit der Verbindungam besten im Ein. =

klang atehenwOrde,sprecheneinmaldieanalytiscbenErgebnisse
undweiter ibre Be8tandigkeJtgegenAlkalien. Eioe ausAlkohol
unter Zusatz ttberscbûssigerKalilauge ttmkristalUsierteProbe
erwies sich durch die Analyae als unverandertesNitrosodibenz-

hydrylhydrazin.
0,1814g Substanagaben 17comNbel 16°und750mmB.
,C.

BerecïmetÉr OMHjjOiNtJ Gefuuden:
N tO,«9 10,88•/».·

Freies DibenzhydrylhydrazinC2,H3iN2wUrde 7,69 °/0 N [
verlangen.

Nitrosodibenzhydrylhydrazinzeigt ganz aboUcheLôBlich-

keitsverhaltnisse,wie Dibenzhydrylhydrazin,untereoheidetsicb >
von diesem aber durch seine Schwerlôslichkeitin kaltem Eis-

essig. In Wasser ist es ganz unlôsu'ch, schwerlôslich in
kaltem AlkoholoderLigroïn, leichterin beidenbeimBrwarmen,
ziemlichleicht bereits in der Kâlte in Âther, spielend lôslich
in Benzol und Obloroform. Aus beiBemAlkohol kristallisiert
die Substanz beim Erkalten in feinen, wei8en Nadeln, die
unter vorherigem Sintern bei 185° unter lebbafter Zeraetzung
8chmelzen.

Die gleicheVerbindung entsteht auch bei der Einwirkung
von Amylnitrit auf sym. Dibeozbydrylhydrazinin der Kâlte.
1,5g Dibenzhydrylhydrazinwerdonin 10com Eisessigdurch ge-
lindes JBrwârmenin Lôsung gebracht und nach dem Wieder-

erkalten 1,6g Amylnitrit hinzugefllgt. Die Mischung erstarrt
alsbald unter spontaner fîrwannungzu einemfarblosenKristall-

brei. Derselbe wird abgesaugt und mit Alkoholauegewaschen.
Ausbeute 1,4 g. Das so erhaltene,rohe Nitrosodibenzbydryl»
hydrazin scbmolzgleicbfallsgegen180°unterZersetzungundgab
nach demTrocknenimVakuum bei derAnalysefolgendeZablen:
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0,1646g Subatonsgaben14,8comN bei 17»und766mmB.
Banwhmrtfur CMHMON,t Gefunden:

N to,w 10,66%.·

Acetyldibenzhydrylhydrazin,

O,H" CH~~°Hs
0iBi>CH.H(COOHJ.«H.OH<o'iiï'.

Bin Gemenge von 8,6g Dibenzhydïyihydrazin und 8 g
(3 Mol.) EssigsUureanhydrid wird 8 Stunden lang auf dem
Wasserbad erwarœt Die Base tôet sioh zuerat auf; danu er«
etarrt die Lôsung wieder za einemBrei weiflerNadeln. Dièse
werden abgeeaugt und mit Alkobol ausgewascben. Far die.
Analyse ward die Substanz in der 16fachen Menge siedendeu
Alkohols gelôst, woraua sie sioh beim Erkalten in leichteu,
wei6eD,wplligen NadelngrôUtenteils wiedorahschied.

0,1860g Substanagaben0,4068g CO,und0,0790g H,O.
0,1660 g Kubstsaz gaben 0,4724 g CO, und 0,0911 g H,O.
0,3476g Substànsgabon15cornN bel 18°und748mmB.
0,1719g ttobstanagaben10,7comN boi17»und748mmB.
0,158ag Sabstatugaben9,8comN bei 19°nnd764mmB.

BerechnetAirC98R,»0N,: Gefunden:
0 82,76 82,18 82,11
H 6,40 6,60 6,46
N 6,90 6,87 7,09 7,02 •

Die Analysen atimmen zwar in Bezug auf den Kohlen-
stoffgehalt nicht besonders gut auf die Formel des Mono.

acetyldibenzbydrylhydrazins,indessen dttrfte damit doch ans»
geschlossensein, da6 ein Diacetylderivatvorliegt. Denn dièses
warde verlangen:

C,.H«O,N,. 0 80,86 H 6,26 N 6,26.
Die Ausbeute an analysenreiner Substanz betrug 8,3 g

entepreohend82°/0 der Theorie. Die Verbindung achmikt bei
158°; aie ist unldslicb in Waeser, leicht tôslich in Benzol und
ChJoroformbereits in der JKalte, schwer lôslich in Âther und
und kaltemAlkohol, leichter in heiBemAlkobol. Sie ist end»
lich in Kristallform, Lôslicbkeitsverbâltnissenund Sohmelz-
pankt total verscbieden vor dem frQher beschriebenen, um
awei Wasseratoffatome arroeren Acetyldipbenylmethylenbenz.
hydrylhydtazin.
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Benzoyldibenzhydrylbydrazin,

>OH.N(CO0,H,),NH.CHC
C.H/

`
\O.H,

1,2g Dibenzhydrylhydrazinwerden in 50 ccm Benzol ge-

lest, 1 g (aber 2 Mol.)Benzoylcbloridund 5 g calcinierte Soda

zugefUgtund die Lôsung w&brend5 Stunden auf dem Wawer-

bad am RûckfluBkûhlergekoobt. Darauf wird die FlQssigkeit
von dem gebildeten Eoohsalz und wror&nderten Natrium-

karbonat beiÛ abfiltriert und das Benzol abdestilliert Der

zurûckbleibende, gelbeSirup erstarrt langsam m dicken, kom-

pakten JKristallen.

Das Rohprodakt ward zur Analyse zweimal ans Alkohol

umkristallisieri Die Substanz ist sehr echwer yerbrennlicb.

0,2828g 8ttb«ftenji-ê«bèn0^7980-g CO,ttttd O^IOTtgH»0.
0,8662g Substauagaben18,8comN bei 18°andT60mm B.
0,3809g 8ab8tamsgaben11,2ccm N bel 1T°and7(0mm B.

Boreohnetfb Om^ON,:c Gefonden:
0 84,68 84,88 –
H 5,98 6,08 –
N 6,98 6,65 6,65%.

>

Filr Dibenzoyldibenzhydtylhydrazinbereohnensich
C^Ha.OjN,: 0 88,02 H 6,59 N 4,90.

Die Verbindung lôst sich in etwa der 20fachen Menge
aiedanden Alkobols und scheidet sioh ans der alkoholisohen

Lôanng beim Erkalten fast rollstandig wieder ab in Form

von dicken, farblosen Prismen. Sie zeigt anch nach mehr-

maligemUmkristallisierenkeinengaharfenSchmelzpunkt,sondera

sintert beim Erhitzen bei 150°, Bchmilztaber eret bei 155°zu

einer klaren Mflssigkeit

Dibenzoylbenzhydrylhydrazin,

°*H8NOH.N,H(COC!,H1(),,
O.H, N,H(OOO.HII)"

aus sym. Dibenzhydrylhydrazin,

a°H°`OH NH N8 OH~°Ha
0,8,/ 'OoH.

3,6 g pulverisiertes Dibenzhydrylbydrazinwerden mit dem

gleichen Gewioht BenzoylcbloridUbergbssen. Die Miscbnng
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verflttssigt sich teilweise u»ter inerklicber Erw&rmnng. Beim
Erbitzen auf dem Wasserbad gebt. aileBase sofort in Lôaung,
und letztere orstarrt dann wieder allm&hlicbza einem weiBen
Kriatallbrei. Naoh etwa dreiatttodigemErhitzen ietdie Reaktion
beendet Die Masse wird nunmebr unter Zusatz von Alkohol
«erriebea, abgesaugt und mit Alkohol atwgewaachen. Man
erhftlt so bie 2,7g eine»Prodoktes, du bei 250°– 280°schmikt,
entsprechend einer Ansbeute von 67%,

Ebunaliges Dmkrbtallisieren ansviel AlkoholgenUgt, um
daraus analysenreinea Dibenzoylbenzhydïjrlhydraïinvon den
frûher angegebenen Eigenachaftonza gewinnen,

0,1788g Sabatanzgabea0,5070g CO,und0,0860g H,O.
0,1758g Subatanagaben0,5151g 00, and 0,0884g H,O.
0,1548g Subatansgabea0,6 cornN bel28° und758mm B.
0,8088g Sobrtaozgaben18,7«aK bei 17»vwd18»mmB,

0,ta80g8~taazgabea8,~ecmNt~M'M~~ B.
0.1880 g Substana gaben 18,2 com N bel 19° und 747 mm B.0,3969 g Sabatatu gaben 18,2 ccm N bel 19° und 747 mm fi.

Bereohnetfilr OgjH^O.N,! Oefonden:
C 79,80 70,5680,18
H 5,42 5,48 6,48
N fl»80 8,91 6,96 6,96 6,98%.·

Die Verbindung ist in jeder Weise identischmit der aus
Monobenzbydiylhydrazinund BenzoylobloriddargestelltenSub-
stanz. Sib iet, wie dièse, reoht schwerlôslich in beifiemAl-
kohol und kristallisiert daraos beim Erkalten in kleinen,
glânzendeoBlâttchen, die gleichfallsbei262° schmelzen. Auah
eine Mischung beider Sabstanzen sohmilztbei derselbooTem.
peratur.

B) Bedaktion in saurer Lôsung.
10 g Diphenylketazin warden mit der gleichen Menge

ilinkataab innig zerrieben und das Gemisoh innerhalb einer
Stonde in 4 Porfdonen à 5 g in 200 ccm kochendheiBen Al-
kohols eiugetragen unter gleiohzettigemZosatz von je 25 ccm
einer L8snng von 80 ccm Eiaessig in 70 ccm Alkohol. Die
Flussigkeit fàrbt sich dabei jedesmal zanachst gelb, wirdaber
dann rasch farblos. Man erhitzt schtieSlichnoch eine weitere
Stande zu lebhaftem Sieden, gie8t warm vom Zinkstaub ab
und vermiacht die alkoholisobe LSsongmit 11 Wasser, das
suvor mit 100 ccm konzentrierter Salzs&ureangestoert ward.
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Der bterbéi entstehende fast weifie,ftockige Niederschlag
ward abgesaugt. SeineMenge betrug nur 0,7 g. Die Substanz

zeigte ssunachstkeinen scbarien 8obmelzpunkt (140°– I75°)r
HeBsiohaber durchUmkristaUisierénansetwa 40 Teilen sieden-
dem Alkohol leicht rainigen. Sie sohiedsich daraus beim Er.
kalten in einerMengevon 0,4g in Form von dttnnen, weifien,

glanzenden Prismen wieder ab, sobmolz nunmehr scbarf
bei 186°, war stickatofffreiund besafi aile Bigenschaften des

Benzpinakons. Die Matterlauge gab beim Eindampfen nnr

noobgeringeMengender gleichen,aber wenigerreinen, schwacb

gelbgefârbten VerbindungvomSchœelzp.183°. Andere Produkte

konnten daraus nicht isoliert werden. Zur Analyse ward das

Benzpinakonnochmaleans Alkohol uœkristallisiert.

0,1699g 8abatamsgaben0,5005g 00, and0,0888gH,O.

Berechnet fttrC4<|Hj,O8: Qefnnden:
C 85,85 86,87%
H 6,01 6,08 “

Das salzsaure Filtrat ward auf dem Wasserbad bis auf
etwa 50 ocm eingedampft und dann mit Natronlauge ûber-

sâttigt Unter reiohlicherEntrviclcelungvon Ammoniak schied
sich ein braunes Ôl von aminartigem Gerach ab. Letzteres

ging beim Destilliôren mit Wasserdampf farblos Ober und

lOste sich im wafirigenDestiUate mit zunebmendem Volumen

allmâblioh auf zu einer klaren, stark basiacben Plttssigkeit.
Dièse ward mit Saksâure angesauert und eingedampft Das

Gewichtdes trocknenSalzrttckstandesbetrug 9g. Zur Analyse
ward derselbe aus der 25fachen Menge kochenden Wassers
umkristalliaiert. Die so erhaltenen, laDgen, weiBen Nadeln
bestauden aus reinem,salzsaurem Benzhydrylamin.

0,8918g Substaazgaben16,1ccmN bei16°und 760mmB.
0,2177g Substanzgubeo0,1484g AgCl.

BerecfanetfBr0,,H,4NCI: Gefiœdeo:
N 6,88 6,44
0) 16,17 18,18“.

Die Mutterlauge gab beim £<indampfenweitere Mengen
der gleichen Substanz, wie sioh au nachstehender Analyse

ergibt.
0,8805g Sobatewsgaben15,6ccmN bd 17• und762mm B.
0,2525g Subst&nzgaben0,1888g AgOI.
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Berechnetfto O^H^NCIî Gefundem
N (8,88 M1V
01 10,17 16,08 “

Das Filtrat der zweiten Kriatallisation ward v&tôgzur

Trockne verdampft, Der ROckstaodentbielt nebenvormegend
salzsaurem Benzhydrylaœin geringe Mengen Salmiak, aber

keine Spur Hydrazinohlorid,wie das Yersagen der so en»pfi»d-
licben Benzaldebydprobeergab.

10 g DipheDylketaziûlieferten, wie bereite erwfihnt,0,4 g
reines Benzpinakon und 9 g fast reiaea salzaaures Benzbydryl- i
amin. Die Aasbeute an Benzpinakonbetrng 8omit 4%, die-

jenige an prijnârem Benzbydrylamin74% der Théorie.
Ans diesem Vereucb Mgt mit Beatimmtheit, daB bei der 1

Beduktion des DiphenylketazinBin saturerLOsung ausaohliefiliob

primarea Benzbydrylamingebildet vrirdidânudasnaohADatogie
mit den Àldazben in erster Linie zu erwartende sektindare

Dibenzhydtylamin1) ist namentlioh duroh seine UnlOsliehkeit
in verdtonten S&urenso sobarf obarakterisiert, daB seineEnt-

stebung ttnmdglichbatte ttbersebenwerden kSnnen.

Heidelberg, den 28. Angust 1902.

>)Friedel u. Balsohn, BulLsoe.chim.88»688.
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Journalf. prakt. Ctumi«p] Bd.97. la

ÛbereinigeDerivatedes Menthols;
VOD

J. Kondakow und J. Sohindelmeiser.

(Mitteitangau demLabocatoriiundesphannazeutlwhenInstitut»
m Doïpat.)

Die von ans bte jetât ih aneerem Laboratorium unter-
suchten flaloidanhydride verechiedener sekundarer bydroaro-
matisoher Alkohole, bereitet naoh vewcbiedenen Methodeo,
stellenGemenge von Haloidanhydridenvor, einige von ihnen

1 apaheû beirù Beatbeiteû mit Alkalien leichter Haloidwasaçr-
stofitônreaab, die ànderenbédeutend schwètôt. Die ersteren
erwiesensioh ais Gemenge tertiaret and sekundârtr Haloid-

anhydride, die letsrterenaie sekond&re,entspreohendden an-

gewandten Aikoholen. Schon bei Anfeng uneeret Unter-

stfobungenwttrde bewiesen, dafi beim Bezeiten der erwfthnten

Haloïdanhydride,abhângigvon den VewoohsbedingUDgenjdie

Menge beider Arten von Baloidanhydriden nioht die gleiohe
iet, dann noch, daB aie verscbiedenesDrehtœgavenndgenbe.
aitaen. So wurden bei der DarstoUang des Mentbylcbloriâs
entweder optisch inaktjres Ohlorid, wie bei Berkenheim1),
oder links oder rechf» drehendeserhalten.*) Gatus dasselbe
warde auchbei Menthylbromid3)nnd Mentbyljodidkonstatiert,
welche nacb verscbiedenenMethoden bereitet worden waren.

Du fût onsere Versuche angewandteMenthol batte fol-

gende Bigenschaften:

8chmelsq)uiikt42,6», («)“&, « 89,25°.°.

Das mit Pbo8^»orpentab»oimdbat gewôhnlicher Tem-

peratur dargeatellteBromidsiedeteunter 18mmDruck bei 100°
bis 109°,unter 15 mm Drack bei 104°– 106°.

l) Jotu*.d, mm pbyd.ùsm. Gles.24, 179(1892).
")NachunsBrôerÛutefsnebmigwvmtd&tdieselChloridevoit81a-

wlnsbï C*>«n».dl tw».phye.oboa.Ges.2»i 118(1888)]u. Karattnoff
[AmtGhem.817, 82T(1901)3tofgesteUtvtaduntetBudrt.

8)Ber.28, 1680(1895).
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d^, «1,168, Mw » 9,68». ntw<- 1,48608. >

ME m53,87. Berecbuetiiit C,<,H,,BrnaobConradys Zahlen:68,88.

1,168. (0)I)lOO'"9,88°. lID8O"1,48809.

I

Das naoh demselbenVerfahren und bei Abkubhmg, um

Erwaroung zn vermeiden,dargeatellte Bromidbatte bei 13 mm j
den Siedep. 108°– 105°; </«>>«1, 160; (a)^» + 18, 38°,
Hjfiffiva1,48602.

Naoh dem Bearbeiten dièses letzteren Pr&parates mit
alkobolisoher Kalilauge im Verlauf von 9 Stonden wurde
Menthen und etwa ein Dritteil desBromids zurûokerhalten.

Du Menthen siedete bei 768mm bei 166°- 168°.

dw, a 0,815. («Jogo,« 80,SS». w^j, m1,46869.

MB*=45,57. Berechnet fïJrC,0H,, nachConradys Zablen:46,61.

Das zurQokerbalteaeBromid wurde durcb fraktiomerte
Deatillation in zweiAnteile zeFtegt. Der erete Anteil, welcber

Spuren von Menthenentbielt, |
siedetebel 14 mmbel 100°–Ï08». 4,, =, i,O62.(o W =+ 86,71".

"D200a ~7'M2.

Deraadeiehattebei15 mmdie Siedetemp.108»–106».dw= 1,140.
(«)i>a».»+.4«,M°. «dm»-1,48406.

Das Menthen wurdenach demVerfahren vonReychïer1)
in tertiares Menthol ûbergef&hrt;nachdem dièses ganz baloid-
frei war, worden bei 18 mmzweiFraktionen erhalten, die eine
siedete bei 80°–91°, die andere bei 91°– 98°. Ans der ersten
Fraktion wurde ein Menthen1) abgesobieden mit der Siede-

temp. 172°– 178°bei 762mm; ^0. »0,816. (a)^ -> 66, 20°.
Die zweite Praktion bestand ans reinem terti&ren dick-

Httsaigenoptisch inaktiven Menthol, welches bei 2080~2070°

siedete.

rfay,a0,900. njw = 1,46188.
MB = 47,58. Ber.ftr C,,H,»OHnachConradyeZablea:47,68.

') BnE soc chfan.[8]15, 866(1894).
*) Das Menthenhatte einen widerlichenIsonitrilgernch,duroh

welchenes rfehvondemvorherigenMenthennotenehied.Stelltes nicht
vielleichteinPseudomenlhenvor?EinKohlenwaBsewtoffmitdengleiohen
Eigeneohaftenwnrdevon mabeimVereoifender AddlHonapwdnktevon.
organiscbenSSuren«un TerploolennaehnnseiemVerfahrenerhalten.
DièseVewochesind noehnichtverlSft'eutlicht
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18»

> Das tertiâre Menthol wurde mit etarker Bromwasserstoff-
s&ure 10 Tage lang bei gewôhnlicberTemperatur steheo ge-

I lassen, es wurde ein optisch inaktives Bromid von der Siede*

| temperatur 98°– 99° bei 11 mm,dm<,<=•1,165,erhalten.

«a*, «1,48m

j
MB » 8,87. Ber. fttr Gtofl,,BruacbConradyaZahlen:68,80.

Beim Bearbeiten dièses Bromids mit alkoholisoherKali-
>

lauge auf dem Wasserbade im Verlauf von 9 Stunden warde
ein optisoh inaktives Menthen erhalten. Es siedete bei 109°

bis 1T6».
de* m0,816. t~)~l,4M3e.

Zur Illustration, wie die Daratellungabedingungenauf die

Bigenschaftenund die ZusammenaetzuDgdes Bromidswirken,
fahren wir einen unserer DarBtellungsvereuchedes Menthyl-
bromids aàa demselbën Menthol mit konzentriorter Brom-

i wasserstoffsaure an. Das Menthol wurde mit rauchender

) Bromwasseratoffsaurein eioem Kellerraume bei +5° drei

) Monate lang etehen gelassen, dabei batte es sich niohtganz
f in das Bromid umgewandelt. Zur Umwandlungdes ganzen
| Menthols in Bromid wurde das genannte Gemenge noch drei

[ Monate lang bei 20°– 22° stehen gelassen. Auf diese Weise
wurde ein Bromiderhalten, welches bei 12mm bei 101°– 106°

siedete, dw>= 1,188, («)aîoo + 41, S8», nD7S?« 1,48467.
Beim Bearbeiten dièses Bromids mit alkobolischerKali-

lauge auf dem Wasserbade (9 Stunden lang) wurde einekleme

Menge Menthen und ein Teil Bromid zuruckerhalte».
Das Menthen siedete bei 166,5°–169°.

dyp m0,812. {.a)%p » 86, 88 ». nD-\ ,4550».

Nach dem Verfahren von Reychler entatand ans ihm
tertiâres Menthol und ein kleiner Teil des Menthens wurde
zurûckerbalten. Das zurttckgebliebeneMenthen hatte folgende
Eigenschaften:

Es siedete bei 171» – 117°. d^, *= 0,816. i")my> » 88, 21

Das tertiftre Menthol hatte dieselben Eigeaacbaften wie

f das oben beachriebene.
Du Bromid, welches nach dem Bearbeiten mit alkoho-

) lischer Kalilauge zurûckgebliebenwar, siedete bei 11mm bai

l 100°– 101°.
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iw » 1,106. (a);» »+ 84»8»'. njMf,»1,48554.

0,6076g Substanagaboa0,4837g AgBr.
BereohnetfileG,,HwBr: Qefanden: a-

86,88 86,88%.

Da» Menthyjjodiâ,welcheabei uns aus Menthol mit ver-
achiedenen Drehungaveinnôgenethaltea wurde1), iat sohon
firflherbeschriebenworden,. so dafi die von Zelinaky8) bei
der DarsteUang des MentbylbrowidsbeobftohtetenTatsaohen
filr uns niobts noues und aaoh nicbtsunerwartetes vorstellen,
sondent nur von uns lfingat festgestellteTatsaehen besifttigen.
Bei den Haloidanhydriden des Carvomentbolsand Borneoh8),
mit welchener arbeiten will, wird er denselbenTateaohen be-

gegnen..Bine eingehendeBerûcksiohtiguiigaller von ans ge-
sammelten Tatsachen aber die Haloidanbydrideverscbiedener
sekttndSrer tmd tertiarer hydroaroniatischer Alkobolewird in
einem apezdellenWerke, welohes von Kondalcow zum
Drucke vorbereîtet wird, gegeben werden.

Dorpat, den 1./14. Jannar 1908.

>)Dies.Journ.[2]60, 367 (1899)und Baehtaohieff, Dieseri,
JwjewieOl. Dischem.UnteïB.u. Bestd. Bestd. ttther. Buocoblatterttei ,fi
Kureanoff [Âan.Chem.317, 827(1901)]. [[

*) Ber.S8, 44»(1802).
8) Daafioneolgibt betai BearbaitenmitBroœwaaseïBtofeaaiever-

sobiedenflMonobroinldatmdpfa Dibioinid,eatspieobenddemDlpenten- E

dibromhydrin;mit PhosphorpentabromldwWdas Wbromidniobt go- Vl
bildet, an MinerSteUeentatobtein «wjScbstno«?hnlohtontersoch^i
Prodnkt.Darûberwfcdbinnenk&tmtetZeitberichtetwerden.

lu
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MitteilungenaoBdem chemiBcheniDBtitntder
UniverBitatHeidelberg. £

19. Zar Kondemation von Aceton mit BenwteinsSoreester; i

von

R. StOllé.

Bei der Darstellung grôflerer Mengen Terakonsàure-

ester1) beobachteteiob ala Nebenprodukteinen Ester C,8H,8O4,
dem die Zusammensetzungeines Laktonsâoreesters

(0B^),0 – •CH.COOC.H, î
"'

o T" "" ""
î

ko-Q-Oqm,),

zakommot dflrfte; Schmelzp. 75°, Siedep. 165° bei 12 mm

Druck, aehr leicht lôslich in Alkohol und Âther, unlôslicb in

Sodaldsnng. Giefit man eine alkoholiaobeLSsnngdesselben in

Wasser, go scheidetncb der Eeter nach einigerZeit in schônen

glftnzendenBechaeoldgenSchuppen ab.

0,1874g Snbstansgaben0,2fl86g 00, and0,0929g H,0.
Beraohnetfût C1,H,8O4: Gcfonden:

C «8,7 68,94 •
H 7,9 8,1 “.

Bereehnet: Qefonden;
MoJ.-Ctew. 226 880,4 218,8.

Dawh Vereeiftingdes Laktonsaureestersmit alkoholischem
Kali wird das in Alkohol scbwer lôsliohe, eich daher schon
in der Hiize in kleinen glanzenden Schuppen abaoheidende
Kalianisalz

(0H,),.C=CC00K

(OH,),.0=:OCOOK
erhalten, ans diesem dnrch Pallen der wâBrigenLdsnng mit
Silbernitrat das SUbersalz 010HuO4Ag,.

a)wobeidas StobbescheVerfahren,Ber.86, 2812(1898)a. s.w.,
etwasabge&tdertwtode
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0,3881g Bubstanagaben0,1508g Ag.
0,1804g 8nb8tanagaben0,1988g GO,nad0,0616g H,O.

Berechnetffir OwH,,04Ag,s· Gefonden:
Ag 68,48 83,16%
0 38,12 29,22“
H «,01 8,17,

Ans der w&BrigenLOsungdes Kaliamsalzes wurdedaroh
Ausfftilen mit Schwefelafturedie Saure O,0HMO4erhalten,
leicht lôslioh in AJkoholund Ather, aohwer lôsliobin Waaser.
b\t ans hei0em Alkohol aïs Kristallmehl aua. Sehmilztbei
231° noter Qatientwioklung.

0,8617g Babatanzgabea0,8077g CM),und0,3822g H,O.
BoMdiiwtfflr0,,H,A5 Qefunden:

0 60,61 80,90
H V» 7,18 “.

Der Saure dOrfte die Formel

(0H8),O=O.COOH

(OH,),or:o.C!OOH

znkommetu Dorob BsterifikationderSâure konnte eineEster-
Bâuregewonnenwerden, die ans w&BrîgemAlkohol in Blatt-
chen vom Scbmelzp.49° kristallisiert und beim Vereeifenmit
aUcoholi8ohemKali die S&urezurûokliefert.

<GHAC=:C!.C0OH
(00^0=00000^'

0,8188g Substatutgaben0,7400g CO,nnd0,2816g H,O.
BerechnetfflrCîtH,«O4: Qeftaodeu:

o 68,7
~~g~~o.:

7,9
H 68,42 7>78w.

Bednktiou zu Diisopropylbernsteins&Tireist zuaâohat,auch
bei Anwenduag eines grofien Ûbetschnsses von JNatriam-
amalgam oder von metalliachemNatriom und Alkohol, nicht
gelongen, was ftr die oben gegebene Formel sprioht Es
kame einmal noch die der Dimethylitakonsaoreentsprechende
ZnsammensetzuDgin Betraoht, andrereeits konnte znn&cfast
entetandenesMeaitylorydsich mit Bernsteins&areesterkonden-
siert haben, doch sollte in beiden Fallen Reduktion zn den
gesatiàgten Sâuren leicbter eûKxeten.
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Die Richtigkeit der obigenFormel, die noch weiter ge-
prûft werden soll, vorauegesetsst,bat Kondensation vonzwei
Molekûlen Aceton mit einem Molekûl Bernsteinsâureester

stattgefunden, and der Beaktionsverlaufentepricht daun dem
von Stobbe bei Kondensation von Aldehyden und Ketonen
mit Bernsteinsanreester und Itakonsaureestern in zablreicben

FftUen1)beobachteten.
Des weiteren wurde bei der Veresterang der Terakon-

aaure eine feste Terakonestersaure erhalten, die ans Waner
in feinen farblosen Nadeln vom Sobmelzp.118°– 120°kri-
staiMert und bei langeremKochen mit Wasser Terakons&ure
zaraddiefert.

0,2151 g Sutatana gaben 0,45B2 g CO, nnd 0,1686 g H,O.

Bereohnetfflr C8H,404: Gefiwden:
.O:, .. 68,06 .. 67^8% -

H t,58 1,88 “.

Da der durch Behandelnvon Terebinsâureester mit Na-

trinmfttbylat und Zersetzang des Natrinmsalzes entstehenden

ôligen Eâtersaure8)die Formel

(CH,),C=C.COOC,H,

CH^COOH,,

znkommt, bat die oben erwabnteTerakonestersauredie Formel

(OHW,O=O.00OH

¿u..cooo.u..

') Stobbe, Ber.80, 94(1891);CentralbL190O,H, 661.
*)Aon.Chenu820»255(1888).
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HerrnPonziozur Antwort; :{
von ï

B. Soïioll.
i,
',1

Da Herr Pouzio in seiner Er*ideru»g wZttr Koneti-
tutionsfrage der prim&renDînitrokohlenTOSseratoffe"')meine
Wftrte in einer ninrientetellendenFofla wiedergegefce»bat,
waa ich auf eine mangelhafte Kflûntnûii&r deutachenSprSche :1
zurQckfûhrenwill, Terzicbte ich auf eine Weiterftthfting'àër
Diakaasiôn und besobtftoke mich auf die ELidJtigsteUttBgder
mir von Herrn Ponzio in den Mund gelegtoa Wortei

flerr Ponzio îafit mich ,,8agen":

"Au der Tatsache, daB die sekond&renDinitrokohien-
wa88©r8toffezweiNOg«Gruppenenthalten, wefl oie aïs Oxy-
âationsprodukfeder J^seudonitroleentstehen,eeiza schlieÔen,
da8 anoh die primârenDinitrolohlenwaaserstoffézwei Nitro-

groppenenthalten."
In WirUichkeithabe ioh folgendesgeaagt: 1

,£m diwer GHeichaTtfgkeitim Yer&alten(der Pseod». «
nitrole mit den primaren and sekanâ&renXKmtrokohlen*
wasaerstoffen,Bildnng von Oxitaenbei der Eeduktion) mtiB

man, Solange keine Grtode dagegen sprechen, auoh die

Gleiohartigkeitinder Eonstitation ableitea,und dieseSchluB-
folgerungwird fast zur 0ewiBheit âxaék die bekannte Tat-

eaohe, daB von den Dinitromethanen die sekondaren ais

O^dationsprodnkte der Pseudonitroleentetehen,also schon
aus diesemGrande kanm eine andere, als die im Namen

aosgesprocheneStruktor haben kdnnen.

') SehoU, dies.Journ.[2] «6, SOS(1908);Ponsio, das. [2]66,
'418(IM»).

1
1
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Mitteilungans demchemischenInstitut der
UniyersitatBrlangen.

Ûber heterobicyklbwhe Verblotongen der Tbiobiazol- and

Triazolreibe;

1
von

1
M. Busob.

Den Ausgangspunkt fUr die vorîiegende tJntewucliung
bildete das Studinm der «Isodithiobiazolone", jeter Verbin.

dnngen, die sraent bei dem eigenartigen Zerfall gewieser
Biwwliûdisulfide1)beobachtet wurden- Wle ich seiner Zeit

mitteilte, erleiden dièse Disolflde in indifferenten Lôaungs-
mitteln mehroder wenigerleicht eine Spaltting in zweiTeile,

[ wobei die eine Hftlfte auf Kosten der anderen reduziert wird.

Der Vorgang wurde durch folgende Gléichung zum àusdruck

gebracht:

B.N-– N N– NB ft.N– N N N.R

R'H.C 6m&0 OHR' « R'C 08 + H8.C CHB*.

v v y y.

Der Eingkomplex der neben den Biazolinmerkaptanen
resultierenden Isoditbiobiazolone wird unter dem EinfluB

atzender Alkalien zerstdrt; da man hierbei als Brucbatflcke

Dithiokarbwdnsâurenand Karbonduren findet, go war auf eine

bydrolytiaobeSpaltung zn scbliefien im Sinne der Gleicbnng:

UM N B.NH-NH

E'O C& + 2K0H

R'OOoB+'L K^8 B'OOOH+ 088K

Dieser Befdud fûhrte dann zur nnmittelbaren Synthèse
des Diphenylisodithiobiazolonsaus phenylditbiooarbazineaurem
Kali undBenzoylchlorid.3)Die nâbere Bekanntschaftmit den

') Ber. 88, 2685; diea Journ. [S] 80, 26 u. 187.

»)Diea.Joum. [2]60,217.
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Dithiokarbazinsawen gab mir spater Veranlansungzu erwftgeu,
ob dieser Kondensationsprozefinioht folgendermadonzu for-
raulieren sei:

O.H..N8.N O~.N" N

p n non x^Nl
n.w ï/\ï + KCI + H.O.

Auf dièse Weise ewchien allerdings die eret angenomuieue
Formel der Xsodithiobiaaolonemodifiziert,der bieherige Marne
bestftode insofern nicht mebr za Secbt, als nunmebr Thio-
biazoline vorliegen wûrden.

Bas nW»ereStudium der ? Erage stebeoden Tbiobiazol-
derivato bat nun keinen Zweifeldartiber gelassen, daB ourdie

letztangefûhrte Stroktorformel in Betraoht kommen kann. Als

Fracht dieaer Yereuche bat.«ohweiterbin ergeben, da6 die

eigenartige Kondensationsreaktipn zwischen Pbenyldithiokar-
basrinaâure und Benzoylchlorideine ziemlioh groBe Terall-

gemeinerang znl^fit, ingofera eineweits neben Benzoylcblorid
andere S&urechloride, sowie zuweilen Imidoftther und die

Karbonsauren selbst zur Anwendung kommen kOnnen und
aadererseitBan Stelle der DitMokarbazinsaurensowobl Semi-
karbazide wie Thioseœikarbazidesiob in die Reaktion einftlbren
lassen. In allen diesen Pallen greift das Karboxyl-Kohlen-
stofiatom–

gewôbnliobohne erkennbares Zwisohenstadium–

nach drei Bichtungen hin in die Molekel der zweiten Kom-

ponente ein, sich bier mit drei verschiedenenAtomen zu bi-

cykliscben Gebilden verknûpfend. Je nacb der JSfatur des

Hydrazinabkômmlings gelangt man nach den bisherigen JBr-

febrongen zu drei Reihen vonheterobioyklischenVerbindungen,
wie folgende Formelbilder zeigenmdgen:

R.NH-N B.N" N
Ii

-Jo- Ii

R'O:=- 1 + US /° R"~Q;C 8

RNH-N B.N– -N
f-= .t.il ,j S Ilif-Cs + HS | X i

>il – >. J,A
U

a •v<
y\j}(.u:'
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MB-N -.R.N–-N

HO i f X J
HHÏW n/*!•< %Jtttl

Die neuen Verbindungen haben vermttge ihrer groBen

Reaktdonsfâbigkeit l&ngere Zeit unaere Aufmerksamkeit ge-
fesselt. Es sei hior gleioh darauf bingewieseo, daB sioh in

dem Verhalten dieser Kôrper gewisse Anklange an dîè Re-

aktionen des Antipyrins, des Seleno- und besonders des Thio-

pyrins nicht verkennen lassen, in denen Michaelis1) anf
Gruud seiner intereasanten neaerea Arbeiten ebenfalls eine

bicyklischeAtomanordnung erblickt, "Wenn die Ûbereinatim-

mung keine grôBere ist, so darf dies nicht auffallen, nachdem

in den Antipyriuen die ,,Brttckenbindang" zwischen Stickstoff

und Kohlenatoff, in unserem Falle jedooh zwiachen zwei

Kohlènstoffatomm liejgt8)
f

Was die Benennung der vorliegenden Eingsysteme aa»

betrifift, so fttbre ich unter Beibebaltung der heute allgémein

gebrauchtiobeaNamen Tbiobiazol und Triazol das – wie

vorauagreifend bemerkt sei – leicht bewegliche ,,Brûcken-
atom" mit der Yorsilbe ,,Bado" in den Namen ein, éventuel!

nach dem Vorgangvon Michaelis unter Beifttgung der durch

die Brflcke verbutidenen Eingglieder in 22ablet). Das vom

Thiobiazolin
i 9

5H,C CH8

8

l) Ber.33,2898;38»2B95ir 2807;Atin. Chëm.â20, l;
:·,

*) ElueahaUcheAtomanoidnangnehmeDa.a auuh JappundTingle
(Cbem.Gentwlbl.1898, I, 100)imDibenzoylcinnameouodDibenzoyl-
clnnamenitnld,sowieim DibeozoylstUbenundDibeuaoylstilbeniinidm,
indemdièseVerbindungenals Furfuran-nnd Pyrrol-AbkSmmlingemit
Brfickenaau«»toffder Fonoen

-C==C– _c==C–
•i .0¡ I i Of i

"d v:6
und

~H
betrftchtet.weiden.
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siob ableitende bteherigeDipbenylisodithiobiazolon

ist deranacb al8(3,5).Endothio-l,5.diphenylthiobiazolin
anznspreohen.*)

Bezûglichder Konstitutàonder sogenanntenIsoditbiobia-
zolone war nach den obigen firôrterungea ako die Entachei-
dung amtreffen zwisohenden beiden Formeln:

In Pomel I flnden wir znnttobst keinen,Anhalt fur die
nnten zn besprechende,besondereEeaktionsfâhigkeit eiues der
Sohwefelatome. Fenwr soUte die verschiedenartigeBindang
der Sohwefetatome,deren eine ab Ringsohwefel,das andere
al» Ketonaobwefelfangiert, darin zm Avsdrook kommen, dafi
der Ketonsobwelel eiohmittels Qu«*8illjero^yd gegen Sauer-
«toff attstansoheulame. Enteprechende Vewuchezeigten, dafi
das genannte Osyd in «edendem Benzol nicht einwirkt, wah-
rend bei hôbew Temperator das Molèkttlzerfalli Formel II
laflt non zwar die Bildang eines Disulfons

erwarten, versobiedeneO^rdationsversuche flUirtenjedoch zu
einer mehr oder weniger vollstandigen Zertrflnuneruag der
Molekttle. Von weiteren Bemtthuiigen in der angedeuteten
Biditwog bin konate ich ûbrigens abseben, nachdem die ge-
wttnsohte Aufblârung ûber die Funktion des Schwefels in-
awiachfinauf anderem Wege gewonnenworden war.

') Ich haltedièseBeaeichnungfUrangebracht,da dieaUeinigeAn.
fOhraagder dweb dieBrflckeverbnndenenRfa^glledereveat za MiB-
ventandnissenMtrenkann(z.B.8,6-Tblo-ah etoeln8.und^Btellong,
d.b.«weifaobgeachwefelteVerbJnduogaufgefafitwerdeakStmte),andetselts
soll hier dnrcbdiegenannteVorsQbeanfierderStellunganehder be-
sondereCharakterdu firitekenatomaaohonangedeatetwerden.

CH»N-j- N

o.U.A. I~I
o.u.'yÔ

EN– N JUï–N

I. B.0 OS ond«. Ru/y}-

B.N–––N

ILl/808:),

I~

~o.
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Za Gunuteu der Formel Il spricht von vornherein die
obenbereits angedeutete Synthèse, insofern n&mliohdas «in-
gebende Stadium der Dithiokarbaatns&arengelehrt hat, daB
diesenie anders als in der Dithiolform, als Hydrazone der
Ditbiokohlensânre

RNH-N:O
<:B

in Reaktâon treten.1)
8B

Sodann batte ich bei der ersten Auffinduogder fragliohen
Tbiobiazolftbkômmlrogebereits wahrgenommen,daBdiese Ver.
bindungen leioht Jodmetbyl addieren and in don Additions-
prodakten das Halogen auffaUendlabil erscbeint Die nfthere
Besohaftigungmit diesen Jodmethylaten bat nan zu der ebenao
interassanten wie ft»rden KonstittttionwiacbweiBwichtigenEr.
kennfcnisgefllbrt» da8bei, derfiinwirkung des Halogenalkyls
die Methjrlgruppean Sohwefel, das Jod an Koblenstofftritt.

Dièse Thateache l&fit sioh nngeswongen aber nur mit
Bilfe der Formel II, d. h. folgendermafienerklâren:

B.N– N R.N N
I S II 1 j;

RO/Sc + 0H»J= 0.80H,.

Abgesehen von den Eigemchaften der Jodmethylate bat
sich der strikte Nachweis, dass die neue Auffassung der
Wirklichkeit entapricht, in fiberraschend einfacher Weise da.
durch erbringen lassen, daB z. B. in dem l>5.Diphenylthio-
biazolinthiomethan»)

CjHj.N N

C(Ht.0H ksGH,

y

daa Wasseratolfetomin 5-Stellung gegen Jod austansobbar
und das entstandeneJ odthiobiazolinin der Tat identisch ist
mit dem Additionsproduktans Jodmethylund demsogenannten
Diphenylisodithiobiazolon.Somit sind die Isoditbiobiassolone
nunmebr als Endothio-Thiobiazoline zn betrachten.

Die ebon erwabnte Additionsreaktion, in der eine voll.

') DIes,Jour».[2]60, 26a. 187;Gl, 886.
*)Ber.28,2641.
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kommeneAnalogie zwisohenThiopyrio und utueren TJiiobia-
aolinen zti Tage tritt, »t nioht auf Jadalkyle beochrankt, sie
erfolgt auob bei Anwendung von'Brom&thyl, »»«ht aber bei

9

Oblorathyl..
Die Endotbio-Thiobiazoline ûnd hoob schmelzende, l(

wohl oharakterieierte Snbstanzen; indiffèrent gegen S&uren, '•
werdensie, wie bereita erwfthnt, durch atzendea Alkali leich't
geapalten. Eine ahnliohe Spaltung erfolgt, wennaaoh weniger
leioht, unter dem Einflufi von Ammoniak; hier nimmt jedoch
eins der Spaltstttcke onter Anstritt von Schwefelwasseretoff
den AmmoniakreBtauf, neben den betreffenden Karbonsïtaren
resultieren 1-Alkylthiosemikarbazide:

R.NI SN[I
B.NH-N) 8 j! B.NH.N

R' a/\o + NH»+ H«° 11 + H.8.

B*°YC K.CQOH+HsAîïH,

Die Leiohtbeweglichkeit eines 8obwefe]atoms zeigt sich |:
ferner in dem Verhalten gegen primare Aminbasen; je >
nach der Nator des Amins nnd denBedinguogen der Reaktion •
kann jedooh hier der Austritt von Schwefelwasserstoffohne Ii
Aufepaltungdes Ringkomplexes vor sioh gehen. j

Beiuylatain liefert sovohl analogdem Ammoniak 1-Alkyl- j
4-benzylthiosemikarbazide:

+o.u.CH.NH. H~O

i;
¡~¡

R.N – N i

^.i/\|, + C!,H&0Ha.NH1 + aHtO+ H,U t

R.NH-N

«E'.(XK)H+H8.aNHCHï0,H,II
+ H.8,

|
ï

als auch anter Erhaltung der Eingkonfignration Endothio-
dihydrotriazole: i

B.N-– N R.N– N
8 il 1 8 N :1

R-.C<^>I
+ C.H.OH..NH,

-ff.AAjj
+ H8S. l

t( )tOBtC.1f. S
Primâre aromatische Basen reagieren ausschlieBlichim i]

Sinne der zweiten Gleichung. ]
Die Endotbiotriazole enthalten also neben einem Tri. |

azol- zugleicheinen Thiobiazol-Bing,sie kônnten infolgedesBen 1

i
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s ebensogut als EadimidothiobiazolineaufgefaBt werden.Die ge-
f wfthlteBezeichnangsweiserechtfertigt sich jedooh insofern»ale
ij diesen Kôrpern die grôôere Beat&udigkeitder Triazole inné-

£
wohnt m»d weiterhinder Schwefet, nioht aber der 8tick8toff,:.|
leiobt aus seiner Stellung im Bing entfernt werdenkann.

In direkter Synthèse laseen sich Endothiotriazole aus
> 1,4-Diftlkyltbio8emikarbazidenund Saurechloridengewinnen:

|:
BNH-Nnu

il
B.NI 8 N

||

~I

HH 1 a, N--N8 ¡
R-. COC)>~ :a.,L)!J + HOI+ H,0.

H~ "V~.

..1 Es scheint sogar eine gewisseTendenzzur Bildung dieser
bicyklischenMolekttlevorzoliegen;so habe ich achongelegent-
Hch mitgeteilt »),daBaus Benzaldehydnnd /9*Diphenylthiosemi-
karbazid ei» Koudenaationaproduktunter Jinstritt von Wasser
und Wasserstoff entsteht, ein Kôrper, der sich nunmehr iden-
tiaoh erwiesen hat mit dem Bndotbiotripbenyldihydrotriazolaus
Diphenylthiosemikarbazidund Benzoylcblorid;der ProzeB muB

' also folgendennafienvon statten'gehen:
$

08H,.NH-N .CH^N– N

0aH6.CH0 + Hg>ô
!j

GtUs.6(\à18
C.R..N(I +--N 8H»0+ H,.

|

t
HNAHs

Yvtus

|
Die8e fieaktion verlauft niohtglatt, da der frei werdende

I
Wasserstoff von einemTeil der Schmelze aufgenommenwird

|
und letssterenfttr die Kondensationnatûrlich untaugliohmacht.

|
– Als ein Endothiotriazol iet ferner die Verbindnngaufzu*

j fassen, die bei der Binwirkungvon Tbiopbosgenauf den Me.

I tbylather des «Dipbenyltbiosemikarbazidsentsteht2):

OaH,.N– N
s

Ii'

OH,8.iÂii
I«)aH,

| Bndothio- l,4-diphenyldihydrotriazol-5-thiomethan.
Die AdditionsfahigkeitgegenûberJodmethyl ist denEndo.

thiotriassolen in gleicher Weise wie den Indothiothiobiazo-

') Bosch u. Holzmann,Ber.84, 820.
') Ber.Se, 342.
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linen erbaHen geWieben; tinter Aufbebung der Schwefel- j
Brûokenbindung bilden aioh Methylsulfide von Jodtriazolen, i
z. R:

0,H..NTN WM
| a

0.3.
+OH.J.O.H.8CH,.

·t%Hs n·ve8s

DaBJodmethyl wirklich in der bezeichnetenWeise in dus l
Molekûl eingreift, lieô siob auch hier einwandsfreidartun:

durob Einfabrung von Jod in das bereits bekfumte 1,4,5-

Triphenyldihydrotriazolthiomethan1)
ç

Q.H..N – N <J,H».N N

CtH6.OIi &80H,+ J, 0,H, .CJ C8CH.+ HJ

S^N, Ne NAH8 }

entateht dasselbe Triazô^jodîdwiedurch Anlagerung von Jod-

methyl an die Eadothio-Verbindung. l
Besondere ansdehend gestalteto siob das Studiuiu der i

Jodthiobiazolinthioather,
B.N N |

1
e'.oj om-, i

V j
die ganz eigenartige Umwandlungener&hren, indem aowobl
das Halogen wie der Bingschwefelund die Thialkylgrappe au

Beaktionen teilznuehmen vermdgen.
Durob Erhitzen auf Schmelztemperatur l&Bt sioh den

Jodiden Jodalkyl wieder entziehen; uuter Wiederherstellung
der Schwefel-Brflckenbindungbildet aich dasAusgangsmaterial •
zurttck:zurOck:

B.N N E.N N 4
ZU111ok:

aisj asoH, » g.lj/yj + oh,j.

Die Halogenderivatetragen den Obarakter vonKarbonium- j
salzen; die zugebôrigen Karbinole erhmern in ihrem ganzen j
Verhalten an die von Hantzsch nnd seinen SchÛlern*)so ij

>)Bat. SA»889. |
•) HantzBcha. Kalb, Ber, 32, 3109; Hantsseh u. Oaewald, 1

Ber. 83,278.
11..K..l~, Ber. 39. 8109;HantlS8chu. OS8wald,

1a
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Journal f. prakt Chemle [3] Bd. 67. 14

eingehend studierten «Pseudobasen"; so teilen aie mit vielen
Peeudobasen die Neigung zur Alkobolat-Bildung.

Unter dem BinfluB von Alkali entetehen aus den Halo-

geniden zunftohstgelbe bis gelbrote Substanzen, deren Rein.

darsteUung groBen Schwierigkeitenbegegnete, da aie nicht
kristallisiert erhalten wurdenund meist auBerordentb'chleicht
unter Lflsung des Bingos eine Isomerisation zu Acyldithio-
karbazinsaureester erfahren. Nehmen wir for die gefârbten
Kôrper die Karbinolfonnel an mâglicberweiseliegen anoh
deren Anhydridevor – so w&reder Vorgang folgendermaBen
wiederzugeben:

K.N– N R.N N

K.C.OH<lsOH,» R.CO J1.8GH,.

.Y. H^
Bei Gegenwart von Methyl- oder Âthylalkobol liefero die

Jodidemit Alkali dagegendie bestândigen,farblosenAlkoholate:

R.N N

R.CJ O.8OH,+ OtH,.OH+ KOH

y

B.N N j

~>C C.8CH,
+ KJ + H,0.

Jodwasserstoffsaureverwandelt diese Âther sobon in der
Kâlte momentan in die uraprttnglichenJodide zurûck, ebenso

bekommt man mit alkoholiacherSalzsanre die entsprechenden
Chloride. Dnrch verdUnntewaBrigeMineralsâuren lasaen sich
die Atber leioht verseifen, wobei jedoch wiederum nicht die

Karbinole, sondern die oben bezeichnetenAcyldithiokarbazin-
sâureester resoltieren.

Hôchst merkwlirdigverlaoftdie fiinwirkungvonAmmoniak
und piimaren Aminbasen auf die Jodthiobiazoline; nach dieser

Richtung hin wurden besondera die JDiphenyljodthiobiazolin-
tbioâther einem eingehendenStadiumunterworfen.

AmmoDiak lâBt Jod undSchwefelin Form ihrer Wasser-

stoffverbindungenaustreten, wobei1,5-Dipbenyltriazolthio
'1. r l''IL.I-rmm ne



210 Busch: Ûber hctorobicyklischeVerbindungenetc.

fttherontstehenjdieeratkttrelichvonWheeleniiidBeardsley1)
auf anderem Wege gewonnen wurden:

C,HS.N N C,H».N -N
•

0,H».OJ 0.8CH, + NH, » C»H».O I).8OH,+ HJ + H.S.

Y Y

Primare aliphatisohe Aminé reagieren sehr heftig
mit den Jodiden, wobei Strôme von Merkaptaa entweichen;
neben Merkaptao wird zugleich Jodwasserstoff abgespalten,
wodurch die Br&okeabindungzwischen dem 9- nnd 5-Ring-
koblenBtoffwieder hergestellt wird:

08H,.N N C,H,.N N

Q,H,.àj OSOHs+
C.H..NH, qjbJo^X + CH»'8H+ HJ'

.y' “:, XCB,

Aufier den Jodhyâraten der Amine fiudet man in der
fieaktionamasee Endothiotriazole, Verbindungen,die bereits
aus Endothio-ThiobiazolinenundAminen erhalten wordenwaren
(siehe oben).

Anilin wirkt merklicb trager ein wie die Basen der

Fettreihe, auohiat der Beaktionsverlauf ein wesentliohanderer,
wie schon daran zu erkennen ist, daBnicbt Merkaptan, sondern
Schwefelwaœerstoffsioh entwickelt; das sonst so labile Halogen
bleibt intakt, dagegen wird jetzt das Schwefelatomdes Binges
herausgenommenund gegen Stickstoff ausgetauscht:

QA.N N 0.H..N N

C6H,.0J 0.80H, + CH.J.NH,« C,H,.0J O.SCH,+ H,S-

y 1~·~sHa f;

Das Beaktioiwprodtikt erwies aioh als daa sohon erwâbnte

Triphenyljodtriazoltibiomethan. Wie Anilinverhalten sich auch
die ûbrigen piiœâren Amine der Benzol- tmd der Naphtalin-
reihe mit Aasnahme solcher, deren Ortbostellungen beide be.
setzt aind, wie das Beispiel desv-m-Xylidinslehrte; dieseBase
rermag – offenbar ans sterischen Grûnden – nicht in den (

3

>)Vgl. chem.CtentralbL1908,I, 1299.
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.O.H,
14=

Thiobiazolring einzugreife». – Duron sukzessiveBehandlung
mit primaren Aoainen und Jodmethyl lassen sioh alao beide
Schwefelatome in den Endothio Tbiobiazolinenaus ibren

Stellungen entfernen.

Sekundare und tertiare Amine vermdgenala solche

nioht mit den Jodtbiobiazolinenin Reaktion zu treten, sie be-
wirken bel Gegenwart von Wasser gleich Alkali eine Auf-

spaltung des Tbiobiazolrioges.

Hydrazin und DiphônyJjodtbiobiazolintbiometbanver-

einigen sich lebhaft mit einander, wobei die Eléments des

Methylmerkaptans und des Jodwasserstoffs austreten. Der
Effekt der Reaktion ist hier der, daB beide Stickstoffatome

des Hydrazinean Stelle desScbwefelsin denRingaufgenommen
werden, so dafi ans dem Thiobiazolin ein Tetrazin entstebt;
wir haben hier also den ïntéressantén Fàll, daB bei

einer Reaktion ein Ringglied gegen zwei andere aus-

getauscbt wird. Der Vorgang vollzieht sich hôcbst wahr-
scheinlich in zweiPhasen:

I.

O.H..N N O, N

08H,.OJ O.8OH8+ NH,.NH,= OeH,.0 ^<gQH + HJ.

8*^ N.NH,

H.

O8He.N N C,H6.N N

C,H«.C C<icE » O4H,-Ç
1

0.8H+ 0H8.8H.

N NH,
8

N NH

MaBgebendfdr dièseAuffassungbezllglicbdes Reaktions-

verlaufa war das Verhalten des Phenylhydrazins gegen
das Jodid; hier bleibt nâmlich die Reaktion auf halbem

Wege atehen:

C«H,.N N C6H4.N N

CH^-Àj O.8OH,+ O,H,NH.NH,»
Q»H8.0

0<|cH + RJ-

8^ JST.NH.OeH»
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W&brend non die KondenaationbeimHydraain in zweiter
Phase zu' einem Tetrazin fttbrt, dessen Struktur sioh ans
seineitt ganzen Verhalten ansohwer erkennen lftBt, Iiefert

n

du aus Phenylhydrazra resultierende Hydrazon bei weiterer V
Verdichtung – gleiohfallsunter Abgabe von Methylmerkaptan e
– ein Endothioanilidotri az ol. Den letztgenannten ProzeB, m
der aich durch Erbitzen des Hydrazonsauf Scbmelztemperatur
verwirkliobenlftBt,mdohte ioh folgendermafienforœulieren:

OSH,.N- N O.H..N N

l sa 1 S
IlO.H.i C<|gHt-CH,5H»0eH,i %j

N.NHQ,H& N.NH0,H8

OéH,.N N

––~
I 8 |

' "'' :i6fflq,H» -

Uberblicken wir die Eeaktionen der versobiedenenAmin-
basen, so lafit sich nur bei den beiden Hydrazinen ein –

wenigatens in der ersten Phase analoger Verlauf konsta-
tieren.

Auch in dem Verbalten vonAmmoniak und Anilin ist n
insofern eine gewisseÂhnlichkeitherauszufinden,als hier ver- 0
mutlichzunacb8t nur der Eingschwefeldurch Stickstoff ersetzt
wird und dann in dem einen Falle der Imidwasserstoffnoch

Bimit dem benachbarten Jod als Jodwasserstoff auszutreten
B-

vermag. Das Verhalten der aliphatiseheuAmine steht iao-
h

liert da. n

Eine plausible Erklôrung vermag iob zur Zeit far diese
merkwûrdigen Verhaltoiese nicht zu geben, um so weniger p
als entsprechendeVersuohe lehrten, daB das Eesultat der Ein-

Jl

wirkungder Basen auf die Jodide sich im wesentlichen nicht
andert, ob man die Komponentendirekt oder in Lôsung zu-
sammenbringt. – ,l

Die Jodtriazolthioather }6
B.N – N m

R'.OJ Ô.8OH,

NJB"
r
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¡ weiohenin ibren Eigenscbaften von den Jodthiobiazolinen in.

sofem ab, als in ersteren sowobldas Halogen wie die Mer-

kaptangruppeerhebliohfester gebundenerscheinen. Zwar kann

dasJod noch herausgenommenwerden,Ammoniak und Amine

treten aber erat bei hohen Temperaturen in Reaktion. Der

Ersatz des Halogensgegen Hydroxyl, der unsohwer durch die

Gegenwart von Âtealkali eingeleitet wird, bat keine Ring-

sprengungzur Folge, wie bei denJodtbiobiazolinen. Die Oxy-

verbindungen

B.M – N

1 R.N-~
B1fy6 Ô.SOH.

t'
sind zu betrachten als Karbinolbasen; sie vereinigensich mit

Sauren za Karboniumsalzen. Bei Gegenwart von 'Jodwaaser-
stoff erhalt mansofort die ureprûnglichenJodide zurliok,deren

Salzcbarakter ebensowie bei den Jodthiobiazolinenauoh durch

die Dnlfialichkeitin Âther und Kohlenwasserstoffenzum Aus.

druck kommt.

Von dem Gedanken ausgehend,daB analog wie ans Jod-

tbiobiazolinthioathemdie Endothiotriazole, so au Jodtriazol-

thioathernEndimidotriazole bèrvorgehenkônnten, braohten

wir verschiedene Aminbasen auf Diphenyljodtriazolthiomethan
zur Einwirkung. Das Resultat entsprach nicht ganz unserer

Erwartung, indem sioh zeigte, daBdas Jodid bel Gegenwart

der genannten Basen selbst in siedendem Alkohol voll-

kommenintakt bleibtund bei hôherenTemperaturen Jodmethyl

herausgenommen wird unter Begenerierung der Endothio-

verbindung

C6H,.N-13
asHd.N-

C,H,.dj6.8CH,=o~~O~
+ CüsJ.

I~.C6H6 N.C4Hs

Jedoch erreichten wir wenigstensin einem Falle unser

Ziel, die Imidogruppe als soiche liefi sich mittels Ammoniak

einfûhren:
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C.H,.N–N 0,H,.N–N

0,H6.ÔJ d.80H, + NH, »
c^.JjAfj

+ CH8.8H+ HJ.

¥H. .uaH,

Mit der Synthèse des vorliegendenBndiœidodiphenyl-
dihydrotr iaaola hat daa Qebietdieser beterocykliacbenSystème
eine willkommene Ergânzung erfabren; nachdem Bndoxytri-
azole bereits frûber gewonnenwurden (siehe unten), kennen
wir jetzt aufier den Bndothio-Thiobiazolinennooh8.5-Endoxy-,
Eadothio- und Endimidotriazole.

Von 3,5-Endoxydihydrotriazolen sind einige fteprft-
sentantenschonvor lângererZeit aufgefunden,abernicht aïs
solobe erkannt worden,bis neuere Versucbe1)mich unabweis-
lich zur Annabmeeiner Sauerstoff-BrUckenverbindungin diesen
Molekeln fahrte. Es war «ir utm ittteréssanfr,meirie firôhere
Annahme neuerdings insoferabestâtigt zu fiuden,als das ,,Di-
pbenylimidobiazoloQ"Marokwald'a2) – a. a. 0. von mir als

Endoxydiphenyldihydrotriazol formuliert – sich direkt
aus /9'Dipbenylsemikarbazidund Ameisensaureaufbauen lâfit

1
Die Reaktion zwiacben dem genannten Semikarbazid und
Ameisensaure filbrt znnâohst zum Fonnyldipheuyleemikarb-

¡azid, das siob bei Schinelzteinperattirzum Bndoxytriazolver-
diohtet:

j,
0.H..N HON

jj
C.H..NI 0NII i[

j
HOji ) 0 t)

HCO Ni HÔAi + H»°-
i,

HlUVI»

i

YotBt

Die vorliegendeUntersuchungwurde in den beiden ver» i
âossenen Jahren grofienteilain Gemeinscbaftmit den Herren
W. Kamphaasen, A. Spitta, E. Blume und S. Schneider

ausgefûbrt; der Anteil der einzelnenHerren an der Arbeit ist
aus dem experimentellenTeil ersichtlich.

In der folgenden Tabelle eind die neuen Verbindungen,
soweit dieselben in genetischemZusammenhangstehen, noch-
mais ûbersichtlich zusammengestellt.

<

»)Bet.36,974.
*) Dae. 25, ans.

i
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Eiperimentelles.
>

Cber EudothlodtpbenylthlobJazolin.

(Unter MitwirkungvonW. Kamphauaen und 8. Sohnelder.)

Bezuglicb der Daratellung des .Endothiodiphenylthiobi-
azolins aus pheûyldithiokarbazinsauremKali und Benzoyl-
ohlorid verweiseich auf die fruheren Angaben.*)

Verhalten gegen Quecksilberoxyd; Wird die Benzol-
Uteungdes Tbiobiazolinsmit dem Oxyd erhitzt, so maebt sioh
auoh bei standenlangemKochen keine Einwirkung bemerkbar,
dagegen ortblgt im Bobr bei 100° bald Reaktion. Schon der
starke Drack, der sich beim Ôffnen des Eohres zeigte, âeutete
auf einen Zërfall der Sùbstanz bin. Aûs der Benzollôsung
konnte neben braunen ôligen Produkten in geringer Menge
ein scbwefelfreierKôrper isoliert werden, der aus Alkobolin
feinen Prismen vom Schmelzpvnkt 178° kristallisierte and
bdchst wabxscbeinlichidentisch iat mit «-/î-DibeDzoylhydrazin.
Zur Analyse Mehte die gefundene Menge nicht hin. In
Alkohol erfolgte sohonbei Siedetemperatur durohQaecksilber-
oxyd eine 2erstôrung desThiobiazolins, indem das Oxydjeden-
faOs eine hydrolytischeSpaltung gleich Alkali herrorruft und
die dabei entstandene Phenyldithiokarbazinsiure weiter zer-
setzt wird.

Oxydation mit Salpetera&ure: Konzentrierte Sal-
peteraâore verbrennt das Bndothiodiphenylthiobiazolinunter
atûrmischer Reaktion vollkommen. Bei Anwendungeiner mit
ca. 3 Teilen Waaser verdQnntenSaure wird die Substanz bald
unter lebhaftem Anfsobâumenangegriffen; dabei bleibt ein

kristallinisches, schwefelfreiesProdukt zurûck, das aus ver-
dûnntem Alkohol in weiBen, gl&nzendenBlttttcben (Sobmelz-
punkt 163°) zur Abscheidungkam und sich als Benzanilid
erwies. Das Molektil ist demnacbfolgendermaBenanfgespalten
worden:

') Diee.Journ.[2]60,218.
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4 <*H,JB--1I
?

I /s
11Il

o.H.. Ô

Auch bei der Oxydation mit Kaliumpemanganat reaultiert

Benzanilid als einzig fafibares Beaktionsprodukt.

Einwirkung von Ammoniak: Die Substanz wurdemit
der zebnfachenMengealkoholisohemAmmoniak 8 Stundenlang
im Wasserbadofen erhitzt, die atark naoh Sobwefelammonium
riechende Flûssigkeit abgedampft und der Biiokstanà zur Ent-

feraung vorhandenen Sçbwefels mit wenig Schwefelkoblenstoff

digeriert. Durch mebrmaliges UmkristaUisiereû ans Alkohol

gewannen wir weiBeNadeln vomScbmelzpunkt201°, identisch
mit l.Pbenyltbiosemikarbazid, C6H6NH.NH.C8.Nfl3.

0,1782g Subatanssgaben88,8ccm N bat 17°und788mmB.

Bereohnetfïtr C,HeN,8: Gefunden:
N 36,14 26,89

Endotbiodiphenylthiobiazolin und Benzylamin:
Das Biazolin wird mit Uberschttssigemfienzylaminso lange auf

demWasserbad erhitzt, bis dieEntwicklang vonSchwefelwasser-
stoffaufgehôrt; die Reaktion tritt sofort ein, ist aber erst nach
mehreren Stnnden beendet. Die gelbe Schmelze wurde zur

Entfernung ttberschttssigenBeozylamins mit wenig Âther be-

handelt, wobei die Masse zu einem gelben Kristallbrei er-

starrte. Beim Umkristallisieren aus Alkohol zeigte eich, daB

dasReaktionsprodukt aus zweiverschiedenenKôrpera beetand,
der eine (a) kristallisiert in derben, zu Drasen vereinigten

SpieBen,der andere (à) in wasserhellen, glanzendea Saulchen.
Die Trennung war mittels Ohloroform môglich, von welchem
b viel leiohter aufgenommenwird.

a wird ans Alkohol in glasglanzenden, zu B&sohelnver-

einigtenNadeln oder Sâulen gewonnen,die bei 162° schmelzen

und identisch sind mit l-Pbenyl-é-benzylthiosemikarb-
azid1) OeH^aNH.0SJifl.0H]i06fla.

>)Dixon, Ber.26*Bef.614,
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U,1777 g Hubstans gabea 26,8 ocm N bel 17 ° and 744 mm B.

Bereehnetfür O^H<AN,S: Gefnndeo:
N 16,84 16,74°/0.

Den Kôrper b erhalt man aus Alkohol in lebhaft glftnzen»
den, farblosen bi sohwach gelblichen, sprtden Nadeln, die
etwas liber 250° sohmolzen. Die Nadeln geigen die merk-

wurdige Eigensobaft, beim Lièges oder bei Beruhrung –
b&ufiginnerhalb weniger Augenblioke– in ein au mikro-

skopisobkleinenPrismen bestehendesBiistallpulver m zerfallen,
dessen Sohmelzpnnkt erbeblicb niedriger liegt. Ejistalliaiett
man dièsesPulver nun wieder aus Alkobol oder Ohloroform-
Alkobol um, so erbalt man scbmale Blattchen oder bei lang-
samem Auskristallisieren sobttne, liobtbrecbende, wasserhelle
Saules» die bei 236° schmelzen.;die

Ettckverwandlu»g in die
hdberscbmelzendenNadelnwnrdemontaisbeobachtet. tJbrigens
bilden sich die bei 236° achmelzenden,beatandigenKristalle
ancb zuweilen direkt aus dem Aobprodnkt, namentlioh bai

Anwendungvon Chloroform-Alkohol aie Lôaungamittel. Die
Substanz wird von Âther nnd Benzol kaum, von Alkobol i
achwer, erheblich leichter von Chloroformaufgenommenund
iat indiffèrentgegen Saure wie Alkali; aie stellt das 3,5-Endo-

thio-l,5-diphenyl-4-benzyldibydro-l,2,4-triazol

C.H..N N

I 8
II

CaH,.C<f)C
¥0H,.C,H.

dar. – Kocht man Endothiodiphenylthiobiazolinmit Benzyl-
amin in alkobolisoberLôsung bei Gegenwart von Bleioxyd,
so entateht das vorbezeichneteTriazol faat ausacblieBlich,und
zwar ist die Reaktion nach zweistûndigemSiedon vollendet.
Naoh entaprechendemEinengen der Flussigkeit fiel ein gelb-
UcbkristaUînisobesProdukt nieder, dasans Cbloroform-Alkohol
die stark glânzenden,lang aosgebildetenKristalle vomSohmelz-
punkt 236° lieferte.

0,107» g Subataaz gaben 12,8 ccm N bei 14° und 722 mm B.

0,1657 g Substanz gaben 0,1151 g Ba8O4.

Bereehnetfltr C,iH1TN»S: Gefunden:I:
N 12,24 12,71%
S 9,88 W».
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Endothiodipbenylthiobiazolin und Anilin

vereinigensioh za

Endothio-l,4,5«tripbeiiyldihydrotriazol

C.H..N – N

C,H~. C
N.O.H,

Das Thiobiazolin wird mit der gleiohenGewicbtsmenge
Anilin im Ôlbad auf 150°– 160° erhitet, bis die Sohwefel-

wasBerstoffeDtwickluDgbeendet ist, wozu 10-12 Stunden er-
t'orderlichsind. Die dunkle Sohmelzebehandelt man zur EmV

fernuog des ûberschtissigen Anilinsmit Essigsaure, wobei die
Masse bald erstarrt. Daa in den gebr&uchlicbenSolventien
aebi1sobwerJOslicheProdokt wird am besten tait siedendent
Ohloroformaufgenommen, ans dem es sicb auf Zusatz von
Alkohol in gelblicben, derben Kristallobea abscheidet, die bei
814°– 315° scbmeizen und auch im ûbrigeodie Eigenschaften
des a«8/Î-DipbenylthiosemikarbazidundBenzaldehydre8ultieren-
den Kôrpersl) besitzen. Durch wiederboltesOmkristalliBieren

steigt der Scbmelzpunkt erbeblicb. Am schônsteu erbalt man
den Kôrper, wie wir gelegentliohbeobachteten,durch Lôsen in
absolutemAlkohol (ca. 25 oemauf 1g Substanz) bei 160° im

Bohr; beim Erkalten kommt das Triazol dann in schônen,
lichtbrechenden,wobl aasgebildeten,farblosenNadebivon statt-
licber GrrôBezur Abscheidung. Der Scbmelzpunkt dieser
latzteren wurde bei 884°– 336° gefunden.

Durch Erbitzen mit wâBrigemoder alkoholisohemKali
wird die Subatanz zun&cbstnicht angegriffen,erst anhaltendes
Kochen (ca. 1 Stunde lang) in letztgenauntemReagenz bracbte
sie langgamin Lôsung. Die FlOssigkeittrûbte sich jetzt mit
Wasser nicht mehr, erst beim Nentralisieren mit Essigs&ure
fiel ein dunkles, schmieriges 01 nieder,aus dem sich nur eine

ganz minimaleMenge eines kristallinischenKôrpers (Nadeln)
isolieren liefî. Nach den Erfahrungen bei dem unten be-
sohriebenenBndothiojnethyldiphenyltriazolistwobl anziinehineB,
daB ssunâcbsteine Spaltung in Benzoêsaureund /9«Diphenyl-

>) Ber. 84» 882 (1901).
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tbiosemikarbazideingetreten, letssteresaber unter dem Einflufi
des siedendenAlkalis weiter zersetzt wordeniat.

0,1166g Sutatatuigaben18,8ccmN bei 14°und189mmB.
0,1787g 8ab8teaagaben0,1198g BaSO4.

BereobnetfBr<V,H,»Ns8s Gefiinden:
N 12,76 18,96%
» 8,78 9,16,

Endothiotriphenyldihydrotriazol kaon man schliefi-
lichauf einemdritten Wege aus Diphenylthiosemikarbasidund
Benzoylohlorid eynthetisieren. Man ûbergieBtzn dem Zweok
1g Semikarbazid,feinpulverisiert mit ca. ôocn»Alkohol, gibt
Natronlauge im ÛberachuBbinza, wobeidas Semikarbazidunter
Salzbildang in Lôsang geht, und verdttnntaledannmit eo viel
Wasser, da8 die rotgelbe LBâung noch klar bleibt; jetzt wird
di©Flttesigkeit eofort miteinem grofiehÛb^rséhnflan JBènzbyl-
ohlorid (2 g) krafta'g durohgeschttttelt, bis der Geruch des
Oblorids verschwunden. Um du jetzt ais braungelbesôl ab-
geacbiedeneBeaktionsprodaktvon nebenhergebildetemBenzoe-
sâureester zu befreien, laBt man kurze Zeit Wasserdampfdurch
die Plûsaigkeitblasen; dabei hângt sich eine zahe Masse an
die Kolbenwaodungan, aus der man durch zweimab'ge»Um-
kristaUisieren ans Obloroform-Alkobolderbe Kriatallchen mit
den obarakteristischen Bigenschaften des Endothiotriphenyl-
triazole erhâlt. – Die Ausbeute an Triazol ist keineganstige,
aie betrâgt ungefahr 15% vom angewandtenSemikarbazid;
neben onverandertomSemikarbazid findet man in den eraten

Matterlauge em nicht weiter untersnobtes, gelbes, dick-
flfissigesÔl.

Bndothio-l,5-diphenyl-4-paratolyldihydrotriazol 1

C.H.JÏI SN11

0613..~cc'El

f

nTc,h,

ans EndothiodiphenylthiobiazolinundParatoluidin. DieKom-

ponenten werden zu gleichen Gewicbtsteilen10-12 Standen

lang im Ôlbad auf 170°– 180° erhitzt. DurchDigerierenmit

Essigsaure wird die Schmelze vom flbersohûssigenToluidin
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befreit und alsdann der Ruckstand wiederholt aus Alkohol
umkristalliBiert. Man erhalt so gelbe Prismen, die bei SOI0°

bis 808° unter Zersetzung zu einem roten ôl zusammen.
sohmelzen. Fast unlôsliohin Âther, sohwer ldsliohin Alkobol,
leichter in Ohloroform.

0,1677g Subetanzgaben0,4844g CO,und0,07»g H,O.
0,1699 g Substatu gsben 18 ocm N bei U« nnd 781 mm B.

0,2218g Sututaozgaben0,1565g Ba8O4.
Berecbnetfür0,tH,,N8S: Gefunden:

C 78,48 78,80
H 4,96 6,66“
N 12,24 12,08“
S 9,88 9,67 “

&ûdQthio-l,5-diphenyl-4-orthotolyldihydrQtriazol

wird in der gleichen Weise wie die Paratolyl-Verbindung aus

Endothiodiphenylthiobiazolinund Orthotoluidin gewonnen. Au
Chloroform-Alkohol scbeidet die Verbindung sich in gelben,
lebhaft glanzendenPrismen ab, die bei 249°– 250° unter Zer-
setzung zu einem roten ôl scbmelzen.

0,1718 g Subatanz gaben 18,9 com N bei 16" und 782 mm B.

0,1765 g Substauz gaben 0,1169 g BaSO4.

BerechnetfUrOslH,tNgS; Qefunden:
N 12,24 12,88
S 9,88 9,09 “.

Die Endothio-Thiobiazoline vermôgen 2 Atome
Jod zuaddieren; lôstman die Diphenylverbindungin Obloro-
form und fiigt eine gleicheLôsung von Jod binzu, so scheidet
sich das

Perjodid des Endothiodiphenylthiobiazolins

°14H10N.S.J.

auf Zusatz von Âther ala rotes Krifitallpulver ab. Ans
Chloroform umkristaUisiert, stellt das Jodadditionsprodukt
httbscbe, ziegelrote, glanzendeEristailchen dar, die bei 145»
schmelzen.
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0,1780gSnbstasegaben0,1645g AgJ.
Bereehnetfttr C,«H,0NjS,J,: Qefunden:

J 48,48 48,64

l,5-Diphenyl-5-jodthiobiazolin-8-thiomethan

C~.N–N

CH..0J C.80H,.

y

10 g Eudothiodipbenylthiobiazolinwerden fein pulverisiert
mit ca. 50ccm absolutemAlkobol und Jodmethyl in geringem
ÛberschuB (6g) auf dem Wasserbad am Rttckfluôktthlerunter

QueoksilberverschluBerwârmt. Bei Siedeteœperatur geht das
Biazolin innerhalb weniger Minuten in LSsung, wâhreud die

anftlngUchgelbrot^ ^lU88igkeit heUgelbwird;sobald aUeage-
Idst ist, entfernt man daa Gref&flaofort vom Wasserbad und
laBt erkalten. Auf Zusatz von Âther wird das Jodid in

glânzenden, intensiv kanariengelben Blattohen gefallt, Ans
Chlorofonn-Âther bilden sich derbe, zu Bllschelnverwachsene

Nadeln; ein Umkristallieierenist jedoch nicht erforderlich, da

das Eohprodukt sichals vollkommenrein erwies. Die Ausbeute
ist sehr gtit Der Kôrper schmilzt bei 188° unter Blasen»
werfen zo einemroten 01; er ist unlôslichin Âther undBenzol,
ziemlich leicht lfislicb in warmem Alkohol und sehr leicht in

Chloroform.

0,205g Sabstaossgaben0,116g AgJ.
0,206g Subatanzgaben0,888g BaSO^.

Bereehnetfur G,tUltN,S,J: Gefunden:
J 80,82 80,89
S 16,68 16,84 “

Beim Scbmelzendes Jodids entweicht Jodmethyl. PQhrt
man die Operation in einem Kôlbchen unter AusscbluBvon

Peuchtigkeit am besten im Vakunm aus und erhitzt im

Ôlbad bei 180°– 190° so lange, bis die Schmelzezu rubigem
PluB gelangt ist, so lâBt 8ioh ans dem dickfltissigen,roten

Rûckstand Endothiodipbenylthiobiazolin isolieren. Die
Sobmelze wurde za dem Zweck in wenig kaltem Cbloroform

geldst und vorsichtig etwa das gleiche Volumen an Âther
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hinzugefllgt,wodurchdie zersetztenAnteile als dunkles,harziges
01 gefallt werden, von dem man abgieBt, In der Lftmng
setzten sioh dann bald' an der Gefafiwandungteste Kristall-
k&rneran, aus denen durch Umkristallisiereûans absolutein
Alkobol das JBndothio-Tbiobiazolinvollkommenrein in den

orangegelben, glaszeaden Kristallchen vom Scbmelzp. 224°

gewonnenwurde.- ZumGelingendes Versuchsiat vollkommen
trockene Substonz erforderliob, da Wasser in der unten er-
ôrterten Weise zersetzend auf das Jodid einwirkt –

Wird die alkoholischeLôsuijgdes Jodids mit atheriscber

Jodlôsung versetzt, so kommt sofort das P e r j od i d
Cj6H13N3Sa«I.J2in seidenglanzenden,braunenNadeln zur Ab-

scheidung; aus Cblorofonn-Âtherumkristalliaiert zeigen die-
selben den Scbmelzp. 121°.

0,187g Snbstanzgaben0,1997g ÂgJ.
Berechnet fàr dl,Hf,N,S,J,: Gefuoden:

J 57,20 57,70%.

Daaseibe Perjodid erbalt man andererseits aus 1,5'
Diphenylthiobiazolin-8-tbiomethan1), wenn man zur
alkoholischen Lôsung desselben langaam die fUr4 Atome be-
rechnete Menge Jod, in Âther gelôst, hinzafUgt;nach einiger
Zeit beginnen die oben erwahntea braunen Nadeln auszu-
kriataUisieren. –

Das Dipbenyljodtbiobiazolinthiomethan geht beim
Brwârmen mit ~erdfinnterNatronlauge baldin XiOsung;aus
dieser LSsung fôllt beim Ana&uernein weifier,kristallinischer

Niedersohlag, der aus Alkobolin glanzendenBl&ttchenvom

Schmelzp. 201 °– 202°kristalliaierte und sich identisch erwies
mit Benzoy1 p heny Idithiokar bazin sll.ure methyleeter,

08H6.N(CO.0aHfi).NH.0SS0H3.«)
0,t&43 g Substanz gaben 0,8862 g GO, und 0,0702 g H,O.
0,1998g Substanzgaben0,809g Ba8O4.

BereohnetfürC,6HHON,8,: Geftinden:
G 59,60 69,42
H 4,68 6,05 “
8 21,19 21,82 “.

') Ber.28, 2647.
*)Dies.Journ.[2]61, 84t.
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Dasselbe Spaltungsproduktentsteht auch, wenn das Jodid

langera Zeit mit Waaser oder in alkoholiecherLtosnnggekocht
wird. Suspendierfcman die Jodverbindung in einer Losung
von Natriumbikarbonatund Bohûtteltmit Âther durch, so be.
merkt man an der eofort eintretenden F&rbnngdes Âthers,
daB von diesem ein gelbes Produkt aufgenommenwird. Der J
atherisohe Auszug entfarbt sioh jedoch bald mehr und mehr,
wâbrend gleichzeitigBlattchen ssurAbscheidung kommen, die

mit dem eben erwfthntenBenzoylditbiokarbaznisftureesteriden-
tiscb sind. Wendet man an Stelle von Bikarbonat Natron- l

lange an, so geht die Umwandlungdes gelben Kôrpers nooh
bedeutend schneller vor sich. i

Diphenyl&thoxytbiobiazolin-thiometban
- C,&a.}S–H - ' '

~>~t.8CH..

Man ûbergieiitdas Jodthiobiazolinmit einer kalten Lôsung
von ûberschllasigemNatrium in Alkohol. Das Jodid wird bald |
von der Lôsung aufgenommenund das Reaktionsprodukt kann
alsâaun durch Zusatz von reicblich Wasser gef&lltwerden; es

|
iat leicht lôaliohin Ither and Benzol, von Alkoholund Gasolin l
wird es in der W&rmeebenfalls ziemlich leicht aufgenommen.
Ans Gasolin erhâlt man donKôrper in feinen, weiBenNadeln, :•
ans nicht zu konzentrierter alkoholisoherLôsang in derben,

spieBigenBlattern. Schmelzp.106°. i

0,2289g 8abstanzgaben0,6126g COaund0,1142g H,O. l
0,156g Snbatanzgaben11,2ccmbei 12°und7S8mm B. »

BerechnetfOrCt1HuONsSa: Gefunden; I
.,¡

C 61,82 81,60% 1
H 6,46 5,58,, }
N 8,48 8,27“

Der Àthyl&therwird auch erhalten, wenn das Jodid bei |
Gegenwart von Alkoholmit Alkalilauge behandelt wird, es

bildet sich in diesemfalle jedoch stets nebenher etwasBenzoyl-
pheuyldithiokarbazinsaoreester,der aus der alkoholischen Re-

aktion8fltlssigkeit durch Saure gefallt werden kann. Ferner

]
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zeigte sicb, daB allgemein in Anwesenheitvon Alkobol durcb
Alkali –

gleichgilltig ob man Itzalkali, Albalikarbonat oder
scblieBlich aucb Silberoxyd «ftblt – in der Kâlte vorzugs>
weise die Âthoxyverbindung,bei Siedetemperaturdagegenmehr
der BenzoyldithiokarbazinB&ureesterentsteht.

Aus der âtherisoben Lôeungdes Âthoxythiobiazolinewird
durch alkobolischeSalzsaure das dem Jodthiobiazolin ent-

sprechende Ohlorid geftillt, das aus Alkohol-Âther in farb-
losen Nâdelohen sich absetzt; dieselben sohmelzen bei 120°
und werdonvon Wasser gelôst, Wird das Chlorid mit Soda
oder besser mit Bikarbonat-Lôuungttbergossen,so wandeltes
sich sofort in ein intensiv bellgelbes, amorphes Pulver nm;
beim Versucb, dasselbe in Alkohol zu lôsen, warde es inner.
halb weniger Minuten farblos und kristallinisch; es fand Iho-

meri8atiouza der mebrfacberwâbntsnBeozoylverbiaduBgstatt.
In atherischer oder Benzol-Lôsunggeht die Umlagerunglang.
samer vor sioh, beimEindunatender Lôaungbliobjedoch neben
der Benzoylverbindungstets nur ein zahes gelbes 01 an den

d Gefafiwândenhaften. Fngt man zur konzentrierten, absolut
alkobolischenLôsong der Âthoxyverbindungdie entsprecbende
Menge konz.JodwasaerstofiFsaure,so fârbt sich die Lôsung
momentan intensiv gelb, ein Zeichen, daB das Jodid zurllck- ?

gebildet wird; auoh kristallisiert letzteresauf Zusatz vonetwas
Âther ans.

Diphenylmethoxythiobiazolintbiomethan

O(Hg.N N

O4H,.C.OCH,C.8CH,,
tT

entsteht aus dem Jodid bei Gegenwart von Methylalkohol
unter sonst glûichen Bedingungen wie die Ithylverbindung.
Ans verdOnntemAlkohol fallt esais lebhaft glânzendeKristall-
masse nieder, die sich unter demMikroskop als ein Haufwerk
vonwaaserklaren,vierseitigen,an den Enden zngespitztenSâul-
ohen zu erkennengibt; bei langsamemAnskristalMeren bilden
sich mehr flache, spiefiigeKristalle. Die LSslichkeitiat die.
selbe wiebei demÂthylather. Schmelzp.82°. In alkoholischer
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Sates&uteteidet eieb wieder das oben «rw&fanteCblorid vom
Sohmebp. ISO0.

0,1879g Substenagaben0,417g 00, ond0,0875g H,O.

Bereohnetftt C,«H,,0N,8,: Gefiwden:
0 «y» 60,62%
H 0,08 V7w

Mit alkoholi&chem Ammoniak tritt Diphenyljodthiobi*
azolinthiotnethansofortin Reaktion; aus der hellgelben Lôsung
fiel wch einigenStanden auf Wassefzasatz ein ôliges Prodnkt
nieder, das mit Âther aufgenommen«rurdo; die aosge&therte
FlUssigkeit entbielt reicbliohe Mengen Benzoylphenyldithio.
kàrbazin8&ureuetbylester.Der fttherische Auszug wurde oin-

geengt, und die konzentrierteLSsung nach Zugabe von etwas
Alkohol der VwdttnàtuDgùberlassen; dabei bliebon neben

eioemtote» Ôl e<Mn.ansgebUdete»derbe, rautôûiSnnigeTafein
zuriick. Durch Waachen mit wenig Alkobol wurde das 01
entferDtund die Kristalle alsdann mit warmem Alkobol auf.
genommen; ans letztgenannter Lôsung schossen fast farblose,
derbe Nadeln an, die bei 103°– 104° scbmolzen. In dem
Kôrpôr Itagt das

l,5-Diphenyltriazol-3-thiomethan,

C~Hj).N–N

O.H..06.8OH,,

N

vor; es iat zweifellosidentisob mit dem klirzlich von Wheeler
und Beardsley) auf anderem Wege gewonnenenDiphenyl-
methylmerkaptotriazoLBei obigem Verfahren sind die Au-
beuten an Triazol sehr soblecht, erheblich besser werden sie,
wenn man das Jodid kurze Zeit mit alkobolischemAmmoniak
im Rohr bei Wasserbadtempeiatur erhitzt. (Môglicberweise
liegt in dem ôligen ersterhaltenen Nebenprodukt die Imido-

verbiaduDg

pn u lit

C,Hv0:NHHsÀfiOH,

') Obeu.Centralbl.1909.1,1298.
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15*

'11:

vor, dit durch weiteres Erbitzen wieder zum Triazol ver-

dicbtet wird,)

0,151g Bubstanegaben0,871g 00, und0,0787g H,O.
0,1416g Subatanagabea80,3coa»N bei 18»und786mmB.
0,1888g Sutetenzgaben0,1668g Ba8O4.

Berecbnetfür C,,H,,NS8: Gefunden:
0 ft7,40 61,01>/“
& 4,88 5,42,,
N 15,78 16,66“
8 11,99 11,89,

Diphenyltriazolthiometbanzeigt basische Eigenscbaften;
ans der âtherischen LSsung wird darch alkobolischeSalzsanre

das Cblorhydrat kriatalliniachgoftllt.

Bndotbio-l,5.diphenyl-4-âtbyldihydrotriazol,
- - - AH»–N

o.a..bAA
t

1(O,H.

·

aua Dipbenyljodtbiobiazolinthiometbanund Âtbylamin. Das

Jodid wird mit wenig Alkohol ûbergossen und Athylamin

(33%ige Lôsung) im ÛberacbuBhinzugegeben;alsbald macht

sioh die BntwicMung von Methyimerkaptan bemerkbar, und

nach einiger Zeit soheiden8ich aus der zur Beschleunigung
der Reaktion event. nooh schwacherw&rmten – Lôsang gelb-

licbe, sohôn ausgebildete, diamantglânzendeRhomboeder ab,
die nach dem Omkristallisierenaas Alkoholbei 232°schmelzen,
Fast unidsiich in Âther, ziemlich leicht lSslich in siedendem

Alkohol, leicht in Chloroform. Indifférent gegen Sâuren.

Il
0,1898g Substanzgaben0,6008g CO,und0,108gH,O.

BerechnetfOrO19H,jN,8: (Munden:

1

0

Beree.

88,82
C..R,aN.S:

68,26
C

88:,88 98,$8
H 6^4 6(06“.

Bringt man Jodtbiobiazolin mit Benzylamin (za

gleioben Gewiohtsteilen)zusammen, so entweicbenunter leb-

hafter Erwâmung der Masse Strôme von Methyimerkaptan
und das Ganze erstarrt bald zn einer gelbliohenQallerte; die-

selbo wird mittels wenig Wasser von ilberschûssigemBenzyl-
anrin befreit und der Euckstandin eiedendemAlkohol gelôst.
Beim Brkalten fellen stark glftnzendeJNadekuieder, die m-

ua
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naehst meist ûber 250° (meist bel 255°– 258°) sobmelssen,
bald aber zerfallen und dann naoh noohmaligemUmkristalli-
eieronin wasserklaren S&ulen vom Scbmelzp. 286° gewonnen i
werden. Die Identitat mit dem oben beschriebenen En do-

thiodiphenylbenzyldihydrotriazol iat aleo nioht zu ver.
:(

kennen.

0,8006g Bnbotanagaben0,689g CO,und0,0967g H,O.
0,1704g Sobstanzgaben18,4comN bel 19°und748mmB. l

0,1898g Substanzgaben0,1294g BaSO4.
Bereahnetfür OMH,fN,S:· Geftinden;

C 18^9 78,28'/q
H 4^6 5,86V T
N 12,24 18^9“
8 9,88 8,90“.

Die Beaktion zwiscben dem Jodthiobiazolia und Benzyl-
amin kann mau ebenso gut in Alkohol vor sich gehenlassou;
daa Triazol kommt dann nach einigeç Zeit in hellgelbenPris-
men zur Absobeidoug.

Das vorliegendeEndothiotriazol vereinigt 8ich mit Jod-

metbylzum

l,5-Dipheuyl-4-benzyl-6-joddibydrotria!i5ol-
3-thiometban,

O^BgiN N

O,HB.CJ C.80H». |

\l`L~iHy~i6H°

Endothiodiphenylbenzyltriazolwirdmit etwa derzebnfaohen

MengeMethylalkoholund Jodmethyl in geringemÛberacbuB

am RûckfluBkûhlerunter QuecksilberverechluBerhitzt. Beim ]
Siedenerfobjt innerhalb weniger Minuten Lôsang; nach dem
Erkalten kristallisiert das Jodid in farblosen, langgestreckten
Blattcben au, die nach dom l1mkristallisieren aus Alkohol
bei 176° schmolzen.

0^809g Substanzgaben0,1097g AgJ.
~I

BerechnetfUrC,jH,0Nâ8J: Gefunden;
J 26,18 25,67%

Behandeltman du Jodid mitÂtzkali bei Gegenwart von

Alkohol,so geht es bald in Lôsung und auf WassereusatzMit
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ein jodfreierK&rperin farblosen, feinen,verfilztenNadeln ans,
die, mittels Alkohol arokrwtallisîert, bei 185° scbmelzen.
Leioht lôslieh in Alkohoi und warmemBenzol, sohwerer in
Âther. Die Sabstanz besitzt anègesprochenbadsche Eigen-
schaften; in alkobolischer 8alz8&urelôst sie sich spielend in
der Kalte und mittels Âther wird das Ohlorid ais farbloses
01 gef&llt,das in Wasser dissoziieit Auoh wâfirige konz.
Salzsaure nimmt die Substanz auf, die Lësong trttbt eich auf
Zasatz vonWaeser, wird aber bei weiteromVerdttnnenwieder

klar; dementapreohendlÔBtsiob die Base auch in ganz ver-
dûnnter Sftore and wird durch-Soda unverandert gefâllt.
Bei Gegenwart von Jodwasserstoff bildet sioh das ursprUng-
liobe Jodid srarOok,nnd zwar kommt dasselbe ans der konz.
alkoholisohenLdsnng der Base aufZasatz der genannten Saore

bald zar Abseheidang.
i

Bine Stickstoffbestimmungergab Zahlen, die aof den dem
Jodid entsprechendenAlkohol, das l,5-Diphenyl'4-benzyl-
5.oxydihydrotriazol-8-thiomethan

C.H..N–N

Ctf&>6 MCH,

etimmen:
HO,"

stimmen:

0,107 g Substonz gaben 10,8 ccm N bei 15° und 788 mm B.

BeiecbnetfBrCj,H,,ON88: Gefiinden:
N 11,2 11,47%.

ljS^-Triphenyl-ô'joddibydrotriazol-S-thiometban

0,H,.N– N

OSH,.CJ &80H,,

.YO614
aus DiphenyljodthiobiazolintbiomethanundAnilin. Bringt man
das Jodid mitAnilin zusammen,so entweicbtalsbald Schwefel-

wasseratoff beim Emarmen ist dieReaktion innerhalbweniger
Minuten beendet. Das entstandene rubinrote 01 erstarrt bald
zu einer festen Gallerte, in der boi langerem Steben weiBe

Kristalleanschiefien.Man schûtteltdaa nochflûssigeBeaktions-
produkt mit wenig verdûnnter Essigsaare behufs Entfernung
des uber8chd89igenAnilins kraftig durch und kristallisiert die



380 Kftmphan^enu.Schneider: Endothiodiphenylthiob.

erotawta Masse mittela Obloroform-Allioboluni. Auf dièse

Wetee «riait man Haufwerke von kleinea, woifien, flachen
Nadoto oder lângliehen Bfôttern, die beim Aufbewahrenim

BxslW^tor w»terVerlust von bald ibrenGHaoz
verliwen. Der Sohmelzpuukt der reinen, getrocknetenSub.
stanssliogt bei 880°. Uolflsliohin Âther und Benzol,sohwer

lOalich ia Alkohol, leichter in Ohloroform. Daa Jodid wird

aus ftlkoholisohwLôauog dwrohWasserausatzanverandert ge«
ÏSXltta«ch beim Koehen in verdttnntem Alkobol tritt keine

BeaMion ein.

ffttr die Daratellung dea Jûdtriazola aus dem TbiobiazoUn

verflhtt man am besten derwt, da6 man das JodtbioWazolin

mit etwa der filnffacbenQewiobtsmengeAlkobolUbergieBtund
Anilin im tJbei«obafi hjiwogibt; es erfblgt bald LSsnng– Er-

w&xmenisi zuveraeideQ, da sonst Benzoylpbenylditidokarbazb-

aâuiremethylesterals Nebonprodakt entatebt und aber Wacht
8cheidet sioh das Jodtriazol in hflbschen, derben Kria^lloben
oder meist in za Bûsoheta yerwacbaenen, flacben Nade1uab;
den Best faUtman mittela Ither.

0,1468g Substanzgaben0,8877g QQtand 0,0548g H,O.
0,1132g 8ub8tanagsben9,ftcomN bel 20°und788mmB.
0,1888g Sobstanzgaben0,083g AgJ.

BerecbnetfOrO,,H18NS8J: GJefanclen:
C 58,60 58,66
H 8,88. 4.U
N 9,n m
J 28,86 28,86 “.

Das vorstehendeJodid bildet aioh ferner durohAddition

von Jodmethyl an Endothiotripbenyldihydrotriazol
(8. 219). Man erhitzt m dem Zweqk Bndothiotriazol(1 g)
in Mothylalkohol (oa. 20ccw) mit Jodmethyl (0,8 g) auf dom

Wasserbade nnter Druck zom Sieden, bis die Subrtanz

lu liSsung gegangen; beim Erkalten kristallisiert das Jgdtri-
azolthiomethan namenttich bei Zusatz von Âther fast qnan-
titativ in kleinen, weiBenNadeln ana

Schlie8lichentsteht Triphenyyoddihydrotriazolthio-
metban auf drittem Wege ans Triphenyldihydrotriazol-
metban1) durch Einfthrung von Jod, und zwar erbalt man

i) Ber.84, 889.
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(tuf folgeqde Weise das Jodid gleich feio und in bestw Ans»
béate. Man nimmt daa TriagQlin vewg Cblorofon»aùf wd
last eine gleiche Lôsung von Jod (2 Aty langoameinittefteB,
wofeeidie einiftUendenTropfen sqfort entfârH werden. FOgt
man nacb Beeûdigung der Opération das gleicbe VoluweD
Alkohol zar Reaktionsflûssjgkeittmd laBt das Cblorofono ver-

dunsten, so kristallimertdas Jodid in su Warzen veroinigten,
gianzenden, flaohenNadelnans, die wiederin charakteristiscber
Weise die Erecheinang des Verwitterns zeigen. Zur Kpiitrolle
worde noch der Jodgebalt einer im Toluolbad getrodpeten
Probe oestmunt.

0,1276g SubstenzgaheoQ,0628g AgJ.

BerechnettOxOhH^N.SJ: Oefbnden:
J 26,96 86,58%.

Der letztgenaimte Wegist flir die Bereitang grëBerer
Mengen des Jodtriazols der geeignetate.

Das Jodtriazol wird in Alkohol bei Gegenwart von Âtz

alkali in

Triphenyloxydihydrotriazolthiomethan,

0,H8.N – N

OA'OOfiO.SOH,,
~`r8ga &

ûbergefQbrt Die gelblich gofôrbtoalkalisoheFlilssigkeit trûbt
aich bei Zueatz von Wasser und scheidetnaoh langeremStehen

einen krùtalliniacben Kôrper ab, der aos kpuzentrierter alko-
bolischer LOsongm fitfblosen,gltozenden, schmalenBlattchen

ansobieBt, au$ verdttonterer Ldsnng in glaaglftnzenden,zu

Bûechelnvereinigten> kleinen, IftpglicbenPrismen. Scbmelz-

punkt 16T°. Leicht lôslichin Chlorofown, ebenao in Benzol
und Alkohol in der W&rme,ziemlicbaobwerlôslich in Âther.

0,150g Substanagaben0,888g 00, and0,0768g H,0.
0,1516gSubstanzgaben0,0945g BaSO4.

Berechnetfttr 0,,H190NsS: Gefimden:
0 69,80 69,68%
H 6,5» 5,64“
8 8,86 8,51,
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Jftlgt man tnt alkobolischenLosang der Oxyverbindung
JodwaBseratoffafiure,ao wird das Triazoljodid zurûckgebildet
and fUlt sofort kristallinisch nieder.

Walirend Jodthiobiazolin so sehr smrBildung alkylierter
Oxyverbindungen neigt, wurden hier merkwûrdigerweiseder-
artige Âther nicht beobaohtet. Mit kalten LOsnngen von

Natriummethylat oder -athylat setete sioh das Triazoljodid
nicht glatt um, dagegen wurde in der W&rmeimmer wieder
âaa oben bescbriebene Karbinol erhalten.

Wird Triphenyljodtriazolthiomethan mit alkobo-
lischem Ammoniak zwei Stunden lang auf 160° erhitzt, so
Sndet man nach dem Erkalten im Eohr pracbtig glânzende,
grofie, wasserhelle JSadelnauskristaliisiert, die sioh identiscb
erwiesen mit Bndothiotriphenyltriazol. DenselbenEffekt,
die Abspàltnng ron Jodirièthyl, erreicHten wir unter sonst
gleichen Bedingungen bei Ar.wendungvon Ithylamin, Benzyl-
amin, Anilin und Pyridin. Steigert man dagegen mit alko-
holischem Ammoniak die Teœperatur auf 1800 und erhalt aie
lângere Zeit (6–7 Stunden lang) auf dieser Hôhe, so bleibt
der Bohrinhalt beim Erkalten klar; erat nachdemdie Fl088ig-
keit entsprechend eingeengt, scheidet sicb \t

Endimidotriphenyldihydrotriazol,

C«H«.N ~N li1I NHlt~j
C.H..6~& 'I

")6,.B,
ais ein au feinenNadeln bestehender, voltuninôserKristallbrei

J

ab; durch Umkrîstallisieren aus Alkobol erbalt man daraus
wei8e,seidengllnzende, verfilzteNadeln, die bei 203°schmelzen.
Ziemlichschwerlôalichin Alkoholund Âther, leichtin warmem
Benzoland Obloroform. Die Ausbeute betr&gtnur wenigÛber

10°/0 vomangewandtenJodtriazol; der grBfiereTeil des Jodids
erleidet eine anderweitige Umwandlung, deren Prodakt beim
Eindampfen der letzten Anteile der Reaktionsflûssigkeitals
gelbes, dickflûssiges 01 zurflckbleibt, das nicht naher anter-
sucht warde.

0,1099 g Substanz gaben 0,8019 g COj und 0,0647 g H,O.
0,1661g Substanzgaben27,8ccmN bei 20°nnd783mmB.
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Bereobnetfur OJOHI9N4: Gefundem
0 76,98 78,48»/,
H 5,18 6,4X“
N 17,95 18,16,

Die Endimido.Verbindungiet im Gegensatz m den Endo-
tbio- und Endoxytriazolendurch allerdings sehr schwache
– Basizitat ausgezoichiiet;sie I5at sion in konzentrierter Salz-

saure, wird aber sohon durch goringen Zusatz von Wasser
wiedar ale solche gef&llt. Aus einer mit alkobolischer Salz-
s&ure versetzten atherischenLôsungder Base kam nach einiger
Zeit ein salzBauresSaJz in hûbschen Nadelbttscbeln zur
Kri8talli8atioD. Schmelzpunktunscbarf gegen 200".

Auch aus dem Endothiotriphenyltriazoi laBt sich die

Endimido-Verbindungdurch Austattscn des Schwefels gegen
die Imidgroppe gewinnen.Man erbitzfcm dem Zweok-lg
der Sohwefelverbindungmit 20 ccm alkoholiechemAmmoniak
5Stunden lang imEobr auf 210°- 220°; aus der eingeengten
Beaktionsfltissigkeitfielen dann die oben besohriebenenfeinen
Nadeln vom Sohmalzp.208" nieder, deren Menge allerdings
nur wenige Centigrammbetrag.

Am BrUokeneticlratoffa1kylierteEndimidotriazole echeinen
nioht existenzfabigza soin. fiei einigen Vereuchen der Dar-

stellung solcher Derivate aus dem Jodtriazol mittels Amin-
baaen maohten wir vielmehr die Beobacbtnng, daB sowohl

Âthylamin wie Benzylaœinentweder, wie 8chon oben erwâbnt,
die Abapaltung von Jodmetbyl bewirkten oder aber bei Steige-
rung der Temperator auf 210°– 220° in sehr geringer Menge
wiederum die oben genannte Eudimido-Verbindungentstand,
deren Bildung wohlduroheinenpartiellen Zerfall der genannten
Aminbasen in Ammoniak und Alkohol zu erklâren ist

Diphenyl-sym. N-dihydrotetrazinthiol,

O^H^.N N

O,H,.O C.8H,

N IJH

aus Dipbenyljodtbiobiazolinthiometba8und Hydrazin. Das
Jodid wird in Alkohol suspendiert und Hydrazinhydrat in

50%iger w&BrigerLôsang (2 Mol.) hinzagegeben; dabei tritt
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sofort der Geracb. n»ehMethylmeïkaptaoauf («mot»wird etwas

Sehwefelwasserstofffrei),wahrenddaa Jodid innerhalb weniger
Augenblioke in Lôsung geht. Man lUt noch kurze Zeit steben £

and fttgt Wasser bis zur Trllbung binza, worauf die Ab« ig
soheidung eines gelbliobeo KristaUpulven beginnt. Der neue *j
Kôrper ist schwer lôsliobin Alkohol, leicbter in Benzol, am '),
bôatea wird er von Ohloroformaufgenommen. Zum Keinigen
eignet aich Benzol und zwar orhâlt man daraus zu kleinen |
Aggregaten vereinigte Nadelcben vom Sobmelzp.208°. Die
Sobstanz wird von verdûnnterNatronlaugewie auch vonSoda-

tôsung spielend leicht mit gelber Parbe anfgenommen.

0,1688g Substanagaben0,8754g CO,und0,0781g H,O. l
O,J617gSubstanagaben81,1ccmN bel 26"und748mmB.
0,2848g Subataaagabea0,207gBaS04.

1 Bored" ftw, Mm~:
C .62108. 6%M%
a 4,48 4,9S,,»
N 80,s9 ~0,9b
8 11,90 M,tB,

Im Hinblick aaf das Verbalten des Phenylhydrftzinsgegen
das TbioWazoliiyodid (siehe unten) war fftr die vorliegende
Verbindung anoh die Aminotriaaol-Formel

qgH,.N N

I 8

II

N.NH,
in Betraoht za zieben.

Gegen letztere spricht jedooh eratons die saure Natnr
des K5rpers, nnd zweiten»fandbeinnErhitzen mit Benzaldehyd
(selbst bei 150°) eine Kondensation nicht etatt; die Gegen- ï
wart einer primâren Aminogruppe ist also ausgeschloaaen.
SchlieBliohliefert die Snbatanzmit Jodmetbyl einen Methyl-
ather (gelbe NadelchenvomSchmelzp.156°), der beimKocben
mit alkoholischemHali nnterAbspaltnngvon Methylmerkaptan [
zerlegt wird; damit ist auch die Merkaptannatnr der Ver- 1

bindung nacbgewiesen.–

Bei der Einwirktwg von Pbenylnydrasdnauf das Tnio- [i
biazolinjodid entsteht daa i
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Phenylbydrazon des Benzoylphenyldithiokarbazin-

sauremethylesterB,
0,Hs.N-NH.CS80H8

O,H5.C;N.NHC,H4

Zur alkoholiscben Suspension dea Jodids gibt man das

Doppalteder molekularen Menge Phonylhydrazin;bei Gegen-
wart der momentaneinsetzendenReaktion wird weder Sohwefel-
wasserstoffnoohMerkaptan frei, vorausgesetzt,daBdie Flusaig-
keit nioht erhitzt wird. Uas Eeaitionsprodukt beginnt nacb

einigerZeit aueaukriatallisieren,und zwar ist daesalbe filr die

weitereVerarbeituDggleiob binlânglich rein; den Best gewinnt
mm aus der Mutterlaoge durob Verdftnnen mit Wasser unter
Zmte von etwas Esagsaure.

Pas Hydrazonbildet, aua Oolorofonn-Alkobolkristallwiert,
gut auegebildete,glasg^nzende, kleine Nadelû, die meist einen

Stioh in EôtUcbe babea und bai 145°– 148° unter Blasen-
werfenzu einem dunkelbraunen 01 sobmelzen. Sohwer lôslicb
in Alkohol,leicht in Chloroform und Benzol, etwas schwerer
in Âther.

Der Kôrper zeigt in geringem Grade basische und saure

Eigensdoaften. Die atherisoheLôsang wird durohalkoholisobe
Saksaure getrûbt, andrerseits erhâlt man in Alkohol bei Zu-
satz von Natronlauge sofort eine IiOanng, die mit Wasser
keine TrQbungmehr erf&hrt.

0,1676g Substanagaben20,2ccmN bel 10°tond788mmB.
0,1855g Substanagaben0,1688g Ba80«.

BeteobnetfUrCg^oN^S,: Gefonden:
N 14,28 14,17 •
S 16,82 16,08“.

Kocht man die alkoholisoheWsung des Hydrazons bei

Gegenwart von SalzeSure und Scbwefeis&ureeinige Mnuten

lang, so wird Phenylhydrazin abgespalten; aus der sauren

LOsnngfallt mit Wasser ein kristallinisches Prodnkt nieder,
das aua Alkobol die charakteristisohenglanzeaden Blattchen

desBwzaylphenylditbiokarbazinsaureiiietbylestersvomSchmelz-
wunkt 201° liefert. lu diesem YeTsachaergebnisfindet die
oben verzeiohnete.Formel die baste Sttttze.

Wird das flydrazon ztun Scbmelzen erbitet, so entweicht
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unter AufaobaumenMetbylmerkaptan; sobald die Gasentwick-

lung naohgelassen, I5st man die noch «lige, braune Schmelze
in wenig Alkohol, woranf alabald die FUlssigkeit zu einem
gelben Kristallbrei eratarrt. Das beim Absaugendes Alkohols
orhaltene gelbe Kristallpulver ISst sich sebr leicht in Benzol,
weniger in Âther und achwer in Gasolin. Von Àthyl- und
Metbylalkobol wird es ziemlieh sohwer aufgenommen und
kristallisiert aus letzteramin kleinen,derben,gelblichenNadeln,
die sich gegen 130° brannen und bei 182° zu einem dunkel-
braunen 01 sohmelzen. Die Substanz ist ziemlich empfindlich
gegen oxydierende Agentien; die &t.tteri8cheL86aNgfarbt siob
an der Luft in kurzer Zeit dunkelgrun; denselben fiffekt er-
reioht man in anderen Lôsungenmomentan mittelsQuecksilber-
oxyd. Mit Salzs&nre entateht ein Salz, das durch Wasser
Zerlegtwifd. ;: :. ..i.: .

I. O,t98lg Substanzgaben28,8ccm Nbei 16'and784maiB.
IL 0,1688g Sabstauigaben24 ocmN bel 19°und788mmB.

0,1887g Subatanggaben0,1109g Ba8O4.
Bereofanetfar OnHuN4S: Oefonden:

r. IL
N 16,28 16,48 16,89% ¡j8 9,80 9,01 t

J
In Ûbereinstimmungmit denBeobachtungen bei der Par» n

stellung zeigt die Analyse also, daB die vorliegendeVerbin- l(lE
dung aus dem Hydrazon durch Austritt der Elemente des
Metbylmerkaptans entstanden ist Da der neue fiforper saure t
Eigensobaftonnicht besitzt, ao bleibt fttr den Kondensations-
verlauf nur die eingangagegebeneBrklârung ttbrig.

Darnacb liegt

Endothio-l,5-diphenyl-4-anilido-dihydrotriazol, u

CA.NI 8NII

O8HB,c/N0
»

~NHC.H, Il

vor. Mit dieser Aoffassnng deckt aioh auch das Verhalten
gegen salpetrige Sâure; versetzt man namlich die angesiuerte
alkoholische Lôsung mit der entsprechenden Menge Nitrit-
lôaung, so entateht ein Produkt, das auf vorsichtigenZusatz 14
von Wasser in feinen, verfilzten,brannlicben Nadeln zur Ab-
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ucheidungkomrat und mit Hulfe der Liebermannschen Re-
aktion als ein Nitrosamin erkannt wnrdo. Die Grtln-

fârbung, die das Triazol unter dem EinfluB oxydierender
Agentien erf&brt, ist môglicherweiseauf die Bildung eines

tetrazonartigen Kôrpers zurlickzufOhren.–

Ebenso wie Jod lâ8t sich auch Brom in Diphenylthiobi-
assolintbiometbaneinfUhrenund zwar fôllt das

DipheDylbromtbiobiazolintbiomethan,

i u
O,H».CBrO.SCHj,

in Form seines Perbromids CjgHjgN2.SgBr.Brj,aus, wenn
mauin die BenzollSsungdes ThiobiazoUnsdie fiii- 4 Atotaebe-
rechnete MengeBrom, ebenfaUsin Benzol gelôat, lasgsam ein.

tropfen lSBt, Hat man in nicht zu konzentrierter LSsung ge-
ai'beitat, so kommt das in Benzol sehr schwer lôslicbeBromid

gleichkristallinisch zur Abscheidung. Durch UmkristaUisiereu

aus Chloroformerbâlt man gelbe, verfilzte Nadeln. Scbmelz-

punkt 172°.

0,1806g Subutanzgaben0,1918g AgBr.
BetechnetfOr0,»H18N,S,Br8: Gefanden:

Br 45,71 46,82%.

Das Perbromid ist in allen Solventien fast unlOslicb,bei

langeremKochen mit Alkoholgeht esjedoch unter Abspaltung
vonBrom in LSsung; aus der farblosen Mttssigkeit werden
nun duroh Âther glânzende JNadelohengefâllt, die bei 196°°

unter Aufscbaumenm einem rotbraunen 01 schmelzen.

0,1461 g Substana gaben 8,6 cam N bel 21° und 730 mm B.

0,2483 g Sabatanz gaben 0,2118 g AgBr.

Bereohnetfar O|4HlsN38,Brt: Gefunden:
N 6,80 6,41
Br 86,04 86,24“·

Der Kôrper entbalt also noch 2 Atome Brom, undzwar
iat von diesen eins labil, das andere wird von Âtzalkali selbst
in der Warme nicht herausgenommen; letzteres tnofi deshaib
in einen der beiden Benzolkernegewandert sein, wodurch fur
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dos neao Bromid die Wahl zwisohenden beidën folgeuden
Fohnelnbleibt:

lQ,H,.iï N BrOôH4.K N

BrO.H4.CBr(J,SOHaoder O,H,.Ô»r O.8OH,.

V V
M

Untor Vendent auf den Nachweis der Stellung dea im
Benzolkern gebundenenBrous haben wir uns nur duroheinige
Verouche vefgewisaert»da8 in dem nonen Bromid ein dem

Dipbenyyodthiobiazolinanalog gebauter KSrper vorliegt
Durch Erwarraen mit verdflnnter Natronlawge, der man

zweckmaBigetwas Alkdhot bbzufUgt, wird das Bromid in ein
alfealilôslichesProdukt (Nadelchen vom Scbmelzp. 165°) ttber-

gefilhrt, das in «einetn Vofhalten dem Benzoylphenyldithio*
kaj-baânsftoteïBetÉylestGtg^eicht «ndjedenfalte «inBwmderivat
dessdbeB daratellt.

Bei der fiinwirkung von Benzylamin tritt wie bei
dem«îfcdthiobiazolin noter Freiwerden Von Metbylmerkaptan
schon in der Ralte Reaktion ein, die bei gelittdein Erwatruen
im Wasserbad scbnell beendet ist. Aus der alkoholischen

Losung der zuvormit etwaa Wasser bebandelten Masse sétatett
é

sich beim Erkalten lebhaft glanzeode, rauten£5mige Bl&ttoben
[

ab. Scbmelzp.218°.
0^451gSubstanzgaben21,8comN bei 20»uod784mmB.
0,282g SnbBtanzgaben0,1068g AgBr.

r

Berechnet fUr C^eNjBBr: Qefitnden:
N «,95 9,65%
Br 18,96 19,48,

Man darf in dem Kdrper obne Zweifel ein bromiertes
I

Bndothiodipbenylbenzyldihydrotriazolerblicken:

C.H..N N BrOtH^N II

BrOA.6<~<)
'oder

OA~6
tM)H,C,H, )(.OH..qIH6

i
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©ber Brom- and Joddlpfaenyltbiobinzoliiitbloiithnii.

(Bearbeitetvon Albert Spitta.) l

Wâbrend Jodmethyl und wie unten gezeigt wird –

auch Jodâtbyl sich mit Endotbio-Thiobiazolinen sebr leicht
unter Aufhebungder Sohwefel-Bruckenbindungveroinigen,geht
die Reaktion mit Brom&thyl weit schwierigèr von atatten.
Um das ]

Diphenyibromthiobiazolinthioâthan,
0,H5.N– N j

C,H8.CBrG80,H6,

13

zir gewiiinen,ist es erforderlich, dafe Endothiodipheùylthiôbi-
azolin (8 g) in Alkohol 4–5 Standen laug mit Brom&tbyl(2g)
im Eohr bei Wasserbadtemperatur zn erhitzen. Die gelbe

>

ReaktioneflUsBigkeitliefert auf Zusatz von Âther ein Krâtall-

pulver, das sioh sehr leicht in Cblorfonn lOst; «ira diese

Lôsung bis zur beginoenden TrUbung mit Âtber versôtzt, so

beginnt bald die Abscbeidung von farblosen Prismen, die bei
185°– 187° unter Zersetzuûg zu einem roten Ôi zosaitimon-
schmelzen. Das Brom laBt sich in dem Bromid leicht gegen
Jod au8tau8cben; zu dem Zweck fOgt man eu einer Lôsung
des Bromids in Alkohol einige Tropfen einer konz. waôrigeli
Jodkali-L9sung; die Flûssigkeit farbt sich dabei momentan
intensiv gelb und bei hinlânglioherEonzentration kristallisiert
das unten beschriebeneJodthiobiazolin àus.

0,1163 g Subetanz gaben 7,9 «cm N bei i«° und 788 min H.

0,163 g Substanz gaben 0,0777 g AgBr.

Berochnot(tirCMHttN,S*Br: Gcfunden:
N 7,88 7,60%
Br 21,10 20,28
Bei dem Verôuch, das vorliegendeBromid aus dem ent-

sprechenden Tbiobiazolinthioatban durch Einfbbrong des Ha-

logene darzustelleb, maohten wir dieselbe Erfahrang wie bei
dem Tbiomethylâther; es entsteht zunàcbst em Perbromid, ans
dem weiterhin ein in einem der beiden Benzolkemebromiertes
Bromid gewonnen werden konnte.
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Das far diesen Versuoh erforderliche Diphenylthio-
btazolinthioathan

~gH6.H__NÙ.B.,N--N

odH8.ia AscHs,

y
wurdenach bekanntem Verfahren') aus Phenyldithiokarbazin-
saureathylester m»d Benzaldehyd bereitetj es bildet gelbe
Nadela (aus Alkohol), die bei 70° schmelzen.

0,2688g Subetanssgaben88,1oomN bet 20°und786mmB.
Berechnetflir G,,H,,N,8g: Oeftroden:

N 9,88 6,69«/
Aus der Benzollôsung dieses Thiobiazolins wird durch

Brom, ebenfalls in Benzol gelSat, aofort das sehr schwer 15a-

licbePerjodid des Diphenylbromthiobiazolinthioathans
gefailt; aus Obloroformumkristallisiert, etellt dasselbegelbe,
verfilztë Nadèltt dai; SchMielzp.174»,

Das Perbromid wandelt sioh in siedondomAlkohol, von
dem es allmâhlich ganz aufgenommenwird, in ein farbloses
Produkt um, das aioh analog dem oben besobriebenenbro-
mierten Bromid des Methylâthers verhalt; es kristallisiert au
Alkohol, in dem es ziemlichleicht lôsliohist, in weiBen,flachen
Nadeln. Sohmelzp. 184°. Mit Benzylamin vereinigt es sioh
unter Abgabe von Bromwasserstoffund Âthylmerkaptan zu
dem gleichen Brom. Endothiodiphenylbenzyldihydro.
triazol, das ans dem gebromten Diphenylbromthiobiazolin-
thiometban (S. 238) mit Benzylamin entateht.

Von verdannter Natronlauge wird das Bromid in der
Wârme gelôat, beim Ans&ueraerh&ltman eine weiÔe,brom-

haltige FaMlnng,deren Bromgehalt einem Brombenzoylphenyl-
ditbiokarbazms&ure&tbylesterentapriobi Der Ester stellt farb-

lose, glânzende Nadeln (ans Alkohol) dar, die bei 117°°

sohmelzen.

0,1567g 8ubstanzgaben0,074g AgBr."
BerechnettfatO,,HuON,8tBr: Gefbnden:

Br 20,85 20,22%.

>)Ber.28, 2647(t896).
Fflrdie OareteUongderDithiokarbazinBaureesteristdielaoUeruiig

derKaliumaalzeniehterforderlich,manerbftltvielmehroineweitbeasere
AusbentevomangewandtenHydrasin,wenndièsesmitdenaqotanoleku-
larenMengônC8, undKOHin Alkoholeusammeugebrachtunddarauf
du Halogenalkylbinaugegebonwird. B.
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Diphenyljodthiobiazolinthioathan,
C.H,N – N

O^.ij(Î.8P,H,,

bildeUiohausEadothiôdipljenylthiobiazolinund Jodatbyîebeaso
leioht tmd glatt, wie dor èingatogsbeschrieben©Metbylather,
und zwar ftthrt man diè Reaktion aaoh tinter don ifr&heran-

gegebenenBedingangen herbei. Ans der BeaktionsflQsôigkeit
wird durch Âtiier ein gelbes Kristallpulver gefttit, dto sich in
Obloroform sebr leioht mit gelbroterFarbe ldst undàaxaaa
wiedetum mlttels Âther in glfinzenden,gelben Pffetttàn zur

Abscbeidung gebracht wird; dieselben erweiohen gegen 188°
und aobmelzea bei 193°– 194° unter Zeraetzang za einem
roten Ziemlioh leioht lÔsUobin waçmemAlfeohol

h 0,2099g Sabstansgaben19am Nbel 17°und788mmB.
0,8009gSubstaiugaben0,8808g Ba8O«.1.
0^168g Bnbstanzgaben0,U»8g AgJ.

Bereohnetfût 0,(1^8,4: G«fandea:
N 6fit 7,18%
8 16,02 16,05“
J 29,81 29,«3“.

Fttgt man zur alkoholisobenLOsangdes Jodids atheriscbe

JodlÔ8ong, so erfûllt sioh die JPltisaigkeitsofort mit feinen,
gl&nzendenbraunen Nadelcben, die du Perjodid des Jod-

thiobiazolins darstellen, Basselbekristattisiert ans Obloro-
form- Alkoholin prâohtigen,groBen,glaaglanzenden,rotbraanen

Nadeln, deren Schmelzpnnktbei 141 liegt. DenselbenTKBrper
liefert auûh das Diphenylthiobiazolintbioâtban (siebe
B. 240) beim Bebandeln mit Jod; es resultiert dabeigleicb
ein vollkommen reines Produkt, wenn man Tbiobiazolinund

Jod in atheriseher Ldsong zuaammenbringt,nach etwa einer
balben Stunde von dem abgesohiedenensohwarzenHarz ab-

gieBt und non Vi des Volumene der FlÛssigkeit an Alkohol

binzugibt. Das Perjodid kommt dann nach einiger Zèit in
den aehSn ausgebildeten Nadeln vomScbmelzp. HV° srat Ab-

scheidong.
Wird Dipheny^odtbiobiazolintbio&tiianl&ngereZeit in

1 Alkohol gôkocbt, so tritt fintlEarbiingem, tind beim Erkalten
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fallen weiBeBlftttoben oderNadeln voro Sobmelzp.104°–165°
aus; denselben Kôrper erhalt man auch dnroh Kochen mit
Wasser oder sohnellerin verdtlnnterNatronlauge, von der das
Jodid bald aufgenommenwird. Beim Neutralieiorender Lauge
wird die erwabnte Sabstanz kristallinisch gefallt; sie erwies
sioh ato Bemoylpheayldithiokarbazinsaureathylester1)
OaH8.N(CK)C)SHj).IïHCSSO8H«.Ziemlicb schwer lôslioh in
Alkohol nnd C^loroform,aabezn unlSslicbin Âther.

O,2}81g Sttbstanzgabon17,4cornN \h&W>und741mmB.

BwechnetfttrCieH1()ON,8,: Qefunden:
N 8,86 9,11%,
Mit Ammoniak reagiert das Jodthiobiazolinthio&tbanunter

Bildung von

l,5-DipbeDyltriazol-8.thioathan,
,(~.t~r.

1 Il
0,0O.SC.H».

.y

5 g Jodid wurdenmit ca. 50ocm alkobolischemAmmoniak
kurze Zeit im Rohr auf 100° erhitzt. Ans demgelben Eohr-
inhalt faUte Waaser eine gelbliche, flookigeMasse, die sich
an der Luft rôtlicb fârbte. Darcb Umkristallisieren ans ver»
dûnntein Alkohol resultieren hûbsche, dorchsichtige Prismen
oder meist lange, Sache Nadéln, die bei 97° erweichen und
bei 99°– 100° sobjDeken.Leiobt lôsHchin Alkoholund Âther.
– Die Verbindung iat mittlerwoile auoh durch eine Unter-

auchnng von Wheeler und Beardsley2) bekannt geworden.

0,1486g Sabstanzgaben0,874g CO, und0,0764g H,O.
0,8347g Sabataazgaben30,3ccmN bel81°und787mmB.
0,242g Sabstanzgaben0,2068g BaSO,.

BerecbnetfQrO,,H,6N,8: Gefijndeo:
0 68,82 68,64%
H 6,88 5,77“
N 14,94 14,87 “
S 11,88 11,69“
Jodtbiobiazolinthioâthan und Benzylamin wirken

bereita in der Kalte lebhaft aufeinander ein unter Abspaltung

*)Dies.Jour».[2]61, 848.
*)Vgl.Chem.Centralbl.1902,1, S.1299.
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16*

von Àthylmerkaptan; wie nach den frUherenErÔrterungenza

erwarten stand, geht aus dieser Reaktion wieder das JEndo-

thio-l,5-diphenyl-4-benzyldihydrotriazol

O4H,.N – N•

OeH..LA~o8h,.uc yo
R0H,CdH,

horvor, dasunacbwer inden charakteristiBohen,lebbaftglanzen-
den Kristallen isoliert werden konnten. –

Triphenyljoddibydrotriazolthioathan,

O.H..N-–N

O,H,.OJ O.SOjH»,

NAH,
aus Diphenyljodthiobiazolintbioathantind AniKn, Man ver-

einigt die Komponenten za gleichenGewiohtBteilenundunter.
stQtzt die bei gewdhlicherTemperatur sobon einsetzendeRe-
aktion durch kurzes Erw&rmenauf dem Wasserbade, wobei
die gelbroteFliissigkeit hellgelbwird. Nachdem die Sohwefel-

wasaerstoffentwicklungaufgehôrt,entfernt man daattberscbûssige
Anilin durch Digerieren mit Essigsaure und kristallisiert den
RUckstandaus Chloroform-Alkoholum. Das Triazoljodidwird
auf dièseWeise in scbwacbgelblichenPrismen gewonnen,die

liber 295° zu erweichen beginnen und bei 804° anter Zer-

setzang schmelzen, Unlôslich in Âther und Benzol, schwer
lôslich in Alkohol, erbebliohleichter in Ohloroform.

0,2049g Saboteragaben18ccmN bel 110und740mmB.
0,2079 g Substanz gaben O,tûl5 g AgJ.

Berechnetfar CMH,0N»8J: Gefunden:
d 26,18 26,85%
N 8,66 8.86“

Der dem Jodid entsprechendeAlkohol bildet sich aus

ersterem ohne Schwierigkeitbeim Behandeln mit kaltem,ver-

dûnntem, alkoholisehemKali; aus der rôtlicbbrauuenLôsung
scheiden bald reichlicbe MengenJodkalium aus. Man fâllt

alsdann dieOxyverbindungmittels Wasser und reinigt sie nach

dem Trocknen dorch Umkristalliaieren aus Benzol-Gasolin.

Farblose, vierseitige Blâttchen. Schmelzp. 153°. Leicht lôs-
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lioh in Alkohol, Benzol undOblorofonn, wenig in Âtlier. Die
Zahlea der Analyse stimmen auf. das erwartete ïriphényl-
oxydibydrotriazolthiottthan,

0,H,.îf – N

00H,.è.OHl;.80,fl8.

'i6;.u.
Brwalrat sei oooh,dalôbei Gegenwart von Jodwass&rstoff

sofort das urapr&nglioheJodid regeneriert wird.
0,2008g Subat^wgaben0^162g CO,und0,1149g H,O.
0,t387g Bub&tftMgàbew18,8ccmN bel 21« und789mmB.

BerechnetfQrCHH,,ON,8: Gefiinden:
0 70,40 70,28%
H M e^7 “
N 11,80 »,»;

Attoh bà
MtotmànogvonNaÉriuinâèbylai! liëfeiet das Tri»

azo^odid kemeÂtt<Hyrerbmdtra&sondem wieder dea Alktfhol
selbst.

Sobliefiliohhaben wir noch einige weitere primate Amine
der aromatiechen Beihe znr Einwwkwiganî Dipheny\jodtbio-
biazolinthio&tbangebradit, nm zn prttfen, ob diese obeofalle
gleioh dem Anilin ak Ersatz desSohwefelsin das Bingmolekiil
einaiîteetenvermôgeu. Wahrend o- nnd p.Toloidin aich ganz
wie Anilin verhalten, konnten wir beim v-m.Xylidin eine
Tria^olbildung nioht beobachten. Zwar war bei lângerem
fîrhitzen des Jodids mitder Base eine geringe Schwefelwasser-
stoff-BntwicMttngnachsmweisen,jedoch fanden wir selbst nach
6 Stundon das Jodid fast seiner ganzen Menge nach traver»
andert wieder vor. BeimAnfnebmen der Beaktionsmasse mit
Alkoholfiel zunacîistdas Jodid aus, die mit wenigffissjgsaure
angesftaerte MutterlaugeHeferte dann noch in sehr goringer
Qoantitât einen jodfreien KOrper, der den Schmelzp. 165°
tesaB, sich in Alkali lôste und demnachhôchst«rahrsoheinlich

BenzoylpbenylditbJokaïbasrinsanreathyleiiter,das Spaltungs-
produkt des Thiobiazolinjodîds(vergl. S. 242), darstellte.

Die beiden Naphtylamine treten erheblich sehwerer aïs
die Aniline in Reaktion, hier war znr Vollendnng des Pro.
zesses mëhwttlndigèsBrfdtzenattf dem Wasserbad ôrforderlicb.
Da die Isolierang der neuen Triazo^odide ebensowenig wie
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beim TriphenyljodtriazolSohwierigkeitenmacht, so beschranken

wir uns im folgenden aaf die Notierung der Eigenschaften
dieser Verbindungen.

Diphenyl-orthotolyl-joddibydrotriazol-thioathan,

VW–f
G»H,.0J &8C,H,,

f ROeH^CH,

aus dem Thiobiazolipjodidund Orthotoluidin. Farblose Blatt-

ohen. Sohmelzp.245°. tlnUtelichin Âther und Benzol, Bebr

sohwer lôsJicb in Alkohol, leichtor in Cbloroform.

0,1681g Substaaagoben12,6ccmN bel 17°und786mmB.

Berecbnetî&tCWH,N8SJ: Qefunden:
N 8,4t 8,8t

1,5- DipbenyI-4- parfttolyljoddibydrotf iaKoltbio-
athan ass Tbiobiazobfljodidund Paratoluidin. Farblose PriB-

ment die gegen 260° erweichen und bei 256° unter Blasen»

werfen zu rotem 01 schmelzen. LSslicb wie die Ortbotolyl-
verbindung.

0,1589g Substanzgaben11,9ccmN bel 19°and 744mmB.

Bereebnetfttr OnH^I^tiJ: Qeftinden:

t N 8,41 8,69

1,5 -Diphenyl-4 • «-naphtyljoddihydrotriazoltbio-
âtban aus Jodtbiobiazolin und a-Naphtylapun. Zur Voll-

endung der Reaktion ist ebenso wie bei der /9-Verbindung
drei&tttndiges Brwarmen aaf dem Wasserbad erforderlicb.

Gelbliche, vierseitige Blâttchen. Schmekp. 278°. UnlOslich

in Âther, relativ leioht lôslicb in siedendem Alkohol.

0,1847g Sttbstanzgaben0,0683g AgJ.
BerechnetfQrOtJBt^JSh Oefimden:

J 88,78 28,88•/».

1,5 Diphenyl 4 • /?-naphtylj oddibydfotriazolthiO'
âtban ans Jodthiobiazolin und /3-Naphtylamin. Gelbliche

Nadeln, die bei 208° scbmeken und sich in Alkohol etwas

achwerer lôaen wie die «-Verbindung.
0,1576g Substanzgaben11,8ccmN bei15°und744mmB.

BereohnetfOrCMH,,NSSJ: Qefonden:
N 7,86 8,17

––––––
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Cber ftndothlopbenjrltbtoblazollii uiid tindothioiuethyl-
pbenylthiobiazolln.

(Geraeinsainmit. 8. Bohneider.)
Das

JSudotbiopbenylthiobiazolin,

~H,.N–N

B~.

ist bereits von der Spaltung des Phenylthiobiazolindiaulfids1)
bor bekannt. tfacbdem unsere Bemûbungen, dasselbe direkt
aus der Pbenylditbiokarbazinsaureund Ameisensaure aufzu-
bauen, teblgeschlageii, fanden wir schlieBlicbira Formimido.
ather ein Derivat, das uns zu dem gewûnscbten Ziele ftthrte.
Die Koudensation vollziebt sicb im Sinne der Gleichung:

CH..NH– N C8H4N N

,OCtH, HSv 1 » hA/\$ + O,H,OH+ KOI+ NH».

^NH.HOl K8^ 8

10g pbenylditbiokarbazinsauresKalium werden mit ab-
solutem Alkohol in einer Sobale innig verrieben, sodaB ein
donnerBrei entsteht, und dann 5g Formimidoatherchlorhydrat
in kleinen Portionen eingerOhrt; die Gelbfârbung der Masse
deutet scboD den Eintritt der Reaktion an. Nachdem das

Chlorhydrat eingetragen,bebandelt man denBrei mit reichlioh
Wasser und kriatalliaiert den Rttckstand aus Ohloroform-
Alkohol um; os resultieren dabei gelblich grûne Blattcben, die
allé Bigenachaftendesa. a. 0. als «Phenyliaoditbiobiazoloa"be-
sobriebenen Kôrpers zeigen. Die Ausbeute betrâgt 80% der
theoretiscb berechneten. Bine zur Kontrolle ausgef&hrteStick-

stoffbestimmunglieferte die erwarteten Zablen.

0,1188 g 8ubstanz gaben 15,4 ccm N bei 18° und 738 mm B.

BerechnetffirC,HeN,8,: Gefonden:
N 14,48 14,48%.

') Ber.28, 2640(t895).
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In dem Eudotbiophenyltbiobiazolinzeigt die heterocyk-
lische Molekel entscbieden ein loseres Ôefttge wie bei dem

entaprechendenDipbenylderivat. DièsegeringereBestltadigkeit
kommt zunacbst im Verhalten gegen Anilin deutliohzumAus-
druok. Erhitzt man das Tbiobiazokn mit Anilin im Ôlbad,
so entweicht gegen 140° reioblioh Schwefelwasseretoff.Aus
dor alkoholisohenLôsung der Reaktionsmasse, die zuvor vom

ubetsebtlssigenAnilin befreit worden war, fielenbeimErkalten
Nadeln aus, die bei 176° unter Blasenwerfensohmolzenund
sich als /?-Diphenylthiosemikarba2id erwiesen. Es iat
demnaoh eine Aufspaltong des Bingkomplexes erfolgt, die
folgendermaBengedacht werden muB:

O.H,N-a OJI,.NH-N

~'?T? q,a.~t~>9~_+,
8 MH.O,H«

Infolgedessen wurde ein weiterer Versoch unter tn&g-
liohatemAnsschluBvonFeuchtigkeitangestellt, jedoch konnten
wir auch in diesem Falle Endothiodiphenyltriazol(sieheunten),
das naoh den Erfahrangen beim Bndothiodiphenylthiobiazolin
zu erwarten stand, nicht fassen, jedenfalls war dasselbenicht
in irgend erbeblicher Menge entstanden, da es sich vermoge
seiner SchwerlSslicbkeit und seines gaten Kristallisationsver.

înôgeHSleicht batte isolieren lassen mûssen.

Pbenyljodthiobiazolinthiometban,
O.H..N – N

IIOJ aSOH»,

.y

S g Endotbiopbenylthiobiazolinwerden in wenigMethyl-
alkohol euspendiert und mit 2 g Jodmethyl bis zur Lôsung
auf dem Wasserbad erwârmt, wozu nur wenigeMinuten er-
forderlich sind. BeimErkalten, sohneller auf Zusatz vonetwas

Âther, erftlllt sich die Pliissigkeitmit den glanzenden,derben
Blâttern des Jodids. Ziemlich achwer lôslich in absoktem

Alkohol, leichter in verdûnntem. Die Substanz sobmilzt bei

151°, nachdem.schonûber 143°eineVerânderungunter Dtinkler»
werden wahrzunehmen ist.
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0,8048g Sobstanagabon15,7c«mN bol80»nml746mmB.
0,1894g Subatftwsgaben0,1267g AgJ.

BoreohnetfUrCgBjNjSaJi Gefiudent1
N 8,88 8,88%
«1J 81,79 87,96“.

Auoh âm vorliegendeJodid ist in seinemVerhalten dureh

groBeUnbeatandigkeitdes Bingkomplexesgekentuseiohnet,der
nicht nar durcbAtzalkali, sondera auoh noter der Binwirkuiig
vou Arambasen geôffnet wird. Soboo in Wasser erfolgt ek
Zerfall in Jodwasserstoff, Ameisessftare nnd Pbenyldithi».
fearbajrin8aoreiae%lesfcer;bei achwaohemilrwarmen wird das
Jodid vorûbergebendvon Wasser gelôst, kvxz daranf erfofet
jedooh die Abaobeidungdes letztgenanntenEsters. Mit Anilin
tritt daa Jodid sofort noter Selbaterwarmongder Masse und

Abspaltung von Sçhwefelwasserstoffio Reafction; sus dem

ôligen Beaktionaprodokt konnte durch Waechenmit EssigB&ure
und Lôeea iq Alkobol eine grâfierç Menge n$delfôwniger
Kriatalie iwliert werden» deron 8ob»elzpaalit bei 186° l«g
oad die identisch beftmdenwupdenmit PhenyldUhiokarb.
aainafturemethylesfcer. Aucb wurde die Substaoz der
Sioberheithalber analyeiert

0,1688g Substanzgabeo20cwnN bei 24»uitd786mmB.
0,1414$Sohatawsgafaen0^272g BaSO4.

BerechnetfBrC,0i,N^: Gefoudeo:
N 14,14 14,18%
8 82~1J 8t,W,

Anilin hat also nur eine bydrolytische Auftpaltung des

Thiobiazolinringeshervo^wufen.,

OJB..NI ^Nil + 2HgO a 0BH,.NH NII
WJ C.8CH,

j
+ C.H.NHL.HJ.

Y
+ C.U.NIIs

HOOOH~NüH,8 hcooh + àMm,

h/

Den gleichen Effekt eraielt man bei Anwendung wn
Benaylamin, das sehr heltig auf Jodid einwirkt, wobei
ScbwefelwaaBeretoffoad Merkaptan entweiohen,jedooh lieBdch
in kristalMsiôrterForm ketn anderea Beaktionsprodufetfeaaen,
aiewiederumder Metbylester dexPheDylditbiokarbaziûafture.
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Die fixisteaz der Triazolderivate, die wir bei der Ein.

wirkung vonAnilinauf Endothiophenylthiobiazolinund Phenyl-
jodthiobiazolinthiometbanvergeblicb su bekommen bofften,
haben wir auf anderem Wege dûrch Syntheae ans /9-Di-
phenylthioseinikarbazid und Ameisensfture eieher ge«
stellt Die letztgenanntenAgentien vermôgensicb vermut.
lich unter intermediârer Bildung eines Fornjyldipbenyltbio-
semikarbazids– unter Austritt von 2 Mol. Wasser zum

Eûdothiodiphenyldihydrotriazol,

C.Ha.N--N

C6HC$i

)(.0.0.
m kondènsiéren. 10 g 1,4-Diphenyltbio8einikarba2idwerdeo
mit 25ccm kom Ameisensaure 3 Stundenlang im Robr auf
130°erhitzt. Der Bohrinhalt ttttbt aichaof Zusatz von Waaser,
wobeidaa Triazol ssurAbscheidung kommt. Es ist ziemlich
schwer lôslich in Alkohol, leioht itt Ohloroformund kristalli-
siert aus letzterem auf Zugabe von Alkoholin kleinen, farb-

losen Nadeto, die bei 214»– 215° scbnxelzen.Die Ausbeute
ist eine befriedigende, –Die Verbindungist indiffèrent gegen
8aure, wahrend durch Alkali sdemliohleioht eiae Zerlegung
in die Komponentenerfolgt,. fîrwarmt man o&mlicbdie Sub-
atauz ift Alkohol unter Zosatz von etwas Natroalauge,.so wird
sie bei Siedetemperatur bald unter Gelbfarbungder Lôsung
(Bildung des Semikarbazidsalsses)aufgenommen,durch Waeser
wird dana Diphenylthiosemikarbazidzur Absoheidung ge-
hracht.

O.16OTg gabsbuagaben0*0101gH,0 mrd0,8872g CO,.
0,1718 g Snbstanz gaben 86 cm N hA 18» nnd 748 m» B.

0,1474g Snbttanzgeben0,1847g Ba8O4.

Benehnet fto CuH^S: Gefandw»:
0 68,4? 66,12%,
H 4^4 4,88 “
N l«,6O 16,98 »
8 13,66 12,55, ·
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Dipheuyljoddihydrotriazolthiomethan,

G(H«.N N
HOJ OSOHa-

)(.ô".u.

Endotbiodiphenyltriazol erwarat man in Methylalkohol
mit der aqiiiniolekularen Menge Jodmethyl unter Druck auf
dem Wasserbad, bis Lôaung eingetreten. Das in Alkohol
leioht lSslicheJodid wird dnroh Âther in farblosen, verfilzten
Nftdelchengefallt; es beginnt ûber 286° su erweichen und
schmilztbei 248°. Ausbeute qoantitativ. –

0,147g Snbstanzgaben14,8cemN bei 18°und786mmB.

Borecbnotfar C,,HUN,8J) Geftmdent
N 10,68 lo»86°/o«

BndothionietbylpheayUhiobiazolin,

OaH,.N N

OH,

aus pbeaylditbiokarbadnsaurem Kali und Acetylchlorid. 10g
Kab'amsalz werden, môgliobst fein zerrieben, in einem ge-
râumigea Kolben in Âther raspendiert und 5 g Acetylchlorid
zogegeben; durch gelindes Aow&rmen auf dem Wasserbad
leitet man die Reaktion ein, die dann unter lebhaftem
Sieden des Âthera von selbst voxansebreitei Nach vorttber-
gehender Griinâkrbnng wird die Masse schlieBlichgelb. So-
bald die Eeaktion beendet, sangt man den Âther ab, digeriert
die Masse mit Wasaer und bristalliBiert den fittekstand aus
Chloroform-Alkoholnm. Man erbâlt dabei gelbe Blattchen,
die ganz das Verhalten des fraher1) als ,,Methylphenylisodi.
thiobiazolon"besebriebenen Kôrpers zeigen, anch lieferte die

Stickatoffbestimmangdie geforderten Zahleu. Auabeute6 g.
0,1903g Subfltanagaben22,9cem Nbei 19°und740mmB.

Berechnetfat C,B8Nj8,: Gefimden:
N 18*48 18,47•/«.

l) Ber.38, 2642(1896).
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Das vorliegendeThiobiazolin1)zeigt sioh in Bezug auf
die Erhaltung der Bingkonfigurationwenigerempfindlicbgegon
chemische Eingriffe, ale das Budothiophenylthiobiazolin;auch
hiasiohtlich seinesVerbaltens gegenilberAminbasenwt es ganz
dem Diphenylderivatean die Seite zu stellen.

Du Jodmethyl AdditioDsproduktwarde sobon bei der
ersten Attffîndangder Endothio-Tbiobiazolinedargestellt3), es

ist nach der jetzigen Auffasaung

5-Metbyl-l-phenyl-5-jodthiobiazolin-3-tbioraethan,

O.H».!» N

OHa.ÓJ ~.80B..

y
C'.In- dèr Mhërén Abbafldlûng wnrde méhbereits dais Ver-
halten des Jodids gegen Alkali kurz gestreift, Obwohl dio

damais ah 01 erhaltene Base sicb auch neuerdings nicht in

kristallisierter Form gewinnen lie8, so baben wir doch mit

einiger Wahrsoheinliohkeitfeststellenkônnen, dafi in ihr das

Karbinol
C,H6.N– N

OH,ÀOHC.8OH3

Y.
vorliegt.

ÛbergieBtman das Jbdid mitNatriunabikarbonat-Lôsung,
so resultiert ein orangefarbiges,amorphes, mehligeaProdukt,
das leicht von Alkobol aufgenommenwird; bei binlanglicher
Konzentration ftllt aus dieser LSsung auf Zusatz von konz.

JodwasserstoflFsàureund etwas Âther wiederdas ursprttngliche
Jodthiobiazolin in gelblichen Blâttohen oder Nâdelchen aus,
die gegen 175° za erweichen beginnenundbei 182°schmelzen.

Wie bemerkt, gelang es trotz mannigfacberVersuche leider

nicht, die Karbinolbase in reiner Form darzustellen; aus ibren

LôBungenaetzte aie sich stets als orangerotes,zftbes Harz ab

neben geringenMengeneines farblosen,kristallinischenKôrpers,

') VondenbisberbekanntenEndothio-Tbiobiazolbenam bestenin

grtiBererMengezugttnglioh.
»)Ber.28,2642.
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der jedenfallfl mit dom untea erw&bntenAcatylphenyldithio-
karba&ns&ureeateridentjsch ist Die Analyse dea amorpben
Bobprodttktea gab ao sobwankendeEesnltate, dafi diesolben
oiobt zu verwertenwaron. Es iat ubrigenswcht ausgesoblossen,
daB in der fraglichen Subataaa anstatt des Osyderivats
CjOHl,Nj,88.ÛJïdeasen Aohjrdrid i&SnSflàfi wrliegt.

iiâÔt man die alkokolisoheWaungdes Jodida naobZusatz
von Natronlauge langere Zeit stehen, ao eatfîlrbt sich die

anfangs dunkel rotgelbe PlÛssigkeit mehr und mehr und er-

acheiat scbliefilichhpllgelb; jetzt wird,durch Wasser ein brâup-
liches Harz gef&lltj sobald dessen.Menge beim weiteren Ver-

dQnnenmit Wasser nioht mehr zuniœmt, nentralisiert man mit

Bssigsâture,worauf langsam ein kristallinischerKôrper znrAb-

soheidong kommt TJmkristallisierfcans Alkohol-Âther, stellt

die Vetbindong waeserbelle, glânzende Nadeln dar, deron

Schmelzpookt boi 126° gefunden wurde. Iteicbt tôslicb in

Alkohol und Benzol, etwas weniger in Ither. Die Substanz
beaitzt saure Natur, sie wird von verdûunterNataroulaugeauf-

genommennnd etellt einer Stickstofftwatifluûuugzufolge den

Acetylphenyldithiokarbazinsauremethylester 08HB.

N(C00H9).NH.OSS0^ dar, der duroh Umlagerungaus dem
intemediâr gebildeten Metbylpfaeojçloxytbiobiazolintbiometban
oder deseen Anbydrid entetandea zu denken iat.

0,1116g Substanzgabea11,6cem Nbel 18°und746mmB.
Berechnetfar C,,H,,ON,8,: Gflfunden:

N 11.6T ll.1T

Die Acetylverbindnng erbâlt man auch und zwarin etwas

besserer Ausbeute, wenn man die Dmsetzongdes Jodide mit

Pyridin bewerkstelligt

Bndotàiometbylphenylthiobiazolin und Anilin ver-

einigen sich in normaler Weiae zum

Endothiomethyldiphenyldihydrotriazol,
O,H,.N N

CH,.60~
N.CsHs

Man erhitzt die Komponenten zn gleichon Gewiohtsteilen

im Ôlbad aaf 140°– 150», bis kein Schwefelwasserstoffmehr
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entweicht, lôst die dunkle Sohmelzein Alkohol und koohtmit S
etwas Tierkoble auf; au dem Filtrat fallen dann atumpfe,
weiBe Nadeln ans, die in reinemZustand bei 253° sobmelzen.
Ziemlich scbwer lôsbcb in Alkohol; leicbt in Cbloroform, un-
lôaliohin Âther. Zum Umkristallisiûren eignet sieh Obloro-
fonn.Alkohol.

Enddthiomethyldiphenylâihydrotriazol 1 laBt sicb
andrerseitsaua /S-DiphenylthioBemikarbaziâ und Acetyl-
ohlorid aufbauea Kocht mm fein pulverisiertesSemikarbazid
in Benzol (mit Na getrocknet) mit etwas mehr als der ftqni- <

molekutareo MengeAcetylohlorid,so wird du Karbazid lang-
sain umgewandelt, and naoh etwa oiner nalben Stunde hat =

sich die Flûssigkélt mit einem weiBenProdnkt erfullt, das au l
Alkohol auf Zusatz von etwas Âther in glanzenden BlattcîieB

ferititàlîteiert. Béhmiétep.̂Î6» î>er KÔrper mWk OMbr
und ist der Analyse zufolge entstanden durch Vereinigung
gleicher Molekule Acetylchlorid und Thiosemikarbazid unter
Auetritt der Elemente des Wassers.

0,2009g Snbstatusgaben0,440g CO, und0,0918g H,O.
0,1126g Bubatanzgaben14,7ccmN bei 24»und788mmB.
0,2026g Substanggaben0,0929g AgCI.

Bereobttet fBr CI6HUN,8C1: Geftinden:

O 69^8 69,73%
H 4,ft7 6,06 “
N 13,84 14,82 “
Ot 11,69 11,84, ·

Beraokachtigt man, daBdie in Frage etehende Verbindung
durob fintziebung vonCblorwasserstoffin das vorbin erwabnte
Endothiotriazol ttbergefuhrtwerden, ein normales Cblorbydrat
aber oicht vorîiegenkann, da den Bndothiotriaaoleiabasiscbe

fitgenscbaften feblen,so sindfur den Verlaufder Kondensation
zwischen Acetylchlorid und Diphenyltbiosemikarbaziddie fol-

genden beiden Môglicbkeitenin Betracht zn zieben:

I. OeB,NH N OdH,N SH

oeï.cooi+H>I
+

^jQàoiarf.~c;d~6 r~f.o,~r.
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n, 04He.NH–N
O,H6.NH-~N

Cl «8 -H,O++ O{/\1
CH..0O+

>O

=fJ.O +

G^OOO

•
+ )x)

Il .00U, N.0°'H°

Eto Verlauf des Prozesses naoh der zweiten Gleicbung
dttnkt uns der wahrsoheinlichere. Nach I mûBte bereits ein
fertig gobildetesEndotbiotriazol vorliegen;gegen eine derartige
Annahme lâflt sich aber anfUhren,1. da8 es bei den Endo-
tbiotriassolen nicht môglich iet, umgekehrt OMorwasserstoff
an die Doppelbindong zwischenStiokatoff und Kohlenwasser-
stoff anzulagern 'und 2. da8 dâ fraglicbe Molekttl durch
wafirigesAlkali bereits in der Kalte einen tieferen Zerfall
erleidet, w&hrénâdie Endotbiotriaaole gerade durch ziemlich
grofie Wideratandâfahigkeit gegen Alkali wie gogen Sftnren
anagezeiohnetsind. DiôUiawandltongdëBOhlorids in Endb-
thiomethyldiphenyltriazol bedarf auch bei Annahmeder For-
mol II keiner weiteren Brlauierung; aie mu8 praktisch unter
AnwendangvonalkoholischemAmmoniak eingeleitetwerden
und verlUuftdann ziemlich glatt. Man ttbergieBtdas Ohlorid
mit demgen. Reagenz,wobeiSubstanzund Plttssigkeitaichgelb
farben, nach kurzer Zeit wird die Lôsung farblos, gleichzeitig
beginnt die Abscheidungdes Triaaolsin kleinenweifionNadeln.

0,1754g Substanzgaben26,8oumN bel25°und740mmB.

Berechnetffir C,»H,9N88: Gefuuden:
N 16,78 16,66%.

Behandelt man das Chlorid mit wâBrigem Ammoniak,
Alkalilauge oder auch mit Wasser allein, so deutet sehon der
bierbei auftretende Gerucb naoh Pbenylflenfëlauf eme Spaltung
des Molekùls hin; aus dem gelben ReaktionsproduktlieB sich
durch wiederholtes Unokristallieierenaus Alkohol eine Base
in nahezu farblosen, derben Kristallen isolieren. Sohmelz-
punkt 152°.

Der Analyse zufolge ist der Verbindung die Formel
C23HasONfi8zu erteilen.

0,2474r Sobstamgaben0,6088gCO,und0,1888g H,O.
0,1914g Substanzgaben28,9ccmN bei 19»nnd786mmB.
0,1783 g Subatanz gaben 0,1041 g Ba8O4.



Schneider: Endothiophenylthiobiazolinetc. 256

Bereehnet: OefUnden:
0 66,18 66,56
H 5,52 5,9»“
N 16,78 16,76“
8 7,67 8,01“.

MoloknlargewichtflbesWnunnngnaebLandsborger in Aceton:
Bereohnett Qeftraden:
-Mo417 417,

Bezûglicbder Struktur môohteich eine bestiuamteAnsicht
nioht ânBern, da hierzu eine eingehendereTJntersuchnnger-
forderlich sein wfirde; jedooh halte ich die Bildung der Base
auf folgendemWege fllr mSglich: Unter dem EinfluB des
Alkalis erleidet das Chlorid teilweise eine Spaltung:

8

Q,H,NH-N«!c<f>!O(Cl)OH8,
,“ ,“ [$$,

..t -•

wobei nebe» Phônykenfôla- oder /S- Acetylphenylbydrazinent-

steht, welch letzteres sich dann weiter mitnoch unverandertem

Chlorid unter AbspaltungvonSalzaaureza folgendemKomplex
vereinigenkônnte:

S OH,

OeR»KH-N=C<'j>aNH-N.C,H,.
M.C.Ht boose

Das

Methyldiphenyljoddihydrotriazolthiomethan,
OeH»N N

OH..CJ C.8CH,,

NAH»
enteteht 1. ans dem findotbiomethyldiphenyltriazoldurch An-

lagerung von Jodmethyl; dièse vollzieht aich ohne Schwierig-
keit in warmem Methylalkohol;2. bei der Einwirkung von
Anilin auf Methylphenyljodthiobiazolinthiomethan,die beim
Erwarmen desGemisohesauf dem Wasserbad unter lebhaftem
Aofschaumen ttnd Austritt von Scbwefelwasserstoffinnerbalb

wenigerMinuten vollendetist.
In beiden Fallen erhâlt man ans alkobolischer Lôsung

hûbsch ausgebildete, farblose Nadeln vom Schmelzp. 260°.

UnlÔslichin Âther, lOslichin Alkobol, leicht in Chloroform.
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Endotbio-Methylphenylbenzyldihydrotnazol,

O.H..N--N

OH))~~t~aga· s
NXJH,.O6H,,

fibergie8t man Methylphenyljodthiobiazolinthjo-
metban mit Benzylamin, bo entweiohenunter st&nnisober
fteaktion Strôme von Merkaptan. Aus der alkonolfeohen
Lôsung der ôhgen Masseset^nsiobseidenglanzendeNadelcben
ab, die bei 205° Bchmelzen.Leioht lôalicti in Ohloroform,
weniger leicht in Alkobol. Ans der Obloroformtôflungkristatli>
siert die Verbindtrog io Blattohen.

0,1482g Snbatanzgaben80eomN bel 20' «od744mmB.
Berechnetf&rCttBuVlfii Oefunden:

~~N~i4,9a.it~
Das Vethalten dér Jodtbiobiazolitjtbio&thet gegen

die vewchiedenen Amine ist ao clarakteristisoh, àtS der Ge-
danke uahe lag, sie geradezu ab Beagenz 'zur Brkènnung
dieser Basenanzuwenden,indembei primaren aliphatischen
Aminen Merkaptan, bei primaren aromatisoben dagegen
8chwefelwaB8erstoff entwickeltwird, wahrendeekunàare
und terti&re Basen keine derartige Beaktion zeigen.
Unsere diesbeaûglichenVersnche,m denen das leioht zngang-
liche MetbylpheuytiodtMobiazolintMomethanverwandt wurde,
lehrten jedooh, daB zwar die primânn Amine der Fettreihe
direkt oder bei gelindemErwârmen die Ab&paltuogvon Mer.
kaptan hervorrnfen, dagegenbei primaren aromatisohenAminen
die Scbwefelwasserstoff-ReaktiOBausbleibt, sobaldgewisseSub.
atâtaenten sioh in Ortho- oderPara^tellang zur AminoBrutobe
eondeti.

Die Versuche worden in der Woise aoagefabrt, daB
geringe Mengen Jodid und At&in ita Witàserbad erwarmt
wordea, wobei die Schwefelwasserstoff-Reaktionsichgegebemn
Falles innerhalb weniger Angenblickebemerkbar aiachfc.

Kam das Beaktionsgemisohbei Wasserbadteaperatur nicht
in Fh6, so wntde mit wenig A&ohol aufgekoeht Bine
Scbwamtng des in das Beagenzgtaaangeh&ngtenBleipapieres
trat «in:
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.lounuu r. praw. Ciemle [3J Bd. 07. \i

bei Anilin,den drei Tolaidinen, o- und p-Anisidfo, o-,m-
undp-Obloranilin,p-BromanUin,m-Nitranilin, m-Arainobenzoe-
saure, ce-und /S-Naphtylaœia;

die Reaktion blieb aus bei: o- und p-Nitranilin, o. and
p-Aininobenzoes&ure,2,6-Dibromanilin.

Obwohlsekundare und terti&reAmine als solche nicht in
du Thiobiazolinmolekûleintreten, so kônnen sie doch, wie
eingangs bereits bemerkt, eine Umwandlunggleioh Âtzalkali
oder Alkalikarbonathervorrafen and dann in sekundârer Re-
aktion zur Abspaltung von 8cbwefelwa88ewto£f(aus dem Di.
tbiokarbazinaaureester)Veranlassuug geben; deahalb bemerkt
man auch bei diesen Basen bei langerem Ërwftrmen znweilen
eine – allerdings meist echwache Schwefelwasseratoff-
Reaktion.

Binfr Vèrwertnngder Halogenthiôbiazàlinthioathër'aitdem
gedachtenZweckist angesiohtsdieser Tatsachen natttrlichaus-
gesohlossen.

Ûber Endothlo-5-phenyl-l-paratolylthlobiazolin.

(Bearbeitetvon B. Blume.)

Zur Bereitung des oben bezeichneten Thiobiazolinsver-
fâhrt man lediglich wie bei der Diphenylverbindung. 25 g
paratolylditbiokarbazinsauresKali») werden in Wasser geldst
und mit 20 g Benzoylchlorid lângere Zeit kraftâg durch.
geachûttelt. Diezanâchst auageschiedene,gelbliche, zabflOasige
Masse ballt sich spaterhin zn einemrotgelben, festen Klumpen
znaammen, worauf die FKtesigkeit abgegossen wird. Das
Reaktionsprodukt ist nicht einheitlioher Natur; durob Be-
handelnmit warmemAlkohol wird ihm ein ferbloser Kôrper
(nach der in der Phenylreihe gemachten Erfabrung jedenfalls
Dibenzoyltolylhydrazin)entzogen, wâhrend ein orangefarbener
Teil zurûckbleibt, der von Chloroform ziemlich leicht auf-
genommenund daraus duroh Alkohol je nach der Konzen-

') Dies.Journ,[2]60, 219.
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tration der LOsung in glanzenden, orangefarbenen Blattcben
oder derben Krjat&Uohenaur Abscheidung gebraoht wird. Die
Subatanz eohmilztbei 205°– 206° unter Blasenwerfenzu einem
roten 01. Fast unlôsliohin Âther, sohwer lSslioh in heifiem
Alkohol und Benzol, unlôsliohia Ligroin. Die Auebeute be.
tragt 40–45 °/0 YomangewandtenKaliumsalz, bleibt aleo in.
folge des partiellen Zertalls dor Dithiokarbazinsaure wesentlicb
binter der bereohnetenznriick.

0,851g Substatugaben0,5815g 00, und0,0956g H,O.
0,120g 8nb8tanzgaben10,9comN bat 18»und744mmB.
0,888g Substauuigaben0,886g BaSO4.

Rarontinat fttr Ci ÏI W Q flnr.j_u.

p n.» a e

Berecbnet fflr O,llHl,N98,t Qefunden:
C 68,87 68,16%
H 4,88 4,88 “
N 9,85 10,28 “

. » .“ WM 82,1,

DaeTbiobiazolin reagiort mit Benzylamin bei Wasser-

badtemperatur unter Entwioklung von Schwefelwasserstoff;
dabei resultiert l-Tolyl-4-benzyltbio8emikarbazid, 07B^NH.
Nfl.C8.NH.OH3.OeHj1), das ans der rotbraunen Reaktions-
masse durch Lôsen in siedendemAlkohol isoliert werdenkanu.
Beim Erkalten fallen feine glânzende N&delcbenaus, die bei ]

1660 schmelzen. Leicht lôslich in Alkohol nnd Benzol in der E

Wârme, schwer in Âther.

0,2146 g Subataws gaben 80^ ccm N bei 17" 0 und788 mm B.

0,171g Substanzgaben0,148g BaHO,. >

Bereebnetfür C1SH,,N88: Gefunden:
1

» 15,80 16,74%
t

S 11,79 11,49, il

Endothiodiphenyltolyldihydrotriazol,
OfHj.N N

o,N~NNX!aH6 i

aus Endothiophenyltolylthiobiazolinund Anilin durch Erhitzen
im Ôlbad auf 15OO–16OO.Die Schwefelwasserstoff-Eutwick-

') Das vonA.E. Dlxon (Ber.26, Nef.618)besobriebeneTolyl- 1
benaylthioaemikarbazidvomSohmelsp.180°–121etelltjedenâtiladiea-
Verbindungdar.
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· w v

17*

lung hôrte erat nach 10 Stuaden auf; der ôlige Bûckstand
verwandelte sich beim Behandeln mit Essigs&ure in eine
Bchmutsriggelbe,kôraige Masse, die aus Chlorofonn-Alkohol
in gelben Nadelohen ausfiel. Scbmelzp. 840°. Sobwer Ktelicb
in heiBemAlkobol, aucb schwer in Ohloroform, unlôslich in
Ather und Benzol.

0,140 g Subutanz gaben 16,4 com N bel 19° und 784 mm B.

Bereohnetfitr C,|H,,N88: Gefiuiden:
N 12,24 12,26

Phenyltolyljodtbiobiazolintliiomethan,
CVH,.N N

C,Hg.OJ O.8OH,.

3 g Endothiophenyltolylthiobiazolin werden mit 20 ccm
Alkohol und 2 g Jodmetbyl unter Druck erwârmt, bis Ldstmg
eingetreten; beim Erkalten fûllt sich die FUiasigkeitmit den

goldgelben, glânzenden Blattchen des Jodids. Leicht lôalich
in Ohloroform, auch leicht in warmem Alkohol, unlôslich in
Âther. Schmelzp. 188°. Ausbeute aehr gai

0,2098g Substanzgaben12,5ccmN bel 20° und726mmB.
0,147g Substanzgaben0,0815g AgJ.

Berechnetftir O1CHUN,8,J: Gefuudeo:
N 6,67 6,5•“o
J 29,81 29,98“

Gegen Alkali zeigt das Jodid ganz dasselbe Verhalten,
wie die entsprechende Diphenylverbindung:Erhitzon mit Àtz-
alkali oder Alkalikarbonat in wâfiriger Ldsong fllhrt zur Auf-

spaltung des Thiobiazolinringes, in Methyl--oder Àthylalkohol
in der Kâlte bilden sioh vorzugsweisedie Âther des Oxythio-
biazolins. Erwarmt man das Jodid in verd. Natronlauge oder

Sodaldsung, so wird die Substanz naoh einiger Zeit aufge-
nommen. Sâuert man nun die Lôsung unter gleichzeitiger
Kttbluag an, so fallt Benzoyltolyldithiokarbazinsâuremethyl-
ester OyByNCCOOeHj)JïHOSSOHj gleich krifltalhnisehnieder.
Hat die Einwirkung des Alkalis unter Alkoholzoeatestatt-
gefunden, so entstehen immer geringe Mengen der unten
beschriebenen Âthoxyverbindung,deren Gegenwart beim Ver-
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dannen mit Wasser dnrch Trtlbung der alkalischenFlUssigkeit
angesseigtwird.

Die Benzoylverbindungbildet, ans Alkoholumkrwtallisiert,
weiBe,glânzende N&deloben,die bei 160° schraelzen,sich in
Alkohol und Obloroform leicht und, in Âther schwer ldsen. )!

0,0076g Bobstonagaben7,8centN bel 19»and 784mmB,
BerechnetSOrCISHWON,8,:· Gefaaden;

N 8,86 8,88»/0.

Phenyltolylmethoxytbiobiazolinthiomethan,
CtH,,K N

O,H,.O.OCH,O.8CH,,

y

bildet sioh aus dem Phenyltolyljodthiobiazolinbeim Behandeln

mt Natriammethylat-LBaung «ndy/irà àruoh Wasseratwder
alkalisohenBûsaîgkeit gefallt Es kristallisiert aue Alkohol
in weifien, glanzenden Nadelcben. Scbmelzp. 95°. Leicht
lôslich in Alkohol und Àther.

0,384g Substanzgaben0,610g CO,nnd0,1166g H,O.
0,1466g Snbstanzgaben11,6comN bei 17*und762mmB.
0,164 g Substanz gaben 0,216 g BaSO4.

Berechnetfflrd,H»»OBr,S,: Gefiinden:
C 61,82 62,09
H 5,46 6,77“
N 8,8 9,18“
8 19.8B 19,16M.

Àthylather,
C.E^.N- N

CdH,.AoO,H,É.8CH,,

y
wird analog dem Methyl&ther ans dem Jodid und Natrima-
âthylat gewonnen. Glânzende,weiBeN&delchen, die bei 88°
schmelzenund von den gebr&ucblichenSolventien leicht auf-

genommen werden, auch in Wasser sind aie etwas lôslicb.
Die Âthoxyverbindangentsteht aucb, wenn die kalte alko-

holischeLdsung des Jodids mit verdûnnter Natronlauge oder

Sodalôrang versetzt wird, in diesem Falle bildet aicb jedoçh
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nebenher etwas BemoyltolylditJuokarbazinsauremetbylesW,der
aus dom alkalischen Filtrat vomÂthoxyderivatbeim Anaauern
zur Abscheidung &ommt.

Die bei der StickstoffbestimmùnggefundenenZahlen sind
etweszu hoch, oine Beobachtuug, die bei achwefelhaltigenSub-
atanzen auoh von anderer Seite wiederholtgemaoht wordeniet.

0,128g Snbst.gabon0,282g CO,und0,071g H,O.
1 0,201g Subst.gaben16ccmN bel19*und 788mmB.
11. 0.2085g Subst.gaben 16,6cemN bel 190und7S1mmB.

D.L_L eaa_ra Y1~\v erBereobnetfar ClâHï0ON,8g: Gefiinden:
I. H.

0 62,T» 62,6
H 6,81 6,41
N 8,14 8,82 8,86%.

Mit Benzylamin tritt das Jodid in lebhafter Eeaktion
uuter AusstoBen von Merkaptan zu

Bndothio-4-benzyl-5-phenyl-l-tolyldibydrotriazol
0,H,.NI 8NII

) )!'

»0H»C,H6
zusammen,das beim Verrûhren der Beaktionsmassemit etwas
Alkobolgleich kristallinischniederfallt DurchDmkriatallisieren
aus Alkohol erhâlt man je nach der Konzentrationder LSsong
farblose, glânzende Blâttchen oder Prismen, die bei 234°
schmelzen. Ziemlioh schwer lOslich in Alkohol, leichter in

Ohloroform,unlOslichin Âther and Benzol.
I. 0,206g Subutanzgaben21,6ccmN bei17*und 746mmB.

II. 0,241g Subatansgaben26,5cornNbel 17°und748mmB.

Berechnetfllr 0sïH,9Na8: Gtefunden:
N 11,77 11,88 11,98•

4,5-Diphenyl-l-tolyljoddihydrotriazolthiomethan,
0,H,.N N

0, C.80H,,

NAH»
aus Phenyltolyljodthiobiazolintbiomethauund Anilin. Der Be-

ginn der Eeaktion maoht sioh ancb hier bereits bei gew8hn-
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lioher Temperatar an dem Geruch naoh Sohwefelwassewtoff
bemerkbar, beim Erwâpmen im Wasserbad ist der ProzeB
bald za Bade gefUhrt; dos anfanga dunkelrote 01 wird ail- f
œahlich hellgolb und bildet scblieBlicheine i&hflUssigeMasse, Q
die von jlberaohttasigemAnilin durci) Behandelnmit Sssigs&nro i]
befireit wird. Man wascht mit wenig Alkohol nach und
kristallisiert das erstarrte Produkt ans Ohloroformum, wobei
das Triazoljodid in kleinen weiÔenNadeln auefallt, deren

Scbmelzpunktbei 270° gefanden wurde.

0,136g Sabstanzgaben9,4comN bel16" and 746mmB.
0,1215gSubstanzgaben0,0586g AgJ.

BerechnetfOrC,,H,0N48J: Gefunden:
N 8,84 8,63%
J 26,18 26,09,

Wird das Triazoljodid in wenigsiedendemAlkohol gelôst
wifl zu der abgekUhlten L»8ungNatronlauge hinzogefllgt, so
fâllt beim Verdennen mit Wasser daa entsprechende

Oxytriazol,

0,H,.N N

>O CSCfl,,
H0/

nTc,h,
als floekiger, weiôer JSiederschlag aus. Das Produkt wurde
in warmemAlkohol aufgenommen;beimErkalten der Pllisaig-

1
keit sobossen waaserhelle, glânzende Nâdelchen an, deren
SchmeJzpnnkt bei 136° gefunden warde. Sohwer lôslich in 1
Benzol, kaum lôslich in Âther, auch von Alkohol wird die
Subatanz erst bei Siedetemperator leicht aufgenommen.

0,199 g Snbstana gaben 21,5 ccm N bel 18° and 728 mm B.

Berecbnetfor CMHnON,S: Oeftinden:
N 11,81 u,4%.

Beim Behandeln des Jodids mit Natriummethylat oder
-fithylat wnrde nur wieder daa eben erw&hnteKarbinol or.
halten; fûgt man zur konzentrierten alkoholischenLôsnng des
letzteren Jodwasserstoffsâure, so kristallisiert alsbald das ur-
sprûngliche Jodid wieder aus.
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Ûber Endoxydlphenyldihydrotrlazol.

(Mit 8. SohnetdOT.)

1,4.Dipbenylsemikarbazidwird durch kurzea Aufkochen

mit konzentrierter Ameisensaure in Formyldiphenylsemi-
karbazid OeH6.N(0HO).NH.CO.NH.OaH8ttbergefilkt, das

aus der Reaktionsflûssigkeitdurch Waaser gleich kristalfinisch

geftllt wird. Aus Alkohol erhftlt man die Formylverbindung
in silberglanzendenBl&ttchen;dièse sohmelzen unter Blasen.

werfen bei 170°, also nur wenig niedriger wie das Ausgangs-

material 1) Leicht lôslich in Alkohol, von Benzol wird auch

bei Siedetemperatur nur wenig aufgenommen,in Âther fast

unlôslicb.

0,1178g Subetansgaben27,8cm N bol25 and 780mm.B.

Berechnet(HrC,4H,,O,N8· Gtefunden:
N 16,« 16,48 •/“.

Pur die Daretellung der Formylverbindung ist hOcbst

konzentrierte Ameisensatu'e(,,Kahlbaum")erforderlichundzwar

in reiohliohemtlbetschuô – wir nahmen auf 2 g Senikarbasâd

ca. 15ccm Sâure; bei Anwendungverdûnnter Sânre entsteht

namliob unter Spaltung des Semikarbazids Formylphenyl-

bydraain: O8H8NH.NH.OO.NHOeH6+ HCOOH » 08H5NH.
NH.OHO + CO, + CeHjNfla.

Endoxy-l,4-diphenyldihydrotriazol,

C.H..N N

Hi<5>Ji
•

NXI,H6

Man erhitzt Formyldiphenylsemikarbazidim Ôlbad auf

180°, bis der anfangs unter Wasserabgabe aufschaumende

GefaBinhalt zu rabigem FluB gelangt ist, lâBt dann sofort er-

kalten and reinigt die zu einemfestenKristallkuchenerstarrte

Masse durch Umkristallwierenaus Chloroform-Alkohol. Aus

') OenSchmelzponktdes ans Pheisylhydïazround Phenylcyanat
dargestelltenDiphenylsemikarbassidsfandenwir nacfaeinmaUgemUm-

krystalUsierenaueAlkoholstetabei176»;in der Literaturiet170°und
17s°angegeben(vgl.Beilstein IV,674).
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solcher Lfisung setzt sioh das Endoxytriazol in ou Bfisoheln

vereinigten, flaoben, spieBigenKristallchen ab, die bei 250°°

sobmelzen; es wird von den gebrâuchliohenSolventieo in der

Kttlte kaum aufgenommen,nor in Etaeesig iet es leicht lôelich.

0,1064gSnbstftnsgaben0,006g 00, und0,0881g H,O.
0,1498gSobstanagaben24comN bel 21 und749mm.B.

Betechnet fttr CuH,,0N,: Gefimden:
C T0.88 70,68%
H 4,84 4,72,,
N W,12 1T/I1 “.

Die Identitit des Endoxydiphenyldibydrotriazolsmit dem

j,DiphenyIimidobiazolon"Marokwalds (vorgl die Binleitang)
wurde ecblieâlioh noch duroh direkten Vergleicb der QAob

beiden Methoden dargestelltenPraparate sicher geatellt Wir

fanden dabei den Schmelzpunkteiner Probe, die wir auf dem

von Marckwald beschrittenenWegô bereitet und ôinmal aua

Alkobol umkriâtallisiert batte», bei 258°, d. h. auch einige
Grade hôher, ab der gen. Forscher angibt (249°);nach noch-

maligem Umkristallisieran aus Oblorofonn-Alkohol stieg er

wie bai unserem Praparat auf 256°.

Das Endoxytriazol vermag im Gegensatz zu den ent-

aprechenden Endothio. Verbindungen Jodmethyl nicht zu

addieren, wenigstens nicht in siedendemAlkohol; unter dem

EinfluBvonÂtzalkali wird es in seineKomponenteo,Àmeisen-

s&nre und Dipbenylsemikarbazid,zerlegt. Fine Einwirkung
dea Alkalia erfolgt allerdings, wieMarokwald anfuhrt, beim

Kochen mit wâBrigemAlkali nicht, man muB vielmehr der

Lauge bebufs bessererLôsungder Substanzeineentaprochende

Menge Alkohol hinzufligen. Das sonst go sohwer lôsliche

Endoxytriazol wird dann beim Aufkoohenvon der Flf1ss.igkeit
bald aufgenommen und nach dem Erkalten fallt auf Zugabe
von Wasser Dipbenylsemikarbazidnieder.

Erlangen, Oktober 1902.
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tber m-Azophenol;
von

K. Elbs und W. Kirsch.

Unsere bisherigen Kenntnisse aber symmetrische Azo- =

phenole sind ziemlioh unvoilstttndig. Die gute Darstellungs-
méthode des m-Azoanilim durch elektrochemische Beduktioti ?

des m-Nitraoilins1) bietet einen brauchbaren Weg znr Ge-

wimung des n>Azopbenol8aue teobniscbemm-Nitranilin:

I. 2NH,.O,H«.NO,+ 8H NH,.C,H«.N:=N.OaH4.NH, «
(8) (1) (3) (») (8)

II. HïSO4.Nfl4C,H4N~NC6HtNH,.H,SO44- 2HNO,» 8H.0
- + SO4HN,CjH«N=N04H4NgH804.

III. 8OiHN,0,H4Nr:NC,H,N,H8O4+ 2H.0 2H,SO4
+ 2N,+ H0.04H*.N=N.CéH4.OH.

r

(8) (1) («)

Diese Sacblage veranlafite die vorliegende Dntersucbung.

Daretellung von m-Diaminoazobenzol (m-Azoanilin).

Teohnisches m-Nitranilin wird durch einmaliges Dm-

kristallisieren aus 40– 60%igem Alkohol gereinigt und dann

in folgender Weise elektrolytisohreduziert:

Bad: Hohes Beoberglas,dessenBoden mit einemStfick

JSiokeldrahtnetz bedeckt ist. Darauf stellt man eine ge-

raumige Tonzelle, â/8 so bocb als das Becherglas und so

weit, daB zwisohender Wandung der Tonzelle und der des

Beoherglases nur ein enger, boblzylindrisoherBaum ûbrig
bleibt. Dieser nimmt eine zylindrische Niokeldrahtnetz-

kathode von 450 qcmeinseitigerOberflâohe auf, wâhrondin

die Tonzelle eine groBe, S-fôrmig gebogene Bleiplatte als

Anode kommt.

Kathodenflllssigkeit: 40 g m*Nitranilin in 400 ccm

96°/oigem siedendem Alkohol gelôst, mit einer wftBrigen

Ldsung von 3 g kristallisiertem Natriumacetat versetet und

heifl eingeftlllt.

»)Elbe u. Kopp, Z. Eaektroch.6, 110-111.
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Anodenflttaaigkeit:kalt gesattigte Sodalôsung,
Man elektrolysiert mit einerStromdicbte von 4–6 A auf

1 qdm und ftlbrt dem von selbst auf Siedehitze sich erhalten-
den Elektrolyten et»tt der theoretisoh erforderlichen 81 ASt.
82–84 A8t. zu, gie8t die Kathodenflussigkeitin ein Becher-

glas aus, bl&ateinige Minuten Luft durcb (zur Oxydation von
etwas ïïydrazoverbindung) and fftllt nach dem Erkalten, un-
bekttmmert um die schon vorhandenenKristalle, durch Zusatz
von 600 com kaltem Wasser, dns Diamidobenzol aus. Das

Bohprodukt ist nach ein- bis zweimaligemUtnkriatalliaieren
ans Alkohol rein und schmilzt bei 156°. Die Stromaasbeute
betrâgt etwa 90%, die Stoffausbeuteetwa 80% der Theorie.

Darstellung von m-Dioxyazobenzol (m-Azophenol),

.ÇM^Wg»-^
Man lôst 10 gm-AzoanilinindOOccmverdûnnter 8chwefel-

sâure vom spez. Gew. 1,07 und diazotiert unter Einwerfen von
Eisstttcken mit der berecbneten Menge Natriomnitritlôsung,
wobei der Endpnnkt durch die TOpfelprobemit Jodkalium-

stârkepapier ermittelt wird.
Wenn wtthrend der Diazotierung die Temperatur + S0

°

nicht ûbersteigt, so ist der Verlanf glatt. Das Umkoohen er-

folgt durch langeâmes BingieSender Diazosalfatlôaongin das-
selbe Volum stetig lebhaft siedenderverdunnter Scbwefelsaure
vom spez. Gew. 1,05; nach Beendigungder aturmiachen Stick-

stoffentwicklungkocht man noch einigeMinuten weiter, l&fit
dann erkalten and saugt nachmindestenszwôlfstttndigemStehen
den ansgesohiedenen braunen Kristallbrei ab. Durch zwei-

maliges Umiristallisieren aus mafiigverdlinntemAlkohol erhalt
man das m-Azophenol rein in einer Ausbeute von 60% der
Theorie.

m-Dioxyazobenzolkristallisiert aus Alkohol in hell braun-
gelben, glânzendenBlattchen, schmilztunzersetzt bei 2060, lôst
sich leicht in beiBem Alkohol, Âther, Aceton und Eisessig,
schwer in Essigester, sehr wenig in Benzol, Petrol&ther und
Wasser. Von sehr verdunnterNatronlauge wird e8 leicht auf-
genommen mit roter Farbe. In verdunntemAmmoniak und
in kalter Sodalôsung lôst es sich mit braungelber Earbe, ver-
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mutlicb unter Bildung eines saaren Satees. Das gelbe Baryum-
salz ist in Wasserleicbt l&sUoh.

Zwei Verbreimungenvon m-Azophenolergaben:
I. AngewandteSnbst: 0,2123g; 00, *>0,5228g; H,0 0,0810g.

II. Angewandte Bnbst.: 0,1970 g; CO, = 0,4868 g; B,0 « 0,080 g. >

Bweehnetfttr C,,H,0N,0,:s CJefonden:
I. II.

C «7,3 67,1 67,4•/“
H 4,7 4,8 4,6,

Diacetyl-m-Azophenol,

CHSCO.UC!°H,N=Nf3,H,U.UCCAs.
(8) (1) \s)

Man ldst m-Azophenol in der erforderlicheuMengekalten

Essigsftoreanbydridsnnd kocht eine Viertelstunde am Rttckfluô-

kôhler; ete kleiner Zusatz von geschmolzenemNatrimnacetat «

begiinatigtdie Eeaktion. Das erkaltete Gemiscb gieBtman in

daseelbe Volam kalten, 40– 50°/0igen Weingeist ein, filtriert
nach einigenStunden die gelbe, kristallineFâUung ab, wascbt
sie mit Wasser and kristalMert sie ans siedendem Alkohol

unter Zusatz einiger Tropfen Wasaer um. Die Ausbeute ist i
nahezu quantitativ.

Das Diacetyl-m-Azophenolkristallisiert in gelben, bei 137°
unzersetzt schmelzendenNadeln, lôst sioh schwer in kaltem,
leicht in heiBemAlkobol, auBerdem leicht in Benzol, Aceton
und Eisessig. Dnlëslich ist es in Wasser und in kalter, ver-
diinnter Natronlange.

Angewandte Subatanz: 0,1650 g; CO, » 0,3644 g; H.O = 0,0658 g

BerccbnetfHr0,,HMN,04: Qeftinden:
0 64,4 64,8
H 4,7 4,9 “.

Dibenzoyl-m-Azophenol,

C8H&CO.OOeH4N=rNOtH4O.OOOdH8.
(8) (D (3)

Mittels Benzoylchlorid gelingt die Benzoyliernng des m-

Azophenols nach dem Schotten-Baumannscben Verfahren
leicht. Das aus verdûnntem Alkohol umkristallisierte Roh-

produkt bildet gelbbraune Blattchen, die unzersetzt bei 129

sohmelzen.
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AjogewaadteSubataa»:0,187»g; CO»»0,8718g; H»0» 0,0549g.

Boreolmetfa» Oj.Hj.NjO*: Gefunden:
C 78,9 78,7%
H 4,7 4,8

f
Das œ-Aaophenol sowohl wie sein Diacetylderivat lassen

sioh derart nitrieren, daô in dem einender beiden Benzolkerne
eine Nitrograppe in Orthostellung zur Azo-, in p-Stellung zur
Hydrcajrlgifttppeeintritt, wie mit grdôter Wahrscbeinlichkeit
aus dem ohemiscbenVerbalten der fteduktionsprodukte her.
vorgeht

Nitro-m-Azophenol,
(8) (l) OH (8)
HO.C~N=NO.H,/

NO.(6)XNOS(6)

Bi»e mit E» gekllhlte Lôsung tou 4 g Azophenol in
80 ccm Eisessig wird mit 1,6g Salpetersanre vom spez. Gew.
1,48 (6 MoL)unter gâter Aosktihlungtropfenweiseversetzt und
die klare Lôaong naoh VgStunde auf Bisstûcke gegossen; die
ausfallendenmen, gelbbraunenNadelnwerden abfiltriert, mit
Wasser ansgewasohenund mehrmals ans maBig verâtlnntem
Alkohol umkrigtallisiert Die Ausbeute betrâgt 0,8-1 g; der
NitrokÔrper sohmilztunzersetzt fast genau wie das m-Azo-
phenol selbst bei 205° und ist, wie ans dem folgendenhervor-
geht, einMononitro-m-Azophenolvondermutma61ichenStruktur

H NO,

hIJhLJb'fi B B
OH H

Die Substanz lôst sioh mit orangebrauner Farbe schwer in
kaltem, leicht in hei8em, verdflnntemAlkohol, leicht in Âther
und Eisesmg; mit verdfknnterNatronlauge entsteht ein in
Wasser leicbt lôsliches,gelbbraunes Natriumsalz, ans dessen
Lôsung auf Zusatz von verdunnter Salzsftnredas freie Nitro-

azophenol kristallinischausfalli

Diacetylnitro-m-Aaopbenol.

Die Nitrierang der Diaoetylverbindung verlluft weniger
gûnstig, als die des freien m-Azophenols; am besten arbeitet
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man nnter den oben beachriebenenBedingungen. Das Nitrie-
rungsgemisohbleibt in dieaemFalle nicht klar, sondern er-
starrt zu einem gelben KrietaUbrei, der sioh aber nicht gat
filtrieren lftBt, weil die Kristalle beim Naohlassen der mis.
kllhlung rasch wieder in Lôsunggehen; mankipptdeshalbden
BreiaufEisstttcke, verdttnntdann mit Wasaer, filtriert, wasoht
mit Wasser aus und kristallisiert aus w&BrigemAlkohol um,
wodurohman braungelbe, bei 141° unzersetsst achmelzende
Kristallblattchen enthalt.

Naob Aasweisder Analyse liegt ein Mononitroderivatvor:

AngowwdteSubstans: 0,8886g; CO,»0,6809g; H,O»0,1110g.
BereehnetfttrOltHuN8O8: Gefonden:

C 56,0 66,7%
H 8,7 8,9,
Die Ausbetitébelftuftweb auf 25% dw Ausgangisniateriate.

Nitrodiacetyl-m-Azophenollôst sich leichtin heiBem,ver-
dünntem Alkokol tmd kristallisiert daraus beim Erkalten in

hellgelben, glânzendenBl&ttcben; leicht lôslichist es in Âther,
Aceton and Eisessig, schwerer in Benzol und Benzin.

In verdûnnter, kalter Natronlauge ist die Diacetylver-
bindung onldslicb; kooht man ihre gelbe, alkoholischeL5snng
mit etwas mehr als der bereohnetenMenge Kalihydrat einige
Minuten lang, so farbt sicb die Flûssigkeitdunkelrotund liefort
nach Zusatz eines gleiohen Volum Waaser und starkem An-
sauern mit Salzsâure eine Auscheidung von brannen Nadeln.
Nach mebrmaligemTJmkriatallisierenaus verdûnntemAlkohol
zeigt die Sabstanz den Sohmelzp.205° und erweist eich auoh
in ihren ûbrigen Eigenschaften als identisoh mit dem durch
Kitrierang des m-Azophenols erbaltenen Mononitro-m-Azo-
phenol.

Damit stimmt auch die Analysetiberein.

AngewandteSubatanz:0,1424g; OO,= 0,2900g; H,0 » 0,0490g.
Bereehnetfttr C,,H9NSO4 Gefanden

C 55,6 66,6%
H 8,5 8,9,

Um jeden ZufaU auszuschlieBen,wurde das direkt ge-
wonnene Nitroazophenol acetyliert. Man kooht die LSsung
der Verbindung in Essigsaureanbydrid 20 Minuten lang und
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giefit aie naoh demErkalten ina dreifacheVolumWasser. Der
ausfallendekristallineNiederaohlagwird nach l&ngeremStehen
abfiltriert und aus verdUnntemAlkohol amkrâtallisiert. Die
80 gewoonenen gelben Blâttchen sobmelzen bei 141° und
stimmen hiarin and in ihren sonstigen Eigenschaften vôllig
ûbererômit dem duroh Nitrierang der Diaoetylverbindunger-
baltenon DiacetylnitroazophenoL Der Dmstand, da6 bei der

Nitrierang des m-Azophenole wie bei der seines Diacetyl-
derivatesunter denbesohriebenenBedingungennur eine Nitro-

gruppe und zwar beidemal an die namlioheStelle eintritt, lâfit
kaum einenZweifel,daBdiesenNitroprodukten die nacbstehen-
Strukturformelnzukommen:

I. II.
H N0, H NO,

vB^^M^ti^SM , -Hj^NN=NJ^-Nh -
HLJh hLJh" hLJh hLJh

OH OH OCO.CH, aœ.OB»

m-Hydrazophenol.

Kooht man m-Azophenolmit Wasser und Zinkstaub, ao
wird die Mischung bald farblos und die Ldsong entb&lt offen- ]

bar Hydrazophenol; denn beim Schûtteln mit Luft fârbt sie
siohrotgelb unter allmanlioberAbscheidungbraungelberNadeln
von m-Azophenol. Es bescbrankt sich also unter diesen Um- i
stinden die Reduktion auf die Anlagerung zweier Wasserstoff-
atome ohne Spaltung desAzophenolsin m-AminophenoL Bine

Beindarstellong des Hydrazophenols unterblieb wegen seiner
leichten Oxydierbarkeit

m-Dioxybenzidin.

1g m-Azopbenol wird mit 40 ccm Wasser zum Sieden
erhitzt (1 g Azophenol lôst sich in etwa 100com siedendem

Wasser) and unter fortwâhrendemKochen und Scbtttteln aU.
mablion mit etwa 6 g Zinkstanb versetzt. Nach 5 Minuten
wird die entfarbte siedendeMischungmôglichst rasch in 40 ccm •>,
rauchende Salpetereâure einfiltriert, und die Abscheidang der
aosfaHendenfarblosen Nadeln durch kraftiges Kûbren be.

beschlennigt. Nach vôlligemErkalten wird die Kristallmasse

î
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– 0,6 g reines salzsaures Dioxybenzidin, entsprecbend etwa
50% der tbeoretischen Auabeute –

abgesaugt und ge-
trockoet

Tetracetyl-m-Dioxybenzidin,

(3)OHt'0O'O>A-o6<a00'Ofl»(2J(9) OH.. 00. ° > O,Ha-O,o*oo,oi4
(a)

(4)CH,.C0.NH/ (1) ^\NH.CO.CH,(4)'
Man kocht die Lôsung des salzsaurenDioxybenzidinsin

fissigsaiireanhydrid(Zusatz von Natriumacetat ist uberHttssig)
mehrere Stunden lang am Ruckflufikilhler,gieBtdas erkaltete
Gemisch in das doppelte Volum verdûnatenAlkohol, dampft
die klare Flttssigkeitauf damWasserbade zur Entfernung des
Essigeateraein und versetzt mit etwa 10 RaumteilenWaaser.
ESssoheidetsich ein weiBer,kristaUinerNiederschlagaue, den
man aus m&Bigverdunntem Alkohol umkristallisiert.

AngewandteSabstanz: 0,8260g; 00, «0,8280g;H,0 » O,1Î9Og.
BereobnetfdrCH^NjO,: Gefunden:

l C 62^ 68,0%
H 6,2 5,4,

Tetracetyldioxybenzidinkristallisiert aus Alkohol in farb-
losen Blattchen, die unzersetzt bei 128° schmelzen,sich leicht
in heiBem, schwer in kaltem Alkohol lOsenund in Waaser
kaum, in Âther, Benzol und Aceton schwerlôslich sind.

Diazotierung des m-Oioxybenzidins.
Man lôst 1g salzsaureaDioxybenzidinin40ccm Schwefel-

saure vom spez.Gew. 1,07,gibt einigeEiastttckezu und tropft
unter gutem Umrubren die berechnete Menge Natriumnitrit-
lSsung zu; das Gemisoh erstarrt zu einem farblosen Kriatall-
brei sobald jedoch die Temperatur aufZimmerwarmeansteigt,
geht das Diazosulfatwiederin Lôsung. Mit stark alkalischer
L5sung von R-Salz kuppelt die Diazoverbindungaugenblick-
licb, doch scheidet sioh der Farbstoff aue der tiefrotenLôsung
nicht aus. Auf25usatz von verdûnnterSalzsaurefellt die freie
Farbstofifaanreals dunkel braunrotes Pulver aus, das sich in
reinem Wasser mit roter Farbe lôst Der Farbstofif, dem
wohl die Formel
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H lYÇ=VA V~ H

WN~

HH H -j H

H~OH H HOj~~Y~SH

HOs 088
H0, 'klO,HH H B H

zukommt, farbt aua alka1ischemBade ongebeizte Baumwolle
waschecht blauviolett an; die Farbe soh1igt duroh galzeaure
in rein blau um.

m-Dioxyaminobenzidin.

Ganz anatog dem m-Azophenol verbait siob Inoh sein
Monouitrodorivatbei der Reduktion mit Zinlœtaub; auch hier

'wurde' dil1leinge'wÍnhurig' 'der HydrazoverbindungWltérlasseil
und aogleich die Benzidinumlagerangdurchgeftlhrt.

1 g Nittoazophenol wird mit 80–40 com Wasser unter
allmitbliaherZugabe eines fiberschuss68von Zinkstanb gekocht
(zur vôlligen Lôsung des Nitrok8rpers wâren 90-100 com

siedendes Wasser erforderlich), bis das Gemenge aioh entfarbt
hat und dann rasch in ein gleiches Volum rauchender Satz-
dure oinfiltriert; wâhrend des Durchrtlhrens scheiden sioh

reiohliohver8lxte weiBeNadeln ans, die man absaugt und ZUt

Entfernung anhaftender Saizsaure bei 100°-110° trocknet.
Die Verbindung ist ein kriatallwasserireïes, salzeaures Salz,
welches Erhitzung bis über 840" aushalt, ohne zu ftchmeizen
oder sich zn zersetzen.

Bei der Beduktion kann entweder durch Spaltung der

Azogruppe ein Gemisch aus m-Aminophenol und Amino-m-

Aminophenol (1) oder eine Hydmzoverbindungentstehen (2).

(l) HOC.H,N=NCtH,(..N0,MH= 2H,0 + HOO.H~NH,(1)
80CaHsN=NC613~~NH~"t'

lOB-=2HO + HOOpH,NHq
`O

'NE[$

+ NE613.$H&ÇH

(8) NO~ +8H~2H),0(2)
HOCH4,X-Nooll$ H

+ 8 H 2HO

/NH,
+

HOCflNH-NH04HO<jH



Elbs und Kirsch: frber ni-Azophenol. 273

Journalt. prakl.Cbemie[8]Bd.67. 1$

Der Umetand, daB einerseits weder m-Aminophenolnoch

Diftiuinuphenolim Reduktionsproduktnacbzuveisen sind und
andererseite die farblose, vom Zinkstaub abfiltrierte Lôsung
beim SchOttelnmit Luft unter Bildungeinesgelben, kriatallfaen

Azokdrpera sioh rôtet, beweiet,daB die Reduktion im wesent*
liohen zur HydrazoverbindnngflJbrt. Da weiterhin durch kon-
zentrierte Salzsanre ein Salz einer Base entsteht, deren Ver*
halten sie als ein Benzidinoharakterisiert, so kann man fllr
dièseBase, fUr die entaprechendeAminohydrazoverbindaogand
fur den urapiilnglicben JSitroazokôrperfolgende Formeln ab-
leiteu:

OH OH H H

~~1–– n0tH-~H
nhsL.Ih hIJnh, HkJH n^LJ6

~JS[. NH~ ~S"' –
Amino-tt-dtoxybenskliD Aroino-m-dioxybydraaobenzol

H H
HO/NN==-=Nf/NM)H

hLJh no,L^JhH R
Nitro-m-dloxyazobenzoL

Das sehr bestôndigeaalzsaureAmiuodioxybenzidinist sehr
leioht ldalicb in Wasser und ans dieser Lôsung f&Ilbardurch
rauchende Salzsaure. Trotz der drei Amidogruppen enthalt
es nur 2 MoL Salzsaure, wiedie Cl-Bestimmung ausweist:

AngewaudteSubstenz: L 0,1015g; AgOl= 0,0862g.
H. 0,1280g; AgClm0,1170g.

Bereehnetfttr CltH,t>rg0,01, Gefunden
I. II.

Ci 28,86 28,14 28,36%.

Die waBrige Lôsung des Salzes farbt sioh bei langerem
Stehen brann. Aminodioxybeiradin, in stark saurer Lôaung
diazotiert ond mit alkalisoberE-Salzlôsung gekuppelt, liefert
eine rote Farbstofflësung, welcheungebeizteBaumwollewasch-
echt blau auferbt

ÔieBen, im Juli 1902, Physikalisch-Obemisobes [Jniv.-
Labôratorium.
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Ûberdie quantitative Cberfûhrbarkeitder Harn-
in Harnstoff

von
Dr. phil E. Kiokter,

a.Z. Glooken-ApothekeinFreibwgi. B.

A. Jolies hat den Nachweis erbracbt1), daB bei Ein.

baltung bestimmter Bedingungendie Zerlegirog der flarosaure

in achwaohsaurer Lttsang duroh Permanganat nur bis zum

fiarastoff erfolgt. Dieser Nachweis erfolgte durch die Iso-

lierang des Harnstoffes aus dem Oxydationsprodukte mittels

absolutenrAlkohol und Bestimmung des Sticfestbffs nach

Kjeldahl im oxalsauren fiarnstoff. Der quantitativeVerlauf

dieser Reaktion ist naohJ ol1es abbangigvonder VerdUnnung
der HanleaureiSsung, von der Konzeuttation der S&ure in

dieser Lôsung und von dem allmablichenOxydationsyorgange (
unter môglichst genauer Einhaltung des Endpunktes. Da

dièses Verfahren far die Zwecke der Praxis zu kompliziert
und zeitraubend ware, hat Jolies speziell fUr die quantitative

Bestimmong der Harasaure im Harn eine volumetrisoheMe-
3,

thode ausgearbeitet, indem er das Oxydationsproduktauf ein

sehr kleines Volamen (ca. 25ccm) einengt, nnter Kllhlen mit

Lange neatralisiert und den N mittels unterbromigsauren
Natrons in einemAzotometer bestimmt. Bei der volumetriscben

Methode findet naturgemaBein grôBererZerfalldesHamstoffes

in Ammoniak statt, was fttr die Genauigkeitder Beatimmung

belanglos ist, da Ammoniaksalze ihren Stickstoffdurch unter- 1(

bromigsanrea Natron quantitativ in Gasform abgeben. Uber a
diese Méthode liegen in der Literatur bereits eine Keihe von ,j
Arbeiten vor2), welche die vollkommeneBxaktheit und Ver- t

1)Zeitschr.fflr pbydoL'Chemie29,228(190O).
>)O.Mahowka, Oberdie quantitativeBeatimmungderHarnsfiure l

imHam nachJolies. GhemuZoitang2&,116»(1801);E. Eichter, e
Zeitschr.ftlr analytischeChemie11,860(t908);A.Wogrinz, Ûberdie

Jollessche quantitativeHarnsaurebeatimmung.Ost.Chem.Zeitg.V, J

819(1902). <
k
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18*

l&BHchkeitderselben best&tigen. Wae jedoch das Verfahren
zur quantitativen Ûberftthrung der Harnsaure in Harn-
stoff botrifft so konnte Falta1) zwar erhebliche Mengen von

Harnstoff konstatieren, er bezweifelt jedoch den quantitativen
Verlanf dieser Reaktion, da nach 8einen Versuchen neben
Harnstoff auch Ammonsalze in dem Oxalatniederschlage
Ottchweisbarwaren.2) Demgegentlberweist Jolies daraof hin8),
daB Falta die Bedingungendea Verfabrens willkttrlioh go.
andert bat, indem er 10–30 ccm Permanganatldsung Uber
das zur Oxydation notwendige Quantum hinzugesetzt bat und
Uberdiesdie Trennung des flarnstoffes von den Salzen nicht
mit jener VerlftBlicbkeitdurobgefQhrtbat wiees bei derartigen
analytischen Arbeiten unerlaBUch ist. Beim Dnrchlesen
der Faltaacben Arbeit fiel mir auf, daB Falta daa Oxy-
dationsprodukt nabezu neatralisiert, d. h. schwaoh sauer
macht und schwacb sàuro L&sùng auf ein kleinea
Volumen eindampfi Beim Eindampfen wirddie Konzentration
der Lôsung an freier Schwefelsâure selbstverst&ndlicb
immer zunebmen und schlie&licbeine solche Hôhe erreichen,
daB Harnstoff in mehr oder weniger hohem Grade, je nach
der Konzentration und Dauer der Erwarmung, in Ammoniak

zerlegt wird. Diese Arbeitsweise gibt jedenfalls zu groÔen
Bedenken AnlaB. Ebenso auffallend ist die Tateache, daB
Falta in demOxalatniedersohlage,welchener durch Behandoln
der salzfreienalkobolischenLôsung mit àtberischer Oxalsâure-

lô,suug erbalten bat, neben Ammonsalzen auch einen relativ
sehr hohen Ascbenrttckstand über 31%! – konstatiert bat

Die Wideraprttcbe in denAngaben von Jolles und Falta
veranlaflten mich nun, die J ollesschen Yersuobe zu wieder.
holen. Vorerst habe ioh jedoch die Frage zu entscheidenver-

sucht, ob Harnstoff bel Gegenwart von Ammonsalzen in der
von Jolles beschriebononWeise quantitativ isoliert werden
kann. –

*) Ber. 84, 2674 (1901).
*)ErwShnenswerterecbeintmir an dieserStelledie Angabevon

J. b\Tocher, daBes ihmgelungensei,dieHarnsfturedurchOxydation
nittelst Ohïoœsaureanhydridquantitativ in HarnatoffUberzuftthren.
(Pharra.Joarn. 1903,4. Sotie,16,174).

8) Ber. 34, 3786 (1901).
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Zu dieaem Zweoke wurden abgewogene Mongen von
sohwefelsauremAmmoniak (1,028g) und Hanwtoff (0,746g) in
etwa» destilliertein Wasser (ca.25 ccm) gelôst, ein mekrfacbes
Volumen absoluten Alkohols(ca. 160 com)hinaugeftlgt,um-
gerttbrt und 24 Stunden lang stebengelassen. Hierauf wurden
die abgesohiedenenSalze filtriert, mit absolutemAlkohol aus-
gewascben, das alkoholisoheFiltrat auf dom Waseerbade auf
ca. 20 ocra eingeongt, erkalten gelassen und ca. 100ccm ab-
soluten Alkohola binzugefûgt Nach 24stUddigem Stehen
wurden die abgesohiedenenSatae nouerdinga filttiert, mit ab.
solutôm Alkobol ausgewasoben, das alkobolischeFiltrat ein-
geengt und der beBchriebeneProzeBeo oft wiederholt,Ma die
alkoholische Lôsung nach 24stûndigem Stehen keine Spur
einer Salzabscheidung inebr zeigte. Im vorliegenden Faite

habe ich dies nach îemaligemAlkoholzusatze erreicht. Wun-
mehr wurde die alkoholiacbe LOsungauf dem Wasserbade auf
ca. 20 com eingeengt, erkalten gelassen und eine gesattigte
âtherische OxalsfturelOsongim ÛberschuB zugesetzt; nach
ca. vierstundtgem Stehen – welche Zeit naoh meinen Ver-
suchen voUkommenhinreicbt – wurdeder entatandene Nieder-
scblag abfiltriert, mit Âther oxakaurefrei gewaschen, und im
fiùckstande der Stickstoff nach Kjeldahl bestimmt.

Gefunden0,8479g N,entsprocbend99,9 desangewandtenHara-
etoffs.

Nunmebr wurde eine abgewogeneMenge von echwefel-
saurem Ammoniak (1,136g) der gleicben Behandlung unter-
zogen. Die aalzfreie alkoholischeLôsung gab mit atherischer

Oxalsaurelôsung auoh nioht die Spur oines Nieder-
schlages. Ans diesen Versuchen,die noch mebrfaob wieder.
holt wurden, geht aoinit hervor, daB der in sorgfôltigerWeise
nach dem Verfahren von Jolies gewonneneOxalatniederschlag
unmôglicb Aininonsalze enthalten kônne, und wenn Falta in
seinem Miederschlage beachtenswerteMengen von Ammon-
salzen konstatierte, eo sind dieseErgebnissenur auf die Mângel
seiner Arbeitaweise zurûckzufûhren.

Ich habe nunmehr mit chemisch reiner Harns&tureeinee
Eeibe von OxydationsversuchendurobgefQhrt und zwar im
wesentlichen nach dem Verfahren, wie es Jolies in seiner
Abhandlung ,,BeitrSge zur Kenntnisder Purinbasen" in dieser
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Zeîtscbrift1)bescbrieben bat. Allerdings muô ich bemerken,
dafi der Oxydatiomverlaufand die Ërkennang der Endreaktion
von Jolles nicht mit jener Klarheit und Eindeutigkeit be.
schrieben wurde, wie aie fur Nachprtlfungen wQnacheoBwert

gewesenware. Nach Jolies heifit es Seite 62: "Man setzt

Permanganat nur tropfenweiseso lange hinzu, bis der letzte

Permanganatzusatz nach l/4~~llaaV\ndigemKochen nicht ver-
sohwundenht", und an anderer Stelle, Seite 68: ,,Sobald nach
dem V^tûndigen Koohen die Farbung der Permanganatlôsnng
nioht verscbwundenist, entfârbt man den ÛberschuB u. &w."

Dièse Angaben geben zu irrtûmlichen Auffassuogen Anla8,
denn, wieausanderen Arbeiten von Jolies hervorgeh4 bandelt
es sich nicbt beim findpunkte der Reaktion um die Farbuog
der PermauganatlOsung,sondern um den in der J'Ilissigkeit
snspendierten Braunstein-Niedersohlag, welcher der Lôaung
beim Umrtthren eine rotbraune Farbe verleiht. Es acheint,
daBJolies in seiner ersten Pablikation die Bedeutung, welcbe
der genouen Einhaltong des Oxydationsverlaufe fQr das Ge-

lingen der quantitativen Reaktion zukommt, nicht im vollen
MaBeerkanntbat In einer kilralicherscnienenenAbbandlung3)
macht Jolles beziiglich der Oxydation der flamsfture nach-

stehendebeacbtenswerteMitteilangen: Die ersten Permanganat.
zusatzevonje 1com werdenvonder flarnsaure sofort reduziert,
etwa bis zu dem Momente, wo der Ëndpunkt der Folinschen

Titration erreicht ist. Oann folgt eine Periode, wo die je-

weilig zugesetzten Kubikzentimeter Permanganat erst nach

mehreren Minuten Kochdauer versobwinden. Gegen Ende der

Oxydation und dies iat gewisserm&Bender dritte Abscbnitt

– tritt Abschéidungvon Mangaosuperoxyd ein, welohes aber
bei weiteremErhitzen in Lôeung geht. Erst wenn die durch

den letzten Permanganatzusatz erfolgte Abschéidung bei ca.20

bis 26 Minuten langem Kochen nioht mehr reduziert wird,
dann ist die Oxydation aie beendet anznsehen. Ich habe nun

unter BerUcksichtigungdieser Angaben die Oxydationsversuche
mit cbemischreiner flarnsaure im wesentlicbenwiefolgt durch-

gefùhrt: AbgewogeneMengenvonHarnsaure (0,4–0,6 g)wurden

) Dies.Journ.[8]62, 61–75.
') Ghem.Zeitg.26. Nr.83(t908).
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fttlA .1_atn: m_ .a._ t <in ca. 600 com destilliertem Wasser suspendiert, 10ccin kon-

zentrierte Sohwefels&urehinzugefugt und die Lôsung zunaobst
zum schwaohen Kochen erwftrmt. flierauf orfolgte die Oxy-
dation mit FeraaDganatlôsung (8 g pro Liter), indem je 1cent i
unter hiufigem Umruhren der stets in sohwacbomKoohen er- i
haltenen Plllssigkeit so lange zugesetzt wnrde, bis die duroh
den letzten Perœanganatzusate bedingteBraunsteinabscheidung
Nachoa, VsBtttndigemKoohennicht veraohwnndenist. Wahrend
der Oxydation wurde das verdampfteWasser stets durch dest.
Wasser ersetzt. Naoh AbsohluBder Oxydation wird der am
Boden des GefaBes siob absetzeïide Braunstein-Niederachlag
mit einigen KôrnchenOxalsaure entfernt. Nunmehr aetzt man
nnter standigem Kublen in kleinen Quantitaten Lauge (32° Bé)
hinzu, wobei naoh jedesmaligeraZueatze der Lauge die Flussig-
keit lungeschutteltwird, Sobald daa Manganauszofallen be«
ginnt, unterbrioht man den Zusatz der Lauge, aetzt hierauf
etwas UberecblissigeSalzaaure (1 10)vorsichtigzn und erwarnit
auf dem Wasserbade, wobei die Lôsung farblos erscheint.
Man dampft dann die Lôsuug auf dom Wasserbade auf ein
Volumen von etwa 800 cem ein und setzt hieraufunter Zusatz
vonetwas Phenolphtaleïn alkoholischeNatronlaage (80g reines
Âtzaatron in wenigWasser gelôst und mit 95%igem Alkohol
auf 1 Liter aufgefflllt)so lange hinzu, bis eine schwaoheRot-
f&rbungentsteht. Alsdanu sauert man mit einigen Tropfen
verdûnnter Salzsaure an, wobei die Rotfarbung versohwindet.
Nach mehrstûndigem Steben der Lôaung bei gewôhnlicher i
Temperatur scheidet sioh ein Teil der Salze aus. Die Salze
werden abfiltriert, mit absolutem Alkohol mehrmals ausge-
waschen und das Filtrat aufdem Wasserbadeauf ein Volumen
von ca. 25 – 80ccm eiogedampft Munmebrlafit man abkithlen
und versetzt den Inbalt desBecherglases mit ca. 100com ab.
solutem Alkohol, Am nâchstfolgendenTage worden die ab<
gesohiedenen Salze filtriert, mit absolutem Alkohol mehrmals
ausgewaschen,das Filtrat auf dem Wasserbade auf oa. 20 ccm
eingeengt, erkalten gelassen und neuerdingsmit 100cem ab- )
solutem Alkohol versetzt. Der weitere Vorgang wird in der j
oben be8chriebenen Weise so oft wiederholt, bis das ein- l
gedampfteund abgekuhlteFiltrat keine Abscheidungvon Salzen
mehr zeigt. Ich habe nach etwa 16– 18maliger Behandlung

"1
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mit absolutem AlkoholdièsesZiel erreicht. Bs ist anzunehmen,

daB die Absoheidttngder Salze um so scbneller erfolgendûrfte,

je absoluter der verwendete Alkohol ist. Jedenfalle ist das

ganseVerfehren sehr zeitraubend -und erfordert diepeinlichute

fiinhaltuug aller analytwohen Kautelen. Zu der salzfreien

alkoholisohenLfoung setzt man ca. 100ccm oiner frwch be-

reiteten, ges&ttigten, atherischen Oxalsaurelôsungunter Um-

ruhren zu und nach ca. 8-4 stUudigemStehen bei gewôhnlicher

Temperatur wird der .Niederscblag quantitativ auf ein Filter

gebracht, mit dom Filtrate des Beoherglases ausgeapfllt, der

Niederschlag mit Âther gewaschen und in demselben der N

nach Kjeldahl in bekannter Weise bestimmt.

Verauch I. 0,4168g Hanu&urewurdenozydlert:
N iraoxalsaurenHarnstoff:Gefunden0,1820g N,enteprechend

98,6 a/0 der angewandfônHftrnsJtare,
Versuch Il. 0,8952g Hanwawewurdenoxydiert:

N im oxateaurenHarnetoff;Gefunden0,1848g N,entsprechend
98,3°0 der angewandtenHanwattre,

VersaohIII. 0,8426g Harnstlurewurdenoxydfert:
N imoxalsaurenHarnstoff;Gefunden0,1092g N, entsprechend

99,2 der angewandtenHarnstture.

Vereuch IV. 0,4016gHanwaurewurdenoxydiert.DerNieder-

scblsgvonoxaleauremHarnstoff,welcberin aJJenPftllennabezttweiB

eraohien,wurdeverascht;es reaultierteein quantitativnioht mebr

bestimmbarer Rttckstand,in welchemSpuren vonMangannach-
weisbarwaren.

Versuch V. 0,5280g Hantattturewafdenoxydiert.Dergewonnene
Niederseblagvon osalaauremHarnatoffwurdemit Baryumkarbonat
versetet,mitWasseraufgekooht,auf domWasserbadezamTrocknen

elogedampftund der Ettckstandmit Âther-Alkobolanegesogen.Der
gogewonneneHarnstoffwurdesowobtdurchdie ÛbernUunngin sal-

petoreaurenHarnstofF,ale auebdnrchdie Biuretprobeideotifieiert.

Aus meinen Versuchen ergeben sich im wesentlichenfol-

gende Besoltate:

1. In einem Gemisch vonHarnstoff und AmmonsulfatlaBt

sich durch absoluten Alkohol in der beschriebenenWeise der

Harnstoff quantitativ isolieren. Das Verfahren ist sehrzeit-

raubend und erfordert ein peinlicb exaktes Arbeiten.

2. Duroh Bebandeln geringer Mengen von Harnsaure in

schwaohsaurer LOsungmit Permanganat nach demvonJolies
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in dieserZeitschriftbesobriebenenVerfabren laôt aiohderStiok-
stoffder Harnsâure quantitativ in Harnstoff Uberfûhreu.

Der Oîydationsveriaui iat aïs beendet anzusehen, wenn
der duroh.den letzten Peraanganatzasatz bedingteBraunstein-

Njedereohlag nach oa. Vasttindigem sohwacbemKooben der

LSsung nioht mehr veraohwindet.
8. Die Vereuohe vonFalta weioben vonden Jolleeschen

Versuohen in den wesentiiobsteaPunkten ab und sind in ibrer

Auefahruugnicht eiowandfrei. Sie vermôgendaher die Richtig-
keit der Joli essoben Besaltate durohaus nicht in Frage zu
stelleo.

tber Bornylen;
von

J. Kondokow.

(MitteiluDgansdemLaboratoriumdespharmaoeutiBoheaInstituts
au Dorpat)

Hallerl) unddarauf Bamberger-Lodter3) zeigten, daB

die bydroaromatisoheQAlkohole, Borneol and Menthol, in

iieutralen LOsangsmitteln, wie Xylol und Âther, Xanthogen-
gaoren bilden, welche denen in der Fettreihe âhnliob flind.

Methyloater dieser Sauren, welohe nicht nur den beiden an-

gefuhrten, sondern auch anderen eutsprechen, sind in leteter

Zeit von Tacbugaeff8) besohrieben worden. Dieser Forscher

zeigt aoûerdem die Eigeaschaft dieeer Ester, beim Erwârmen

in Kohlenwasserstoffezu zerfallen, die don angewandtenhydro-
aromatischon Alkoholen entaprechen.

') Oontributionà l'étadeducamphreet d'au certainnombrede ses
dérivés1879.Nanoy.p. 86.

») Ber. 28, 218 (1890).

*)Ber. 82, 8882(1899);88, 785,8118(1900);Journ.d.ruas,phya.-
chem.Qea.83, 860,686(1900).
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Dièses neue Verfabrenzur Daretellung hydroaromatiscber
JKohlenwasseretoffezeichnet sich sowohlnach der Meinungvon
Tsohugaeff, ale auch eiujger anderer Forsober, die naoh
demselben arbeiteten, vorteilbait vor allea anderen jetzt be-
kannten dadurob aus, daB bei ihm keine Isomerisation der
eotstehenden Koblenwaaserstoffeboobachtet wird, wie bei den

tibrigen Methoden, da hier sowohlSauren, wie auoh Alkalien

feblen, welche derartige Isomerisationen hervorrufen.

Bald, uachdem die Besobreibung dièses Verfahi-ens er-

scbien, stiegen in mir Bedenken aber die Richtigkeit dieser

Behauptung auf, und zwar ans folgendem Gronde, weil die

verhaltuismaBig hohe Témperatur, bei welcher die Xantho.

geiiate zerlegt werden, nicht ohne BitifluBauf die dabei ent.
stehendenKoblenwasserstoffensein kann.=MeineBedenken wur-

deo jetzt in gewisaemGrade dureh einige Tateaohen, ,welohe
von mir bei der Untenmchungdes BornylensvonTschugaeff
beobaohtet wurden,bestfttigt.

Zur Darstellung des Bornylens diente uns 1-Borneol der
Firma Schimmel u. Oo. vom Bchmelzp. 206°– 207°;

(«)“ » 87» 44'.

Der Xanthogeneder, dargestellt nach dem Verfabren von

Tschugaeff, schmolz bei 57° und batte das Drehungs-
vermôgen («)D« 88° 77'.

Du von Tschugaeff bescbriebene Xanthogenat, wahr-
scheinlich auch aus 1-Borneoldargestellt, batte folgendeEigen-
schaften: Sohmelzp.55°;

[a)o » 87° 84'; 57°(u)D « 38°.

Das von uns beim Zerlegen des Xanthogenats erhaltene

Eohborayleu achmolsbei 102°– 108°, nach dem Omkrietalli-
sieren aus Alkobol-Âther bei 101°– 102°, nach vierstt1Q.digem
Trocknen zwischen Tooplatten scbmolz es bei 101°– 101,5°,
siedete bei 149°– 149,5° und batte in Toluollôsung das

Drebungsvermbgen(a)D= + 10, 91°.

Daa von Tschugaeff1) bereitete Bornylen schmolz bei

103°– 104°, siedete bei 149° und batte das Drehungsvermôgea

l) Journald. ruas.pby8.«chem.Qes. 82,360,656(t900).
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(a)D*=*+l9, 77°; das von Wagner und Bryokner1) dar-

gestellte schmolzbei 97,5°– 88°, siedete bei 149°–160°.

Die Konstitution dièsesKohlenwasserstoffs,ganzbestimmt r
undrichtigvonTsehugaeff vorausgesagt, wurdein derFolge von

Wagner und Bryckner bestatigt. Dieser Koblenwasseretoff

muflte, weil er eine Doppelbindung zwischenden sekand&ren l

Koblenfstoffatomenbatte, nioht nach meiner Méthode1) Ester

geben. Beider Priifting dieser Folgerung zeigte siohaber, daB

er doch eine gewiaaeMengeEssigeeter gibt. Diese unerwartete
Tatsacbe prilfte ioh noob dnrob ein anderesVerfahrenund er-
bielt dabei durobaus IlbereinstimtaetideEirgebnisse.Zu dieaem

Zweck fQbrte ich das Bornylen durch Sattàgen einer Petrol-

atherlôsung mit trooknemOhlorwaseerstoffin die Ohlorwueser-

stoffverbindung ttber. Oas erhaltene Ohlorid mit Kampfer-
gerucb batte dea Sohmelzp. 128°-~ 125^ [cr]^ « «f 18» 22'

[l/Bdcm]; nacb dem Umkristallisieren aus Fetrolather gab es
zwei verscbiedene Krystalle, die einen vom Scbmelzp.120°

bis 122°, die auderen 128°– 1240.3) Seinor EriataUformnach
ist der letzte Auteil durchaus dem Ohlorwa8serstotfpinenahn.
lich (Scbmelzp. 126"), aber mit goringerem Ohlorgehalt, da

die Oblorbestimmung in dem erhaltenen Cblorwassei-stoff-

bornylen folgendes ergab:

0,1986g Subatatizgaben0,1861g AgCI.
Berechnetfttr C,0H|»Cl: Gefuuden:

01 20,56 15,82%.

Zum weiterenVergleich dieser Obloride mit Ohlorwasser-

etofipinenwurde durch Parallel-Versuohe ihr Verhalten gegen
Waaaee bei gewôhnlioherTemperatur nach Biban*) geprûft.
Das Ohlorwasserstoffpinen8)verandert eioh unter diesen Be-

dingungennicht, wedernaoh 24 Stunden, noch nach 100 Stun-

den, die Oblorwasseretoffverbmdtingdes BornylenBspaltete aber
nach 24 Stunden ein solches Quantum Ohlorwas8erstoffab,

*)Ber.88, 2121(1900).
»)Dles.Joant. [2] 86, 801(1902).
*)Es kûnnenpbyeikaÛscli-oderchemiBOh-iBomereOhloridesein.
«) An», chim. phya. [5] 6, b, 216, 858, 473.

6)Bntlerow (Ohem.Centralbi.1856,407)erwftrmtemitWasser
bei 170*.
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welches26 deebenutetenOhloridsentepracb, naob 100Stun-
den aber 28,5%, Das zuruckgebliebeneOhlorid ergab beim

drittmaligenBearbeiten mifWaBaerimVerlauf von 186Stunden

7,8°/0Zerlegungsprodukt, und das Zurûckgebliebene batte den

Sobmelzp.125°– 127°. Die Chlorbestimmung in demselben

gab folgendes:

0,200g Subatanzgaben0,0816g AgO).

BerechnetfUrC,OH,,C1: Qefunden:
01 20,67 16,68%.

Daraua scblieBe ich, daB das Oblorwasserstoffbornylen,
obgleiob es seinem Schmelzpuukte nach dem kttnstlicben

Kampfer nahe kommt, sicb scbarf von ihm durcb sein Ver-
balten zom Wasser unterscheidet.

Da daé Bomylenin PétrolâtberlÔsung beim Bearbeiten
mit Cblorwaaaerstoffnicht ganz in Reaktion tritt, so wurden
die OhlorwasseratoffadditionsTersnchein fîisessigsaurelôsungen
ausgefilhrt. Das dabei erhaltene Rohprodakt bat ûacb dem

Umkristallisieren aus Alkoholden Schmelzp. 102°– 104".

Bei der Chlorbestimmunggofanden:20,46 01.

Zur Nachprlifung meiner frttber augesprochenen Voraus-

setzang Uber die môgliche Umwandlungdes Bornylens zu

Camphen durch Alkalien wurde der bescbriebene Koblen-

wasseretoff mit alkoholischerKalilauge auf 160° im Verlauf

von 10 Stunden erwârmt. Nacb dieser Bearbeitung batte der

erhaltene Koblenwaaseratoffdie Siodetemperatur 149°– loi0,

Scbmelzp. 100°– 102°, Drebungsvermôgen{a)D» + 8, 77°.

Wenn diese Brgebnisae auch keine bestimmte Antwort

auf die ausgesprochene Yoraussetzong gebon, so weisen aie

doch auf VerânderungendesBornylenshin, wie es scbeint auf

eine teilweise Umwandlungzu Camphen;Ûbrigensbedarfdièses

noch einer weiteren Nachprûfang.

In jedem Fall spreohen die folgendenTatsaohen dafnr,
daB das Bornylen, bereitet nach dem Verfahren von Tschu-

gaeff, nicht aus einem KohlenwasBeratoff,sondern aus einem

Gemenge von Bornylen mit Isobornylen (Camphen) besteht:

Beim Bearbeiten mit Cblorwasserstoffaddiert ein Teil

des Koblenwasserstoffs entweder denselben gar nicht oder
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8ehr sohwierig. Die OhlorwasserstoflVerbmdung,welche sich
dabei bildet, ucheint gleiebfallsaue einem Ohloridgemengeau

besteben, mit ungleichem Yerbalten zum Waseer, dann ist

das Produkt, welcbeain der EssigeaurelOsungerhalten wird,
eiu anderes, als das in der Petrolôtherlôaung. Die Gegenwart
des letateren konntevor alleu DingenvoneinemXsoborneolgehalt
im angewandtenBorneol abblngen. Da aber Tschugfteff l) be-

bauptet, da8 das Isoboroeol, welchesim Borneol enthalten ist,
entweder keinXanthogenat oder nur ein flu^iges zersetzliches

gibt, 80 muB dièse Folgerung, bis aie nicht kontrolliert ist
wegfalleu.

fis bleibt daher nur anzunebmeu, dafl das Bornylen sich
entweder bei der Destination aber metallischewNatrium iso-

merisiert, oder es wird bierbei ein Gemenge zweier Koblen-
wasaerstoffe ans dem dargestellten Xanthogenat erbalteii.
Dièse ScblQssewerdeôjetzt einer weitereneingehendenUnter-

auchung unterzogen. Herrn Skworzow, welober mir bei der

Bereituog des UntersachongsmaterialsbehiJflichwar, sprecbe
ich an dieser Stelle meinen Dank ans.

Dor pat, 1.114.Januar 1903.

') Joarn. d. ruse.pbya.-ohem.Ges.32,655(1900).
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OberDithiokarbamatesekundâreraromatischerBaBen;
von

Qustav Heller.

(Mittellungaue demcbemisobenLaboratoriamderUnivereittttErlangen.)

Vor einiger Zeit haben Qustav Heller und Wilhelm

Bauer1) gezeigt, daB die waôrigen LôauogenvonAmmoniak-
salzen der Ditbiokarbamateprim&reraromatischerBasendurch
JSntsohwefelnmit Bleikarbonat neben SenfôlenMonoaryltbio-
barnstoffe liefem.

Es ergab sich dann, daB auch sekundire aromatische
Basen mit Scbwefelkoblenstoffund «afirigem Ammoniak zu

analogenAdditionsproduktenvonder.Formel E.JR,.N.OSS.NH4
zusammentreten. Da dièse Beobachtung inzwischenauch von
M. Delépine2) geroacht worden ist, bescbr&nkeicb mich

darauf, meine Versucho nur ineoweitanzufiuren, als sie die
bereits vorhandenenAngaben erganzen kônnen,

Die Reaktion ist nicht so allgemeindurohfttbrbar,wie bei

prîm&ren aromatisehen Basen, tritt vielmebr nur dann ein,
wenn auBer dem aromatischenRest ein aliphatischerals zweiter
Substituent vorhanden iat. Die Additiongebtleiohtvon statten
bei Methyl- und Âthylanilin, etwas langsamer beim Benzyl-
anilin, dagegen nicht mehr beim Diphenylamin.

Die waûrigen LOsuogender Ammoniumsalzesind bei
weitem unbestôndiger, als die der Dithiokarbamate prim&rer
aromatischer Basen und aie zerfallen sohon bai gewSbnlicber
Temperatur, schnellerbeim Erhitzen(vgl. M.Delépine a.a.0.)
in die Komponenten. indem sicb anscheinend ein Gleich-

gewicbtazustand einstellt nach dem Schéma

8 ~NHb/
NH, • ~> R.

)N.C88.NS,.c~ 1- Ba
~N.CSS.NHt.

Ein partieller Zerfalt der L5sung der Additionsprodukte
in anderer Richtung konnte nicht mit Sicherheit beobacbtet

') Dies.Jour».[2J66,865. *)Bail,soc chim.il, 807.
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werden. Der eigoatliche Zweck der Versucbe, eine Ent.

sohweflangder w&8rigenLBsnng durchzuftlhren, war somit
nicht verfolgbar.

Forcer war das Resultat ein négatives, aie das Gemenge
von boispielsweiseÂthylanilio,Schwefelkoblenstoffund Ammo-
niak langera Zeit stehen blieb. Wahrend tinter diesen Be.

dingangen die Ditbiokarbamateder prim&ren Basen sich ail*
mahlioh in Diarylthioharnstoffeumwandeln, geht du zuerst

abgescbieâene athylpbeovlditbiokarbaininsaareAmmoaiak im
Laufe von einigenWoohen allmablicb wiederin LSaung. LâBt
man jetzt noch einige Zeit stehen, so zeigt die Flttaaigkeit,
welche wieder zwei Schiobten bildet, beim Lttften des Korkes
atarken Drack oud riecht intensiv naoh Schwefelwasseratoff.
AuBerÂthylanilin, Ammoniak und etwas Bohwefelkonnte in
der ElûssigkeitnachwiederbolterKontrollenichts nachgewieaen
wërdeni "

Experimenteller Teil.

(Mitbearbeitetvon Friedrioa ÏÏUoheL)

MetbylphenyldithiokarbaœinsauresAmmoniak. Aus 6 g
Methylanilin,4,1g Schwefelkohlenstoffund 8,8g konzentriertem
Ammoniakwurden nach einigenStunden 2,35g Salz erbalten.

Der Âthylester scheidet sich beim Zusammengebenobiger
Verbindungmit Alkobol und Jodâthy], wobeizunâcbst Lôsung
erfolgt, nach einigerZeit in blâttrigen Kristallenoder Prismen
ab. Sohmelzp.94,5°- 95,5".

0,1184g flberH,804gettockneterBubstaneergaben,mitCuOver-
brannt,10,3cemN bel17,5°and 161mm,

Berechnetfür Ol(,H,,NS,: QeAuiden:
Nalia 6,6-i 6,79

ÂthylpbenylditbiokarbaminsauresAmmoniak. Das Salz
lieB sicb bei schnellem Arbeiten aua 40° warmem Wasser
nmkriatalliaieren und achied sich beim Abkühlen in silber-

glanzenden Blattcben ab. Schmelzp. 110°.

0,110g überH,804 getrockneterSubstanzergaben12,76cent N
bel 18 and 738mm.

0,1805g ttberH,SO4getrockneterSubstanzergaben0,8988g BaSO4,
welcheentsprechen0,0549g S.
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1

Berecbnetfur 0»HuN,8»: Oefanden:
N,c. 98«18,08 12,9%
S » 82 o 29,0 80,3».

Versetzt man die eiekalte Lôsung des Salzes mit Sauren,
so fallt die freie Âthylphenyldithiokarbaminaaurein feinen

Nadeln aus, welche schon bei Zimmertemperatur acbmelzen

ond in die Base undSchwefetkohleuatoffserfallon. Die Phenyl-
ditbiokarbamins&ureist im Gegensatz hierzu auoh bei 0° nicht

existenzfabig,sondem spaltet sich sofort.
Der Metbylester ist leioht lOslichin Âther, Cbloroforro,

Ligroin und kristallisiert aus Alkohol aaf Zusatz von Wasser

in Nadeln vom Schmelzp.52°– 58°.

0,1986g ttberH,8O4getrockneter8ubatanzergaben,mit CaOver-
bronnt,12,8comN bel28,5*und142mm.

0,1795g flberH,SOtgetrookneterSubstamergaben0,4087g Ba8O4,
welchéentBprechen0,0564g 8.

BerechnetfttrC^H^NS, Oefanden:
N » M « «,«4 6,81
84=64= 80,83 80,45,

PbenylbenzylditbiokarbaminsauresAmmoniak. Die Kri-

stallisation erfolgt etwas langsamer, als in den beiden vorber-

gehenden Fâllen beim Vermischen von molekularen Mengen

geschmolzenenBenzylanilins,Schwefelkohlenatoffsund w&Brigen
Ammoniac. Die Verbindung l&6t sioh aus raaBig warmem

Wasser umkristalMeren und schmilzt bei 92,5°– 98°.
0, 1902g flberH,SO«getroekneterSubstauzergaben,mit CaOver.

brannt,17,4oomN bel 18 und 768mm.
BereohnetfiirCUH(6NS8,: Gefunden:

N, » 28 = 10,14 10,47%.

Beim Zusaœmengebenvon Dipbenylandn,Schwefelkohlen-

stoff und w&BrigemAmmoniak konnte eine Reaktion nicht

beobaohtet werden.

Zusammenfassung. Die Lôsungon der dithiokarbamin.

sauren Ammoniaksalze primirer aromatischer Basen zer-

setzen aich
beim Stehen oder Erhitzen im Diaryltbiobarnstoffe,
gehen beim Entschwefeln mit Bleikarbonat in Senfôle

und Monoarylthioharnstoffeflber.

Die Ldsungen der dithiokarbaminsauren Ammoniaksalze

sekundarer aromatischerBasen zerfallen wieder in die Kom-

ponenten.
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1
V. Internationale*Kongreôfur aogewandteOhemie*

i

Berlin 1903,2.-8. Juni.
(Boreaas Cbarlottonburg, MarebatraBe 21.)

Die Efoladuogssohreibenmt Teilnabme au dom V. Internationalen

KongreB far augewandte Chemie, welehem von wisseasehaftliehen and

industriellen Krefeen ein lebbaftoe Intareeso eutgegengebraoht wiid, kom.

men nunmehr sur Veraendung. Der ofttefellea Einladong, welche in den

Sprachen deutecb, ftanoiSsischund engltoeh abgefaflt iat, liegt eine Bro-

ohiire bel, welohe aile wlesenawerteu Mitteiluiigen Cttr die KoDgrossteil.
nebtner entbalt. Mit Auenabme der MltgHederliaten der veraobiedenen

beim Kougram vorttetenen Comités sind auch aile in der Brochure ent-

baltonen Angaben in drel Spraohen varfofit.

Die Brochure oDtbalt ein dreisprachiges Anmeldeformular, die ge-
scbaftliohen Mltteiluogen des Bureaws, olne allgemebie Tagejrardnung d08

Kopgrewses, Mitteilungen des OrtsauwcbuMesûbet featliobe VeranstaL

tùngein und Verkëbraerleiebtoraogen, Daran seblleBen eich Bemerkungen
aber die Ziele dieser International en Kongresse eowio ein Reglement des

Kongresses. Es folgen dann die Listes der Comités:

1. die permanente KongreB-Kommissioo,welche eieb aus den Prfiai-

denten der bisberigcn vier Kongresse tinter dem Voraitze dea Prttsidenten

des Berlioer Organisations 'Comités, Herrn Qeheimen Regierangsrates
Prof. Dr. Otto N. Witt, ausammengesotzt,

2. das Organisations -Comité des V. Kongresses, welcbes siob aus

herrorragenden Yertretern der deutschen Wiesenscbaft und Industrie

ziisainmensetet,
8. das deutache Haupt- Comité, dem zablreiobe Vertreter der Bc-

hfirden des Koiobes, der Bondesstaaten, der Btaats- und stadtisoben Be.

hôrden sowie GroBindnatrielleaDgehdren,
4. die internationale Aualysen-Kommission, in welcber sioh bedeu-

tonde Chemiker aber Kultuwtaaten beflnden,
5. die auswSrtigen Organisations Comités, welche sicb in den

wicbUgere» Kulturlttnderen sur Vorberoitung des Kongresses; gebildet

haben,
6. der OrtaauachuBund

7. des Dameneomité.

Den AbscbluB bilden die vorlaufigen Arbeitsprogramme der elf

Sektionen des Kongresses mit ihren Prasidenten, Sekretttren und Mit-

gliederlisten. Sine grofieAnzabl internationaler Fralen und interessanter

Vortrlge steht bereits auf der Tagesordnung, und es iet ai orwarten,

daB der V. Intemationale KongreB, welcher lm Béicbstagsgebaude zu

Berlin tagen wird, eowobl in Hinsiobt auf seine wissenschaftliobe Be-

dcutong, ais auch bexSgliehder geselligen Veranstaltungen sioh wttrdig

an seine Vorgauger anschliefien wird.
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loairsait praktObemto[3]Bd.67. 19

Untersachungeuans demchemischenLaboratorium
von Prof. Alexander Saytzeff zu Kasan.

89. Beitrag jsqp Kenntufe von IsomerieverhaUnissen der

Cl-, Klaidin-, ESrak* und Brassidinsaure;

von
Alexiue Albitzky.

(Zweite Abhandlung.)

Im 61. Bande dièses«Tournais*)habe ich gezeigt, daB bei

naobiblgenderJSinwirkung»oft unterchloriger. Satire undÂtz*
kali auf 01-, JSlaidinr,Bruka- und Brassidins&ureDioxys&nren
erhalten werden, jedoch nicht jene, die au der betreffenden

ungesattigten Élure bei ibrer Oxydation durch Kaliam-

permanganat resultieren, sondern ans einer anderen stereo-
iaomeren Reibe. 80 erb&ltman ans Ôlsaure Dioxystearin-
aaure vomSchmelzp.99,50,aber niobtdie YomSchmelzp.136.6°,
wie zu erwarten geweaenwâre tu s. w.

Bei weiteren Untersuohungen in dieser Richtung ergab
sich, daBgennute Reaktion nicht die einzige ist, bei der vom

Gresichtspunktder geomotrisohenIaomerie anormale Prodnkte
erhalten werden, sondern da6 man auch bei anderen Re-
aktionenaus einer gegebenenungesattigtenSatire nach Wnnsch
die eine oder andere Dioxys&ureerhalten kann, daBman eine

fertige Dioxysaore in eine andere tiberfuhren kann, die ihr

stereoisomerist, und schlieBlichdaBmanvon oinerDioxyaaure
zu einer ungesattigten der anderen stereoisomeronfieihe ûber-

gehen kann.
Ans Versuchsreaultatenkaon geschlossenwerden|, daBes

nicht immer môglichist, ans der Konfiguration desAusgangs-
produktes die Konfigurationdes erhaltenen Produktes zu fol-

gern, da, wie im gegebenen speziellenFalle, auoh die Be-

dingangen, unter denen die Reaktion vorgenommen wird,

') Selte65-84.
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Bedeutunggewinnen,z.B. ob die Lôsung sauer oder alkalisoh
ist Dieson Gedanke» eines EMusses der Art des Beagens
auf die Natur des resultionaden Produktes (im Sinne der
Stereoisomerie)sprach ich in einer vorlaufigen Mitteitang1)
aus, und er findet UnteretUtzuugin folgenden Worteo dea
bekannten amerikanisohenOhemiken»Arthur Michael:
,,8olohe unltisbare WideraprQchehaben ihren Grand baupt-
sâchlioh darin, daB der stereoohemiscbe Verlauf beim {Jber-
gang von ungesattigten zu gesattigteren Kôrpern, sowie bei
den umgekehrtenProzessen von den in Tfttigkeit tretenden
chemisohenErftften abhângt, und daher nioht nur eine Funk-
tion der im MolekiUevorhandenenAtome, sondera auoh des
angreifendenBeagens isl"3)

Da echon gefunden worden ist, daB unter gewissenBe-
dingongen die MôgHchkeit eintritt, aus einer nogèsatiigtén
Verbindung eine gesattigte zu erhalten, die aïs anormales
Produkt der Reaktion auftritf^ so war es intéressant, zu unter-
suchen, ob und tinter welchen Bedingungen man von einer
gesâttigtenVerbindung,im gegebenenFaite einer Dioxyg&ure,
zn einer ungeslttigten Sftnre ubergeben kann, und zwar so,
daB letztere auoh als anormales Produkt der Reaktion er.
scheine, d. h. daB aie zur anderen stereoisomeren Beihe go.
hôre. AuBerdemwar es intéressant zu erfabren, ob die Um.
wandlungeiner Diosysanre in ihr Stereoisomeres môglioh iat,
âhnb'cb den F&Uen, wo man eine ungesattigte Sâure in ihre 1
stereoisomereÛberfthrenkann.

Umwandlung der Dioxystearinsaure vom Scbmelz-
punkt 136,5° in die Elaidineaure.

Zur Lôsung der ersten Frage wurden Versuohe der Um.
wandlungeiner Dioxystearinsaurein Dibromatearinsaure mit
Hilfe vonHBr unternommen:

(^,HM(OH),COHO+ 2HBr « O,,HwBr,COHO+ 2H.O.
Dem Bromproduktwurde sodann das Brom entzogen.
Versuoh I 10 g einer Dioxystearinsaure vom Schmelz-

pankt 188°~185", zu feinstem Pulver zerrieben, wnrden in

•)Ber.88, 3910(1800). «)Daa.84, 8646(1801).
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19*
il

oinen Kolben, mit ein wenig Wasser angerthrt, mit gas>
fBrmigemBromwasserstoffunter Kûhlung mit Eiewasaeruod
ôfteremUmscbwenkendes Kolbons.gesattigt. Bromwasserstoff
warde aus Brorakaliam und Schwefels&uregewonnen(1 T. H2O
und 8 T. HjS04); behufsBeinigung wnrde er durch eine leere,
mit Bi8wa8Beigekùhlte Dreohselsche Flasche geleitet, in der
die Wasserd&mpfesich kondeneierten, wonach er noch duroh
eine mit rotem Phosphor and GlassoberbengefllllteU>f5rmige
Etdhre gef&brt worde. Beim 8âttigen mit Bromwasserstoff

verwandoltesich die Diosystearinsftnreallmablicbin eine dicke,
zahflùssige, braunrote, ôlige Flttsaigkeit, in der eehr wenig
StttokchenDioxystearins&ureenthalten waren, welchebis zum
n&chstenTage auch fast alle versobwanden. Nachber wurde
der Eolben eine Zeitlang dem erwarint.
Sobliefilicbwurde nacb dem Brwarmen in den Kolben Wasser

hinzugesetzt,und das Bromprodnkt mit Âther ausgezogen.

AnalysedièsesBromOre:

0,858g Snbstanzgaben0,838g AgBr.

BeiechnetfBrC,,H84Br,O,: Gefonden:
Br 86,16 86,78%.

Um das Brom zu entferneo, wurde das firomttr in abso-
lutem Alkohol gelôst, diesem Zinkspaneund Salzsaure hinzn-

gefttgt; die Eeaktion wurde anfsngs bei gewOhnlicherTem-

peratur, épater aaf dem Wasserbade ausgefubrt. Naoh Be-

endigungder ReaktionwurdedieJTlQgcrigkeitabfiltriert,derAlkohol
abdestilliert, und der Rûckstand mit Waseer auagekochi Die

abgegchiedeneôlige Schicht eratarrte beim Erkalten. Um die
bei dieser Reaktion mdglieherweiseentstandenenÂtbylester zu

zerlegen, wurde das Produkt mit Âtzkali verseift Die durch
HC1 ausgeschiedenenSanren, 7 g an Gewicht,'schmolzenbei
53°– 83° und erstarrten bei 42°– 40». Durch mehrmaliges
Umkristallisieren au Alkohol und Âther gelang es zwei
Fraktionen auszuscheideti, die bestimmte Schmelzpunktebe-
sa8en: die eine bei 130»– 181° (Erstarrungsp. 1210–116%
die andere bei 44°– 45° (Erstarrungsp.41°– 40°) schmelzend.
Die erste Fraktion vomScbmelzp.180°– 181° ist unveranderte

Dioxystearins&ure,die als BeimisobungbeimBromttrvorhanden

war; wenntrotzdemdie BestimnoungdesBromeeinbefriedigendes
ta*
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Résultat ergab, ao kann das dadurch erklarfcwerden, daB die
Bromwasserstoffs&ureau dem Bromor nioht vollstandig au-

gewasohenwar. Die Fraktion vom Scbmelzp. 44°– 45° er.
innerte in ihrem Aussehen beim Umkrystallisieren ans
Âther Blattchen – an Elaidins&ure. Um solches ao beweisen,

e

wardeans dieser Fraktion ein Dibromid dargestellt, zu welcham 3
Zwecke zur Benzollôsung der Saure beim Erkalten tropfen-
weiaeeine BenzollOsongvon Brom, bis zam Bntstehen der

bestandigenFarbung, binzugesetzt warde. Nach Abdampfen
des Benzols aud Umkristallisieren ans Âther sobmolz das
Dibromid bei 26°– 28° und erstarrte bei 14°~12°. Das
Dibromid der Blaidinsaure schmilzt bei 27°.

0,802g Sabstanagaben0,25egAgBr.
Bercohnetfilt OjgHa^BrjO,: Qefondea:

.B)f~–– 't~8~

Die Tataaehe der Bildung von Elaidina&ure veranlaBte
eine genauere Unteraachung dieser Keaktion, ont sa be-

stimmen, ob hier eine volle Umlagerang der Dio^stearin»
sftare bei Entatehung des Dibromids staUfiodet, oder ob
solchenur in einemTeile derselben vor sich geht und infolge
âessen za erwarten wâre, daB unter anderen Prodokten der
Beaktioo atich ein normales,d. h. Olsaure sich fiodet i

Za diesem Zwecke wurde derselbe Versuch einer Um-

wandlang der Dioxystearinsanre in Dibromstearinsaure, nur
in grôBeremMaBstabe, wiederholt. 1

Versuch IL Alle Operationen worden genau ebenso

aasgefahrt mit 67 geiner Dioxystearinsâure,wie.im VerauchI.

Infolge langer fortgesetzter S&ttigung mit Bromwasserstoff
und langer anbaltendem Erwârmen auf dem Wasserbade,
zweçksErzielong eines gleicbartigenProduktes, nahm dasselbe
eine fast schwarzbraune Farbung an und wurde bedeutend

dickflùaaigerals bei Vereuch L

0^665g 8ob8tanzgaben0,1685g AgBr.
Berechnetfttr Qefanden:

C,sHMBr,Os:· Om^OEQBxO,:·
Br 86,16 21,08 88,06•/“.

Die Analyse zeigt, da8 das hierbei resultierte Dibromid
nicht rein ist; dièses kann entweder durch Anwesenbeit von
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nicht umgewandelterDioxystearinsâureerkl&rtwerden, welche,
ungeadbtet ihrer fast ganzlichenUnlôslichkeit in Âthér, bei
Anwesenheit des Dibromids in Lôsung tibergegangen war,
oder durch Beimisohung von firàmoxystearinsaure, welohe
das Produkt einer nioht volht&ndigenSubstitution der Hydr*
oxyle der Dioxystearinsaure durch Brom vorstellt. Allem
Anscheinnach wirken hier beide Orsachen, wieaua der Unter-

suchuDgder Produkte naohAbspaltungdes Broms hervorgeht.
Dièse Beaktion worde ebensoausgefuhrt, wie im ersten Ver-

suobe; das erhaltene Produkt wurde mit KOR verseift, die
durch HO1 ansgesohiedenenSâuren in Âther gelôst, wobei

gegen 7 g in Âther unlôsliohenBûekstandesresultierte, welcher,
nach seinemSchmelzpunktzu orteilen, Dioxystearinsaure war.

Da die nach Verdunsten des Âthers rUckstâodigen8auren

Bromentbielten, ao warde ein Teil dea Bûoketandesbei 100°

getrocknet und darin Brom bestimmt.

0,251g gaben0,0285g AgBr,daherfir »8,89•

Infolge dieses Umstandeswarde der ganze Ettckstand in
Alkohol gelôst und von neuem einer Behandlung mit Zink-

apinen undSalzsaure uuterworfen.Die ausgeschiedenenSâuren
warden nach Veraeiienmehrmals ausPetroleumâther, Alkohol
und Âther nmkristallisiert, Die resultierenden Fraktionen
wurden sohlieâlicb nach ihren Schmelzpunktenin folgende
5 Gruppen eingeteili

A) Fraktion vom Schmelzp.128°– 130°, ist Dioxystearin-
saure, die der Wirkung des Bromwaaaerstoffsentgangen war.

B) Fraktion vom Schmelzp.98°– 99°, Erstarrungspunkt
92°– 89°, und ihr nahestehend: 1. Schmelzpunkt94°– 99°;
2. Schmelzp,98°– 97° und 8. Schmelzp.98°– 94°.

Die Sohmelzpunkte der verechiedenenFraktionen dieser

Grappe weisenauf eine Dioxystearinsâurebin, die der Blaidû>
sâure entspricht. Ihre Entstebungkann leicht erklart werden
durch die Einwirkung von KOH (bei zweimaligemVerseifen)
anf Bromoxystearineâiuure.

0) Fraktionen: 1. vom Schmelzpunkt71°– 77°; 2. vom

Schmelzp.70°– 74°, und 8. vom Schmelzp. 69°– 71° reuul-
tierten in verhaltnismaBignicht groBerQuantitat

D) Fraktionen vom Schmelzp.44°– 46°, Eretammgsp.
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41 °- 39" and ihr nahestehend: 1. vom Scbmelzp.41°-430;
2. vom.Schœetep. 40°– 48° und 8. vom Sohmeitep.85°-.4l°.
Alle dieseFraktionen stellen mehr oderweniger reineElaidin-
sfture vor. DaB dièses der Fall ist, laBt sich au der Unter.
suohong der Fraktion im enten Veraoche vom abnlicben 1

Schwelzpunkt eraehen.

E) 18 g nicht krntaUinisoher EUckstonde, welche unter
anderem Olsâure enthalten. Ihre Anwesenheitliefi sioh durch
Oxydation der Rttcbst&ndemit Kaliorapermanganat in alka-
lischer Lôsnng naohweîsen. Das Prodokt, das nach der Oxy-
dation, aus Alkohol umkrwtaJJisiert,gewonnen warde, scbmolz
bei 1 10»–114° and eratarrte bei 104°–107°. Aue ihm, nach
Umkristallisierenau Ither, konnte eineFraktion vomSobmelz.
punkt 128°- 130,5°, Eratarrungsp. 122°-~116° auagesohieden

werden» Der. letztangefUhrte Schmelzpunktdeotet aof Dîojqr*
stearins&urehin.

Die zwei oben besobriebenen Vereucbe zeigen, daB bei
der Einwirkung von Bromwasseretoffauf DioxystearinsSure
nicht allein eine Substitution der Hydroxyle durçh Brom vor
sich geht, eondern daB hierbei ein Teil der anfanglicben
Diorjrsaore eine Umlagerong in ihre Stereoisomere eriabrt,
infolge dessen auch zwei Dibromide resultieren, die der 01-
und Elaidins&ureentsprecben und ausdenen durch Binwirkung
von Zn und HCl genannte Sioren sich bilden. Die Um-

lagerung geht wâbrend der Bildung des Dibromids vor sich
uhd nicht w&hrend der Umwandlungdesselben in eine un-

gesâttigte Saura. Ans den Arbeiten von Burg1), Otto9) und
Holt ist bekannt, daB durch JSinwirkungvon reg«nerierenden
Substanzen auf die Dibromide der Blaidin-, Eruka* und
Braasidinsâure wiederom dieselben S&urenresultieren.

Umwandlung der Dioxysauren in ihre Stereoisomere.

Nachdem die Môgliohkeit der Umwandlung der Dioxy-
stearinsâure durch EinwirkungvonBromwasseretoffin die un.

gesâttigte Saure der anderen stereoisomeren Reihe bewiesen

') Zdtechr.Ohem.1864,a 118.
*)Ann.Chem.185, 226.
') Ber.24, 4180(1891).
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worden war, war es von Intéresse, eine gegebene Dioxys&ure
direkt, ohne sie durch die unges&ttigteSaure zu ftthren, in

die andere, ibr stereoiaomereamzowandem. Auf die MOglicb-
keit einer solchen Umwandlangund den Weg, auf welchem

dièses bewerkstelligt werden kann, wies im zweiten bescbrie-

benen Versucbe die Bildung einer Fraktion vom Schmelz-

punkt 98°~99° bin; zu diesemZwecke muB nur ein Hydroxyl
durch Brom eabstituiert werden, sp&teraber wird atatt dessen

wieder ein Hydroxyl eingefilbrt.
Die Reahtion worde folgendennaBenausgefûbrt.
Za einer Dioxystearinsâure vom Sobmelzp. 188°– -136°

wurde eine viermal so groBe Menge Eiseasig zugesetzt, und

die Misobong bis zum Lôsen der Dioxystearinsàure mit Brom-

wassentoffgaa ges&ttigt Am anderen Tage wurde das Re-

aktionaprodakt durch Wassorzerlegt, das ausgeschiedeneOl
durch Filtrieren durch ein nasses Filter von der waBrigen

Flûssigkeit getrennt und mit Wasser ausgewaschea Das Ôi

wurde vomFilter durch Âther entfernt. Die Brombestimmung
in der Sligen Subatanz, welche bei langem Stehen im Bxsik-

kator nicht kristaUinisob wurde, nachdem aie bei 100° ge-
troolmet war, ergab folgendes:

1. 0,89g gaben0,176sg AgBr.
2. 0^98g gaben0,181g AgBr.

Ber.filr 0^aH,4Bf(C^BtO)O,: Geftinden:
1. 2.

Br 18,97 19,18 18,71%.

Das Resultat der Analysezeigt, daBbei der beschriebenen
Ueaktion eine Substitution eines Elydroxyledurch Brom ein-

getreten ist, das Wasserstoffatom des anderen aber duroh

Acetyl ersetzt worden ist; d. h. es bat eich der Acetylester
der Bromoxystearins&ure gebildet.

Mit dem erbaltenon Ester wurden folgendeVersuche vor-

genommen.
5 g des Àthers wurden in einer Porzellanscbale mit 5 g

starker. waBrigerLdsungvonKOH behandelt;àasGfomischwurde

unter bestandigemOmruhrenmit einemÔlasstabeauf demSand-

bade solange erw&rmt,bis es fast trocken wurde, wonaohes

in einer Rôhre 8 Stunden lang auf 180° erhitzt wurde. Nach

dom Erhitzeu wurde der Inhalt der Rdbre in eine Schale ge-
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braoht. in Wasser aelSst and durch Salzsaure zerlect. Diebraobt, in Wasser gelSst trod durch Salzsfturezerlegt. Die

auagesahiedenen Sauren wnrden daraufhin aus Alkohol um-
kmtftllisiert Die erste Fraktion aas Alkohol,umkrôtallimert 0
aus Aether, ergab folgende ÏVaktionent 1. vom Schmetepunkt
96°– 97°, EretarrungBp.86°-~85° (mehrals ein Gramm); und )
2. Bohmelzp.98°– 96°, Brstarrungsp. 83°– 81°.

Dieser Versach wurde unter denselben Bedingungen
wiederholt. Die erste Fraktion au Alkohol,. urakristalliaiert
aus Âther, gab zwei FrakUonen: 1. Schmelzp.94°– 97°, Er.

starrungsp. 82°~79*und 2.8ohmekp. 92°~93°, Erstarrungs-
punkt 88°– 81°.

DiePraktionvomSobmelsp.96"–97°ergabbei der Analyse:
0,1125gSttbstaiu!gaben0,888g 00,und0,117g H,O.

BerechnetIto C,(BMO4: Qefanden:
0 68,27 68.6JV
H 11,4» 11,66 “.

Aue den Besaltaten der Analyse und den 8cbmekpunkten
ist zu ersehen, daS die erzielte Subatanz Oioxystearinsaure
ist; folglich hat sioh die anfengs zar Reaktion verwendete

Dioxyatearinsanrein ihr Stereoisomeresverwandelt. Diese Ver-

wandlung ist wahrend der Bildung des Aoetylderivates vor
gich gegangen, nicht infolge der Wirkung von KOH beim

Erwannen; dièses geht aus dem nachfolgendenVersuche der

Umwandlung des Monobromoxystearinsaureesters in Dioxy.
stearina&ure hervor; der Versuch wurde unter anderen Be-

dingungen ausgefObrt.
Es ist von mir gezeigt worden1),daB bei Èinwirknng von

Atzbaryt auf Chloroxyatearinsaure(das Produkt der Addition
von flOlO zur Elaidinaâure) eine Glycidsaure erhalten wird,
die beim Erwannen mit Wasser, welches mit Schwefelsaure

angeaauert war, Dioxystearinsaare gibt Bben dieser Weg
warde zur Umwandlaug des Essigesters der Monobromoxy-
stearinsfture verwendet.

Far die Eeaktion wurden 10 g Esters im Alkohol gelôst,
zur Lôsting 15g in mdgliohst geringer MengeWasser gelôsten

Âtzbaryts zugesetzt, and das Ganze zum Verseifen 6 8tunden

lang anf dem Wasserbade erwarmt. Nach Abdampfen des

') lMes.Journ.[2] 61*89.
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Alkohols wurden die Baryteake durch Kochen mit HO1 zer.
legt und die ausgesebiedenenSâuren aus Alkohol uintoystalli-
siert. Die Krystallieation aus Alkohol ergab 7 g; da die er-
zielte Saure Mineralsalzeenthielt, so wurde aie zwecksReini-
gung in Eiseasig gelôat und ans der Lôsung durch Wasser
niedergeachlagen. Die abfiltrierte, gewaschene und durcb
Abpwssen zwisobenFliefipapier getrocknete Glycidaaurewurde
aus Ather ujakrygtalliaiert, wobei folgende JVaktionen rèaul*
tierten: 1. vom Sohmelzp.54°– 55°, JSrstanrangsp. 40°, ohne
Gebalt an Brom und 2. vomSchmelzp.49°– 52°, JBwtamings.
punkt 29°– 27° mit Spuren von Brom.

DieFraktion vomSchmelzp.54tt--650 wurde mit Wasser,
das duroh einige Tropfen Sobwefelaaure angesauert war, in
einer zugeschmolzenenGlasrôbre 7 3tunden lang, auf 160°
erhitost und dann aua Alkohol umkriatallisiart. Bie aus-
geschiedenePraktion ergab beim ïïmiristalliaieren aue Âther
eine Fraktion vomSchmelzp.960–98°, Ératarrangsp. 88°–82°.
Die alkobolieche und âtheriache Mutterlauge .wurden nach
Entfernung der LSsungsmittel mit w&BrigerÂtzkalilSsung ge.
kocht. Nach derZérlegnng mittels HC1 und Umkristallisieren
aus Alkohol wurde noch wenig Dioxystearintûure gewonnen,
die, nachdem sie auf demÉHltermit Âther ausgewaschen war,
bei 95°– 97° schmolz und bêi 85°– 88° erstarrte.

Die Fraktion vom Schmelzp,49°– 52° wurde mit starker
waBrigerKalilauge bearbeitet, das Gtemisohgetrooknet und in
zugeschmolzenerGlasrôbre 7 Stunden lang auf 160* erhitet.
Die auf gewôhnlichemWege ausgescbiedene &ure schmolz,
nachdem aie aus Alkohol und Âther umkristaUisiert worden
war, bei 95°- 97° und erstarrte bei 85°-^83°.

Auf âhnliohem Wege, d. h. dem des Durcbganges durch
den Easigester der Bromoxybehensfture,wurde Dioxybehen-
saure vom Schmelzp.99° in ihr Stereoisomeres verwandelt

Zur Bereitung des Esters warde Dioxybehensâure vom
Scbmelzp. 98»–99°, gewonnen ans Erukasfture durch Oxy-
dation mit dem Caroschen Beagens, verwendet, die fun/fache
Menge Eisessig zugesetzt und die Mfechung mit Bromwasser-
stofi gesattigt Da ein L5slichwerden der Dioxybehenaure
nioht za bemerken war, so wurde nochmals dieselbe- Menge



298 Albitaky: KenntnisvonIsomerieverhaltnissenetc.

binzugesetet, die Mwohungvon neuem ges&ttigtandbis mm
anderen Tage steben gelasses. Aber aucb sm andereu Tage
war ein Teil noch ongeldst, daher warde der Kolben eine
Stonde laog auf dem Wawerbadeerwârmt, naobher Wasser

hinzagesetat, die aasgesobiedenehalbkristallinifwheMasse ab-

flllriert, mit Wasser ausgewasohwiund schliefiliohin Âther

geldsi Nach Abdampfeo des Âtbera verwandelte sich der
BOokstand beiro Stehenlaeaenim Bxsikkator in einô kristal-

linisohe,mit Ol dopobtrftnkteMasse.

BiOBiDWttanHiiiy
0,8786gSobstat»gaben0,186gAgBr.

Ber.tOt C,,H41Br(C,H80)O,: Geftmdenî
Br 16,76 20,81%.

InfoJgeder onbeMedigendenEesultate wordedie erzielte

Babstaozeioér ReJttigttng nnterworfen. In der Vorausseteung,
daB der gewotroeueEster fcristaUioischsei, wurde ein Teil

deaselben anf eine Tonplattegestricben, um ihn vondenôligen
Sabstanzen zu befreien.

Oie anf diexeArt getroobieteSnbsteaawarde vonnenemana>

lyrfert:
0,274g Babetaasgaben0,187g AgBr.

Ber.fflrC,,H4^r(0,H,O)O»: Qeftuiden:
Br 16,76 81,88%.

Wie ans obigem zu ewehen ist, waren aucb Mer die Be-

sultate meht befriedigend.
Der Miflerfolgbei diesemVersncbekonnte dem Umatande

augeaohriebenwerden,daô bierbeieinefirwarmangder Misohnng

vorgenommen worden war, bei der der Bromwassentoff aof

den entstandenen Bromoxybebensaoreesterin der Weise ein.

gewirkt batte» daB dabei die Acetyjgrappe verdrangt wurde.

Daher warde ein anderer Versuch unter verinderten Be-

dingnngen unternoaunen.
Biner GewichtemengevonDioxybehensaurederselbenAb-

kunft vom Sebmelzp. 98°– 98° worde eine 10 mal so groôe

Gewichtsmenge von Eisessig zugesefat, die Misobuog leicbt,
bis mm Lôsen der Dioxysttareerwarmt and die kaam warme

Mischung mit Bromwasserstoffbis znr starken Dampfentwick-

lung ges&ttigt. Die bis zum nachsten Tage erkaltete LSsung
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zeigte nur geringen .Niedersehl&g,weloher abfiltriert wurde.
Das Filtrat wurde durch Wasser zerlegt, das abgescbiedene
01 abfiltriert, mit Wasear ansgewaschenund dureh Âther vom
fater gelôst Nach Abdampfen des Âtbers and Troeknen Ma
Euikkator warde ein 01 gewonnen,daa verscbwindendwenig
kristallrofecheSubstanz entbiett; seine Analyse ergab:

0,9(8g Snbstsnsgaben0,0»g AgBr.
Ber. fBr0MH4,Br(CïH,Op9: Oeflmden:

B* 18,78 16,18%.

Obgleioh die Resultate der Analyse nioht ganz befriedigend
waren, eo bans dooh gesagt werden, dafi sich der Ess^ter
gebildet hatte; das Minus an Brom erklftrt mcb dnroh die
BeîmMchangjener, in Eisessig nicht lôslicben Substanz, die
beim Erkalten der Misobnng ausgescbieden wurde. Diese
Sobstanz, im Exsilckator getrocknet, wurde aof ibrèn Gehalt
an Brom nntersuohi

0,268g Sntatensgaben0,088g AgBr.

DaherBr«3^6«/0.

Wu dièse Snbatanz war, wurde nicht festgestelli In
keinem Palle kaon aie nnverônderte Diosybebensâore sein, da
oieleiohtin Âther lôslich ist (Sobmelzp.78°– 74», Erutarrungs-
punkt 70°–69°).

Mit dem gewonnenen Bssigester der Bromoxy-
behensâare warden folgende Versncbe vorgenommen.

5 g des Esters wurden mit starker wëBriger Âtekalilôsang
behandelt, das Geœisch getrocknet und in zugeschmolzener
Glasrdbre 6 Stunden lang auf 160° erhitzt. Die nach dem
Erhitzen ausgescbiedenenSftnren gaben nach dem tJmkristalli-
eieren ans Alkohol folgende Praktionen: 1. vom Bchmelzp.
122»–128O,Brstarrongsp. 113«– III» Gewioht2 g, und 9. vom

Schmelzp.84°- 98°, Brfitarrangsp. 74O--71». An der ersten
Fraktion vom Sohmelzp.122°– 128° worde duroh ein zweHes
Untkristallisiereneine Teilung bewerkstelBgt: 1. vom ScbmeJz-
punkt 180°– 182°, Erstanungsp. 120°, und 2. Schmelzp.115»
bis 118°,Erstarrongsp. 106°– 103°.

DleAnalyseder FrakttoiivomSobmelsp.180*–182° ergabfol.
gendes:

0,1486 g Substans gaben 0,874 g 00, and 0,152» g H,0.
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Beredinètfttr OMH4iOt: Gefonden1.
0 70,88 71,07V
H 11,93 11,91,

Die fiesnltate der Analyse und der Scbmelzpunkt be-

weisen, daB sich hier eine Dioxybebensâuregebildet bat, die
der anfaogs aur Reaktion verwendétenstereofaomerist Bine
andere Dioxys&ureist nicht entstenden, wie aus denSohmelz-

temperaturen der anderen Fraktionen hervorgeht.
Ans dem anderen Teil des Esters wurdeGlycidsaure be-

reitet. ,-

Zù diesel Zweckeworden6g des Esters in Alkobolgelflst
und tinter Erw&rmenauf dem Wasserbade 8 Stnnden lang
mit 8tarker, w&BrigérLôsung von Ba(OH)8vemift Naoh Ab»

dampfen des Albobolswurden die Bàrytaalze dvrcb Kochen
mit:Salifflânre aerlegfc Die âosgescbiedenén Sauren wurden
dann ans Alkohol umkristallisiert, dem einigeTropfen Bieessig
zugesetzt worden waren. Es resoltierten 2,5g Qlyoidsaure
vom Schmelzp.68°– 69° and Erstarcnngsp. 64°–68°, sie eot»
bielt Spuren von Brom. Behnfe Beinigung wurde die Sâare
noohoaalsaûs Alkoholumkriatallisiert, wooàeoderSchmelzp.69°°

bis 71° und der Erstarrunggp.06°– 65° 'war. Brom war nicht
mehr vorhanden.

0,1485g Substanzgaben0,406g CO,and0,169g H,O.

BereohnetMrC,,H4,Oâ: Geftmden:
0 74,48 74^>6%
H il,OT 12,00,·

Die aoalyderté Fraktion vom Sohmelzp. 69°– 71° wurde
in znge8chmolaenerGHasrÔhremit Wasser, das mit einigen
Tropfen scbwacher Schwefelsâure angesauert war, bis 170°
8 Stnnden lang, erhitzt Die nacb dem Brhitzen gewonnene
Substanz, aua Alkohol umkristallisiert, sobied eine Fraktion
vom 8chmelzp. 126° –129°, Eretarrungsp. 119°– 118° aus.
Die Mutterlauge wnrde mit w&firigerÂtzkaHlôsongverkocht,
wonach beim Umkristallisierender ausgeschiedenenSaure aus
Alkoholein wenigDioxybehenaâarevomSchmelzp.127°– 129°,
fîretarrungsp. 119°–116°, erhalten wurde.
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Aoa obigen Yerauchen geht hervor, daB der Ûbergang
von einer stereoisomeren Reihe in die andere bei der Sob.
stitution der Eydroxyle in den Dioxysauren durch Brom mô>
lich ist, und daB diese Omwaadlung entweder eine unvoll-

atâadige – beim Durchgang durob Dibromide, oder oine

vollstândige, wie zu enehen wari beim Durcbgang duroh den

Essigester der Monobrorooxysaurensein kannt. Mit letaterer

Folgerung liber die voUst&ndigeUmwandlungstehen in schein-
barem Widerspruch die Besultate der Untersuchung von
Sauren, die bel folgenden Versuchen durch Vereeifen vom

Diacetylester der Dioxystearinsaure mit Âtzbaryt gewonnen
wurden.

Der Diacetylester der Dioxystearinaaure wurde
folgeudermafienhergestellt: Ein Esaigeater der Bromo^-
stearissaore, der auf oben bescbriebenemWege zubereitet war,
wurde mit essigsauremBilber gemiscbt, welches imÛberschufi

genommenwurde; die Mischung wurde in éiner OlasrSbre mit
einer dem Ester gleiohen Menge fiisessig 7 Stunden lang bis
180° erhitzt.

Nachher wurde der Inhalt der Eôhre mit Wasser ge-
kocht, das ausgescbiedene 01 znsammen mit AgBr abfiltriert
und von letzterem duroh Lôseu in Alkohol getrennt. Un-

gefrihr die Halfte des Alkohols warde abdestil1iert,zum Bttck-
stande starke wâûrige Lôsung von Ba(OH), binzugesetztund
das Game anf dem Waaserbade erwarmt Nach Abdampfen
des Alkohols wurden die Barytsalze duroh Kochen mit Salz-
s&ure zerlegt und die ausgescbiedenen Sauren zweimal ans
Alkohol nmkristaliiaiert. Beim Umkristallisieren aus Âther
reaultierten :Fraktionen: 1. vom Schmelzp. 129°– 131°, Er-

starrttngsp. 128°– 120°; 2. vom Schmelzp.93°– 101°/ Er-

starrungsp. 80,5°– 78,5°; 8. Schmelzp.94°– 96°, Erstarrangsp.
83»– 79°; 4. Schmelzp. 920– 83», Ewterrungsp; 81°– 79°,
und 5. Schmelzp. 92°– 96°, Erstarrungsp. 82°– 79°.

Diemte undsweiteFraktionergabenbel ihrerAnalyse:

1. 0,1280g SubstauavomScbmekp.129•– 181»gaben0,8226g
CO,und0,1328g H,O.

8. 0,1184g Sobstanzvom8chmelzp.98°–101*gaben0,885g CO,
and 0,1164g H,O.
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•- Bereobnetfat C^H^:• 1. Oefunden:
8,L

.«. «%« «8,3» WM%
U »M» 11,64 11,40,
Bei diesem Venaobe resultiertea mei Dioxystearinsauren,

wobei die Quantitat der hfiber sohmelzeodenbedeutendpriager
war, ab die ihrer Isomereu. Im vorliegeuden J?alle iateres-
sierte die Eutatehung der Dioxyatearinsaure, die derselben
fieihe angehôrt, wie daa Aafengsmaterial zar Bereitung des
Essigsâumesters der Brontaystearas&ure, d h. der Diwty.
afture yom Schmelzp. 1290–1810. ÀhnUche Me der iSnt-
steboog normaler Produkte wurden sohon frilber vonmir beim
Verseifen des Monoesugeaters der Dioxysteariuaôureu be-
obachtet1), weloh letztere durch Binwirkuog essigsaurea SU*
bôrs aof Oblorox^stearinsftoMnaua Elaidin- «nd Ôlsâure ge-
wonnenworden waren.

Man kônnte dièses am wa6reoheinlioheten dadurch er.
klârea, daB bei der Bildung des Diacetyleaters mfolge der
Wirkung bober Temperatur and der Qegenwart von Bsaig-
saure eine umgekehrte Dmlagerungerfolgt, d. h. daBdie ver.
wendete Diosjstearinsaure von axialeymmetrisoher Kontigu-
ratiou, die bei der Bildong des Esaigeatere der Bromoxy-
steariosaure pknsymmetrisch geworden war, bei Bildung des
Biaeetvlesten zum Teil wieder in die axialsymmetriBohe
Sobstanz ûberging.

For eine solohe Ëxklarang der Dmwandlong durch die
gemeineameWirkung der Sfiore und boher Temperatur spricht
auch die MdgKchkeit, ans dem Âthylester der 0-Phenyl.
glycerinsaure zwei Dibenzoylester za erzielen, je nach den
Bedingungen der Beaktion. PlGchl und Mayer8) erbielten
bei der Darstellang dièses Estera aas dem ithy lester der
l-Pbenylglyceriasaure vom Scbœelzp. 141° nach Schotten.
Baumann (durch EinwirknngvonBenzoylchlorid in alkalisoher
Lôsvng bei 0°) einen Ber vomSohmelzp.85°, der beimVer.
seifen wieder dieselbe Sâare ergab. Lipp jedoch, der Ben-
zoylcbloridaof den Âthylester dewelben Saore bei 150° ein-

•)Diea.Jotum.[2]61, se.
*) Ber.80, 1608(189T).
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wirken lieB, erhielt einen Dibenzoyleutervom Scbmekp. 100°,
welcher beim Veneifen die andere, der /J-Pbenylglyoerinsâare
stereoisontere Sgnre vom Sehmetep, 120°- 121 ergab.

AuBerdem spricbt aoch fbr obige Ansicbt der ïïmstand,
daB wirklioh eine nioht vollkominene Omwandlwjgder Dioxy.
stearinoauren ineinander beobachtet werden kann, wenn auoh
niobt beim Erbitzen mit EssigeSure, so dooh mit Essigaure.
auhydrid, wie ans folgenden Vereuchenzu ersehen ist.

Umwandlung der DioxyBtearinsanren in ihre
Sterooiaomeren durch Einwirkong von Essigsanre-

anfaydrid.

Anfenga worden Versuobe mit Dioxystearinsanre von

bohemSchmelzpunktangestellt; ihr Diacetyleater wurde durch
Erhiteen im zugeachmokenen Glasrobr mit Essigs&oreanbydrid
gewonnea1)

2 g dièses Esters wordeo in Alkohol gelSst und beim
Brwannen aof dem Wasserbade mit starker, w&BrigerÂtz-

barytlôsung veraeift. Die mit Hilfe von H01 nacb dem Ver.
men und Abdampfen des Alkohols ansgesobiedeaenSâuren,
ans Aikobol omkrystalMert, ergaben folgende Fraktionen:
1. vom Sehmelzp. 182°--1350, Eratamwgsp. 124°– 120°;
2. Sehmelzp. 128°– 181°, Erstarrnngsp. 120°– 117°, und
8. Sohmelzp.91°– 102°, Ewtarrungsp. 86°– 78°.

Der Sebmelzpnnkt der dritten Fraktion deutet auf Bil-

dung von Dioxysteariusaure von niedriger Schmelztemperatur.
In vernaltniBm&Biggrôôerer Quantitat wurde de gewonnen
darch Vemeifen mit KOH; die Verseifung wurde anter den.
selben Umst&nden, die schon Ofter besohrieben worden sind,
darch Erbitzen im Glasrohr ansgefubrf» Beim Dmkriatalli«
aieren aos Alkohol wurden von den nach der fieaktion aus.

gesehiedenenS&oren zweiFraktionen emelt Die ente wurde
mehrmals mit Âther bis zum vollstândigenLSseo behandelt.

Die beim Erkalten der atherischen Mtrate ansgesebie*
denen Niedersoblâgo wurden gesammelt, ibr Schtnelzponkt lag
bei 128°– 131°, Entamragsp. 122° -120». Beim allmâb-

»)mm, Joum.C8]«»,846.
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lichenAbdampfendes Âfchewschiedenaioh folgendeFraktionen
009: 1. vom Schmelzp.126°– 180°; 2. Sehmelzp.106°–114°,
Ewtarrungsp, 106»– 100°, und 8. Schmekp. 930-95°, Er-

gtarruDgap.98°– 91,5°.

Die zweite Fraktion au Alkohol, umkratallisiert aus

Àther, teilte «oh in weitere.Eraktionen: 1. Sohmelzpunkt95"°

bis 107°, Erstarrangsp. 96°– 94°; 2. Schmelzp.94°~95°, Er.

aterrungsp.98°–91 », and 8.Sohn»elzp.92°-~98,5°>Erstamug».

1
punkt 92°– 90°.

Hooh klarer stellt aioh die Bntst«hung der stereoisomeren

'[Diosysaore beim Verseifen von Dïacetyleater, gewonnenaus

niedrig sohmekender Dioxyatearinsaure (durch Oxydation der

Elaidinsanre mit Kaliumpermanganatbereitet). Der Diacetyl-
ester, aaf gewôhnlichem Wege bereitet, stellt einen dick-
flllsaigeuSirup vor, der sich in seiuemÀuasehen durch iiichts
von dem von Spiridonoff beaohriebenentmtersohied.

Seine Verseifung warde in derselben Weise ausgeftthrt,
wie beim eben besohriebenenTersucbe. Durch Umkristalli-

aieren der ausgescbiedeuenS&ox&çlans Alkohol resultierten
zwei Fraktionen. Die erste warde durch Umkristallisieren
aus Àther in weitere Fraktionen zerlegt: 1. vom Schmelzp.
128°– 180°, Erstarrungsp. 1200–il8°; 2. Schmelzp.100°bis

101°, Êrstarrungsp. 88° –80V and 8. Sohmolzp.95° –97°,
Erstarrongsp. 83° –78°. Die zweite aos Alkohol, naoh Dm-

krystallisieren aus Âther, zeigte den Schmelzp.94°– 98° und

dep Erstarrungsp. 80°– 78°.
Die Fraktion vom Schmelzp. 128°– 180° besaB ein Ge-

wicht von,0,6 g, zur flerstellung des Esters waren aber.5 g

OjgH^O^ vom Schmelzp. 98°– 98° verwendetworden.
Ihre Analyseergabt

0,1676g Habstanagaben0,896g 00, und0,1616g H,O.

Beraehnetfttr 0,,HMO4: G«fanden:
O • 68,27 68,6Ï%
H 11,49 11,56“.

Oben besohriebene Versuche der Verseifung waren bei
erhôhter Temperatur ans dem Grande ausgerahrt worden, da
aie im Anfange vorliegender Untersuchungen vorgenommen
wurden, wo noch nicht endgiltig die^Ureaohen, die eine Um-
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lagerung veranlasaen, erkannt worden waren. Damit weiter
kein Zweifel herrsohe, daB die Umlagerung wabrend der BU»

dung des Eetera und nicht der Verseifung desselben vor sich
geht, wurde folgender Versuch angestellt.

5 g einer Dioxystearins&urevom Schmelzp.95°– 97°, ge.
wonnen durch Einwirkungvon KOH aufChloroxyetearinsâure
aus Ôlaaure wurden verwendet Der ans ihr auf gewôhnlicbein
Wege bereitete Diacetylesterwurde mit alkoholischer Lôaung
von KOH unter BJrwârmenauf dem Wasserbade verseift. Die

ausgeachiedenen Sauren worden aus Alkohol umkristallisiert.
Die erste Fraktion aus Alkohol ergab beim Umkristallisieren
aus Âther folgende Fraktionen: 1. vom Schmelzp. 125°– 127°,
Eretarrangsp. 120°–118°, Gewicht gegen 0,5 g; 2. Scbmelzp.
118°--12OO; 8. Schmelzp.111°– 114°, (2 und 8 sehr wenig),
und 4. Schmelzp. 95°– 97°, Brstarrungsp. «l°^80°. Die

iibrigen Fraktionen wurden nicht untersucht.

Die Fraktion vomSchmelzp.126°– 127° ergab bei noch.

maligem Umkristallisierenaus Âther: 1. vom Schmelzp.128°Il

bis 180°, JBratarrongsp.125°– 128°, und 2. Schmekp. 124°°

bis 127°, Erstarrungsp. 122°– 117°.

Auf diese Weise ist erwiesen, daB infolge der Wirkung
des Ëssigs&ureanbydridsunter Erwârmen gleichzeitig mit der

Bildung des Diacetylestera der Dioxystearinsaure auch eine
teilweise Umlagerung der verwendeten Dioxysaure in ihr
Stereoisomers vor sich geht.

Darstellung einer Dioxysiture der anderen
stereoisomeren Reihe.

Die oben beachriebenenUmwandlungen lieBen erwarten,
daB bei Darstellung von Dioxysaure aus der ungesattigten
man diese oder die andere, je nach Wunsoh, erhalten kann,
wenn man nur die Beaktionsbedinguogenândert Wie be-

kannt, resultiert beim Schmelzenmit Silberoxyd, einem alka-
lischen Reagena, aus dem Dibromid der Ôlsaure eine Dioxy.
stearinsaure vom Schmekp. 136,5°, aua dem Dibromid der
Brakasaure eine Dioxybehena&urevom Schmelzp. 133°; wenn

jedoch die Reaktion der Substitution des Broms durch ein

Hydroxyl in saurer Lbsung gesohieht, so kônnen andere Be>
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eultate erwartet werden. Um dièseVorauBseteungzu erh&rten,
wurden Versuche mit Dibromideiider Elaidin-, Eruka- und
Brassidins&ureangestellt Sie wurden in Diacetylester vor-
wandelt und die aua diesen aasgescbiedeuenSauren unter-
suoht.

Zuerst wurden die Versuohe mit dem Dibromid der
Elaidins&ure ausgeflihrt. Zur Darstellung des Dibromids
wurde zor Lôaung der Elaidinsaure vomErstarrangsp. 45° in

OO14tropfenweiseeine ebensolcbeBromlësung bis zum Ent-
stehen der beatandigen Farbung binzugesetzt,wobei der Kol-
ben, in dem man die Reaktion auafttbrte, von Zeit m Zeit
durcb. Wasser abgekûblt wurde. Nach der Verdunatung des

grôfiteu Teils von CC14beim Stehen in einer offenenSchale
warde der Beat durch Erwârmen mitWasser abgedampft und
das Dibromid àuroh UmkriôtallMerenàtfs Ither gereinîgb; es
zeigte denSohmelssp.27°-29°, und denErstarrungsp. 15°– 11°.
Das Dibromid der Elaidinsaure sohmilztbei 27°.

DieBrombestimmuiigergab:
0,808 g Substona gaben 0,858 g AgBr.

BereohnetfOrCl8H8IBr9Oa: Gefiinden:
Br 86,16 85,88 °/a.

Zur Bereitung des Essigesters wurden beim erstenmal
10 g Dibromidverwendet, die auf dem Wasserbade mit 10 g
(derTheorie gemafi 8 g) essigsauronBilbersvermischt, in einer
fiôfare mit 15 g Eisessig 7 Stunden lang bis 150° erhitzt
wurden. Nach dem Erhitzen wurde das gewonneneProdukt
durch Wasser zerlegt, das ausgeschiedene01 mit AgBr ab-

filtriert, mit Wasser ausgewaschenund von AgBr durch Auf-
lÔ8enin Âther getrennt. Nach dem Abdampfen des Âthers
verblieb als Eilckstand ein dickflûssigerSirup, der eine braune

Farbung zeigte. Eine Probe mit Kupferoxydergab minimalen

Bromgehalt. Obne vorhergehendeEeinigung von unverander-
tem Dibromid,was, nebenbei gesagt, fast unmôglichiat, wurde
der Ester mit starker waBrigerÂtzbarytlôsnngbei Gegenwart
von Alkoholund durch 12Stunden langesErwârmen anf dem
Wasserbade mit EttckfluBkuhlerverseift. Nach Beendigung
der Verseifung und Abdampfen des Alkohols wurden die

Barytealze durch Kochen mit Salzsaure zerlegt und die ans*

geschiedenenSanren aus Alkohol umkristallisiert.
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Die ente Fraktion aus Alkohol, auf dem Filter mit
Âther ausgewaachen,wog 4 g und zeigte; den Schmelzpunkt
bei 128°– Ï3O», Erstarrangsp. 121°– 118°. Ein Teil von ihr,
für die Analyse aus Âther umkristallisiert, scbmolz bei 131°°

bis 183° und erstarrte bei 126»–128°. Die zweite Fraktion,
die in sebr geringer Menge sicb aussobied, sobmok bei 95°
bis 97» und erstarrte bei 98°– &1°.

Die Analyseder Fraktion vomSohmelzpunkt181°–188°ergab
folgendes:

0,182g Substanzgaben0,8295g CO.und0,1885g H,0.
BerechnotfurC,«HMO4: Gefonden:

C 68,21 88,08%
H 11,48 11,76 “

Âbnliche Resultate, d. h. zweiDioxystearinsauren lieferte
das Veweifen mit Ba(OH)jeines Diacetylesters, der ans. dem.
Dibromid durch Erhitzen mit trockenem essigsauremNatron
bei Gegenwart von BJssigs&uregewonnen worden war. Dieser
Versuch war aus folgenden Gesiehtspunkten unternommen
worden. Darch Einwirkung von KOH und Ba(OH), auf den

Ëssigs&ureesterder Bromoxyetearinsâureaus Dioxystearineâure
vom Schroebp. 186,5° erhielt man, wie oben gezeigt wurde,
eine DioxyeteavinsaurevomSchmelzp.99°, wahrend, wennman
diesen Ester durch Erhitzen mit essigsaurem Silber in Di.

acetyleater ttberfuhrt, diesen verseift, beide Stereoisomerere-
sultieren. Es war daher interessant anfznklaren, wovonder
Unterschiedder beidenProduite der Beaktion abbângfc,ob von
einer abermaligen Umlagerung bei der Bildung des Diacetyl-
esters, oder von irgendwelchenspecifiscbenEigenschaften des
Silbera, da nach den Untersuchungen von Walden ein Unter-
achied in der Wirkung des Silberoxyds oder des Âtzkali und

Âtzbaryt zu beobachten ist1)
Die Bildung des Esters durch Einwirkung von essig.

saurem Natron geht bedentend sohlechter vor sich, als mit

essigsawem Silber, wenigstens zeigte die qualitative Probe
mit Kupferoxyd bedeutend grÔBerenGehalt an Brom in dem
Ester.

Der Ester wurde mit Ba(OH)3genau in derselben Weise

') Bar.30,8146.
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veraeift, wie frUber. Die ans den Barytsaizen ausgesohiedenen
Biuren wurden durch Umkristallisieren aus Alkohol in zwei
Fraktionen und Mutterlauge zerlegt. j;

Die erste Fraktion aus Alkohol nacb Umkristallisieren y
auaÂther ergab: 1. vomSohmekp. 128°– 181°, Erstarrungsp. t
124°-~1200, und 2. Schmelap. 128°– 181°, Ersarrungap. 123°
bis 119°.

Die zweite IVaktion ans Alkohol sohmolz nach Ura-
kristallisieren aus Âther bei 93°– 95° und erstarrte bei 81°

bis 78°. Sie reaultierte in bedeutend geringerer Menge.
Also ergiebt eioh daû aucb hier dieselben Produkte ge-

wonnen wurden, oder daB die Wirkung des essigsauren Bilbers
sich qualitativ nicht von der des essigsauren Natrons unter-
scheidet. Bei der Reaktion des Dibromide mit essigsaurem
Waû'onbiïdete sich jedoch, obgleich in nicht groBer Menge,
Diacetylester, und die ausgeschiedenen Dioxysauren bildeten
sich bei Vereeifunganf Kosten des Esters, aber nicht infblge
der Einwirkung von Ba(OH)3auf das Dibromid. In letzterem
Falle ging eine Abspaltong des Bromvasserstofis mit der Bil- I

dung vonMonobromÔlsâurevor sich, was durch einen Versuch l

dargetan worde.

5 g des Dibromids wurden mit Ba(Ofi)3 erwarmt, wobei
aile oben beschriebenenBedingungender Reaktion eingehalten
wurden. Bei Zerlegung der Barytsalze schied sich ein 01 1<

ans, das dnrch Âther ausgezogen wurde. Nach Abdampfen î
des Lô8ung8mittels blieb ein heUgelbes 01, das trotz halb- tj
jahrigem Stehen im Exsikkator nicht kristallisierte und stark
braun wurde. Die Brombestimmung zeigte, daB die ge-
wonnene Substanz Monobromôlsaure war.

0,46g Substanzgaben0,227g AgBr.
Berechuetfur C,8H88BrO,: Qefunden:

Br 22,18 21,45

Die Verseifung des aus dem Dtbromid erbaltenen Di-

acetylesters worde auch mit Âetzkali unter verschiedenen Be-

dingungen ausgefiihrt. Furdiese Versuche wurde von neuem
aus dem Dibromid der Diacetylester durch Erhitzen mit essig-
saurem Silber hergestellt. Da der gewonnene Ester Brom

enthielt, so wurde der Gehalt an letzterem bestimmt, um zu

1
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erkennen, inwieweit die Reaktion des Dibromids mit esaig-
saurem Silber volletandig veri&uft.

0,98g Bubstanzgaben0,018g AgBr.

Qefiindau:Br=»1,66°/0.

Bei der neaen Darstellung des Diacetylesters, bei der
8 Stunden lang bis 180° erhitzt wurde, eraelte man einen

Ester, der noch weniger Brom onthielt.

0,389g Bubstanagabu 0,001g AgBr.
Daher: Br«o,16%.

Die Verseifung der gewonnenenEster wurde zum Teil

mit alkoholischer ÂtzkalilSaung unter Erwannen auf dem

Wasserbade bewirkt. Durch UmkriatalliBieren der ausge-

acbiedenenSauren aua Alkohol reaultierten zwei Fraktionon.
Oie erate, auf dem Filter mit Âther auBgewasehen,sobmok

bei 127°– 129° und eratarrte bei 120°– 115°; die zweite

sobmolzbei 96°– 103°, beim Umkristallisieren aue Âther gab
sie zwei Fraktionen: 1. vom Sohmelzpunkt 108°– 109° und

2. Sohmekp. 97»– 99°.

Der andere Teil wurde in einer Schale mit starker waB*

riger Âtzkalilôsung behandelt, unter best&udigemUmrûhren

die Mischunggetrocknet, naobher in Wasser gelSst und durch

ROI zerlegt. Die ausgeschiedenenSauren ergaben beim Um-

kristallisieren aus Alkohol zwei Fraktionen. Die erste aus

Alkohol, aus Âther umkristalliaiert, ga.b: 1. vom Schmelzp.

129°– 132°, Ewtarrungap. 128°– 120° und 2. Schmelzp.127°°

bis 129°, Erstarrangsp. 126°-–125°. Die zweite achmolznach

TJmkristaUisierenaus Âther bei 90°– 101° und eratarrte bei

85°– 88°.

SchlieBlich worde im dritten Versuche die Verseifung

ebenao vorgenommen wie im zweiten, nur wurde das ge-
trocknete Gemisch in einer zngesohmolzenenGlasrôhre sieben

Stunden lang bis 1600 erhitzt. Die nach der Reaktion aua-

geschiedenenSauren wurden aus Alkohol umkriatalliaiert. Das

Gemisch derselben wurde nochmals ans Alkohol umkristalli-

siert, wonach folgende Fraktionen resultierten: 1. Schmelzp.

128»–130°, Eratarrnngsp. 122°– 120°, und 2. Schmelzp.98°

bis 95°, Erstarrungsp. 86°– 84°. Die erste Mutterlauge ergab
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WfcSVSkrtAinA Tl**WlfM4A/fclKtMtt*ltMI1K4t .]*««»» Ct rtl» m ni, i 1–1. 1 1 AÀA AH Anoohoine Dioxystearinakure,deren Schmelzpunktbei 94°– 97°,
Erstarrungapunkt bei 84°– 81» lag.

Erukas&uredibromid.
Zur Lôsung von Erukasaure vom Eratarrungep. 34° in

Tetrachlorkoblenstoffworde allmahlichtropfenweiseebensolobe

Bromlôsung zugesetzt. Eine nicht versohwindendeJTttrbung
trat auf, bevor noch das berechnete Brom zugegossenworden
war. Nacbher wurde daa Dibromid in eine Sohale gegosaen,
um das CO14verdanstenza lassen, wobeieine nioht betrâcht-
liche Bildung von HBr erfolgte. Zur Analyse wurde ein Teil
des Dibromide bei 100° getrocknet.

0,8475g Substanagaben0,217g AgBr.
BerecbnetfDr0,4H«Brs0,: Qefondeo:

Br
'

82,09 38^7%.

Aus dem Eesoltate der Analyse ist zu ersehen, daô das
emelte Dibromid nicht rein war, weshalb es durch Dm-
kzistalMeren ans wàsserfreiemÂther gereinigt wurde, wobei
drei Fraktionen und Mutterlauge resultierten. Mit allen drei
Fraktionen wurde eine Brombestimmungvorgenommen.

1. 0,3816g derersteoPraktiongaben0,0782g AgBr.
2. 0,2595g derzweitenFraktiongaben0,1905g AgBr.
3. 0,2624g derdrittenFraktiongaben0,1876g AgBr.

Berechnetfar C^H4tBr,O,: Oeftmden:
1. 2. 8.

Br 82,09 14,37 81,84 80,42»/

Die Analyse zeigt, daB reines Dibromid hauptsachlich in
der zweiten Fraktion enthalten ist, welche auch in grôBter
Menge reaultierte. Ibre Schmelztemperatur war 40° – 44°,
Sratarrangstemperatar 14° –18°. Das Erukasftnredibromid
schmilzt bei 42°– 43°. Bei der ereten Fraktion, die bei on-

gefthr 70° schmolz, schieden sich gesâttigte Sâaren ans
nach Fileti und Ponzio1) die Aracbinsâore die eine be-

stândige Beunischung der Erukasanre aind.

Zur Darstellung des Diacetylesters der Dioxybehensâure
worde nur die zweite Fraktion dea Dibromids verwendet. Zu

') Oies.Jouro.[8]48, 828.
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diesem Zweoke wurde das Dibromid geschmolzenund mit
gloicher Mange essigsauren Silbers gemischt, die Mischung
in einer Rohre mit Bisessig 8 Stunden lang auf 160° erhitzt.
Nach Beendigung der Reaktion wurde das Produkt durch
Wasaer zerlegt, das ausgeschiedene 01 zusammen mit AgBr
abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen und durch Âther aus-
gezogen. Der nach dem Abdampfen desAthéeszUl11ckgebliebcne
Diacetylester war ein dickflQssigesbraungefarbtes 01. Die
Probe mit Kupferoxyd wies einen geringen Gehalt an Brom
Nach,welcher bestimmt wurde.

0,26g Bubstanzgaben0,008g AgBr.

GefiiDden: Br = 0,51 "/(,,

Mit dem gewonnenen Ester wurden folgende Yersuohe

augeatellt: Die Verseifung mit Âtzbaryt wurde in derselbeo
Weise ausgefûbi-t, wie schon ôfter beschrieben (12 stündiges
Erhitzen). Die ausgeschiedeuenSauren schmolzennach zwei.

maligem Umkristallisieren aus geringer Menge Alkohol und
Auewascben auf dem Filter mit Âther bei 107°– 112° und
erstarrten bei 99° – 01°. Die Schmelztemperatur zeigt, daB
man es hier mit einem Gemisch von zweiDioxybehensauren
zu tan hatte.

Zum Zweok ihrer Trenmuig wurde das Gemisch ans

groBerMenge von Alkohol urakristallisiert, wobeizweiFrak-
tionen resultierten: 1. Schmetzp. 110°– 116°, Erstarrungsp.
104»– 101» und 2. Schmelzp. 98°– 102°, Erstarrnngsp. 89°0

bis 87°. Die erste Fraktion ergab nach nochmaligemUm-
kristal1isieren ans viel Alkohol ihrerseits zwei Fraktionen:
1. Schmelzp. 122°– 125°, Irstarrungsp. U4°– 112°, und
2. Schmelzp. 96°– 100°, Erstarrungsp. 90°– 88°. AuSerdem
wnrde aus dem Gemisch der zwei letzten Mutterlangen eine
Fraktion vom Schmelzp. 98°– 98°, Erstarrungsp.88°– 87°°

abgescbieden. Aus den Schmelztemperaturen der augeschie-
denen Fraktionen ist zn ersehen, daB beide Dioxybehensâuren
erhalten worden waren.

1. 0,1186 g Substanz vom Sehmelzp. 98»– 102° gaben 0,8066 g
GO, tmd 0,1266 g HSO.

2. 0,1649 g Sabstanz vom Schmetep. 122°– 126* gaben 0,4276 g
GO, und 0,1886 g H,O.
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Merechuetfar CMH4«O4: Gefunden:
t. 2.

C 70,88 70,60 70,71
H 11,93 11,9» 18,48 “.

Naohher wurde noch eine Veraeifung mit alkoholisober

Lôsung von KOH unter Erw&raen auf demWasserbade aus*

gefttbrt. Die auf gewôbnliohemWege ausgeaohiedenenSauren,
aus wenig Alkohol umkristallisiert, zeigten den Sohmekpunkt
98°– 105°. Nach Umkristalliaieren aus viel Alkohol resul-

tierten zwei Fraktionen: 1. vom Schmelzp. 119°– 121°, Br-

starrungsp. 109°–106°, and 2. Schmelzp.96°–98°, Sratarrangs-
punkt 86°– 85°.

DieAnalysederFraktionvomSchmekp,96*–88°ergab:
0,181 g Substams gaben 0,841 g COB und 0,142 g B9O.

• Bereebnet flhr O,,H«O4: Gofunden:
0 70,88 7~~88

"
70,99%

H 11,98 12,H“.

Scblieôlich wurde noch der Ester mit starker waBriger
KOH-Lôsung behandelt and die Mischung in einer Eôbre
7 Stunden lang bis 160° erhitzt. Die auf gewOhnlichemWege
ausgescbiedenen Sàoren schmolzen naoh zweimaligem Um-
kristallimeren aus wenigAlkohol bei 107°– 110°und eretarrten
bel 102°– 96°. Umkristallisieren aus viel Alkohol ergab zwei
Fraktionen: 1. Schmelzp.112°– 115°, Eretwrrungsp.106°–102°,
und 2. Sohmelzp.97°–99°, Brafarrungsp. 90°–89°. Die erste
von diesen zuletzt erhaltenen Fraktionen wurde ihrerseits ge-
teilt in: 1. Schmelzp. 1240–126°, Eratarrungsp. Il7°-114°f
und 2. Scbmelzp.100°– 103°, Bntatrosgsp. 89°–87,5°. AuBer-
dem konnte ans der Mischuog der zwei letzten Mutterlaugen
noch eine Fraktdon vom Sohmelzp, 97° – 98°, ErstarruBgap.
90°– 89° abgeachiedenwerden.

Hieraus ist ersicbtlich, da6 aus Diacetylester der Dioxy-
bebensâure, gewonnen aus dem Dibromid der Erukasâure,
beim Verseifen itnmer zwei Dioxybehensauren resultieren.

D&bBrassidinsauredibromid wurdeauf dieselbeWeise,
wie die vorhergehenden Dibromide dargestellt Zur Lôsung
der BrasflidinsâurevomBrstarrungep. 60° in Tetracblorkohlen-
stoff wurde tropfenweiseebensolcheLfisung vonBrom bis zum
Eracheiuen der nicht veraohwindenden JPârbung zugesetzt.



Albitskyt Kenntnis von Isomerieyerhaltnissenetc. 813

NaohVerdunsten des grSfiten Teils des Lôsungsmittels wurde
der Best duroh Erw&raen auf dem Wasserbade entfernt.
Das gewonnene Dibromid, das eœer Reinigung durch Um-
kristallisieren nicbt unterworfenworden war, sebmolzbei 49°°

bis 52°. Das Brassidinsauredibromidsohwilzt bei 54°.

Eine Brombeatimmungergab:
0,274g Substanagaben0,197g AgBr.

BerechnetfQrC,,H<9Br,Oj: Gefunden:
Br 82,09 80,59
Da biemach das Dibromid sich als ziemlich rein.erwies,

so wurde es direkt, ohne vorhergehendesUmkristallisieren, in
denDiacetylester der Dioxybehensaureverwandelt,za welchem
Zwecke es gesohmolzénund mit einer gleiohenGewichtemenge
essigsauren Silbers gemisoht wurde. Die Mischung wurde in
einer lUJbre mit Eisessig 8 Stùnden lang bis 160° erhitzt
Das Produkt der Reaktion wurde duroh Wassor zerlegt, der
in Form von 01 ansgeschiedeneEster zusammen mit AgBr
abfiltriert und von letzterem durch Lôsen in Âther getrennt.
Sine Probe mit Kupferoxydzeigte die Anwesenheit vonBrom,
dessen Menge daraufhin bestimmt wurde.

0,286g Substanzgaben0,011g AgBr.
Gefunden:Br =1,65°/0.

Mit diesemEster wurden die nachfolgendenVersuche der

Verseifang ansgefohrt: Zuerat wurde er mit Âtzbaryt in der
schon bekannten Weise verseift. Der Schmelzpankt der so
gewonnenen Sâtiren, nachdem aie aus wenig Alkohol um-
kristallisiert waren, lag bei 107°–115°, der Erstarrangepunkt
bei 100°– 95°. Dann ergab ein Umkristallisieren ans viel
AlkoholFraktionen 1.vomSchmelzp.1200–122°, Erstarrungs-
punkt 118°– 108°; 2. Schmelzp.97°-100°, Bratarrungsp. 86°
bis 84°; 3. Schmelzp.87°– 100°, Bwtammgsp. 86°– 84°, und
4. Sohmelzp.97°~100°, Brstarrungsp. 94°– 82°. Ans der
ersten Fraktion wurde zom Zweokder Analyse eine Fraktion
vom Schmelzp. 128°– 180°, Erstarrungsp. 119° – 117° aus-
geechieden;aus der 2., 8. und 4. Fraktion aber, die vereinigt
wurden, zu demselben Zwecke eine Fraktion vom Sohmelzp.
97,5O~99,5°,Erstarrungsp. 88°– 86° gewonnen.

1. 0,1885g SubetenzvomSchmekp.97,5°–99,5»gaben0,361g
00. und0,1506g H,O.
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9. 0,1885g 8ubstanzvomSobmelzp.128°-180»gaben0,86g CO,
und0,15g H|0.

Bewchnetfiir C,,H44a,: Oefnnden:
t. 2.

C 10,88 T1,08 70,88%
H 11,98 12,18 18,14“,

Bin zweiter Versuch der Veraeifung wurde mit alkoho-
liseher Ldsnng von Âtzkali onter Erwarmen auf demWasser.
bade auageftmrt Boim Umkristallisieren der auf gewôhnliohem
Wege erhaltenen Sauren aus Alkohol resoltierten zweiFrak-
tioneDî1. vom Schmelzp. 116°-~120°, Eretarrnngsp. 99°– 94°,
uud 2. Schmelzp, 98°– -100°. Bei noobmals vorgenominenem
DmkriataUisierenbeidor Fraktionen stellte sioh der Schmelz-
puàt der ersten hôher, bei 124°– 126° ebenso der Eretar-

rangsp. 1180--llQ8fl;bei der zweiteu jedpçh zoigtenbeidePunkte
keïhë Ânderuing,da aie 98°– 100° und 86°– 84° verbKeben.

SohJie8lioh wurde ein dritter Versuch folgendermaBen
ausgefûhrt. Der Ester wurde mit starker w&BrigerKOH-

Losong bebaudelt, die Mischung getrooknet und 7 Stunden
lang in zugeschmolzenem Robr bis auf 160° erhitzt. Die
Sauren schmolzen nach dem Umkristallisieren aus wenigAl-
kohol bei 108°– 116° und eretarrten bei 94°– 86°, aus viel
Alkoholgaben aie folgende Praktionen: 1. vom Schmelzpunkt
It2°– 116°, ErstarrungBp. 96°– 90°; 2. Scbmelzp.102°–106°,
Bretarrangsp. 87°-~85°; 8. Schmelzp. 94°– 96°, Bratarrangsp.
86O~840.

Die Fraktion vom Schraelzp. 112°– 116° zerfielihrerseits
beim Umkristallisieren in zwei: 1. Schmelzp. 111°–117°, Er-
starrongsp. 102°– 98°, und 2. Sohmelzp.94°–97°, Erstarrungs-
punkt 85°-~82°. SchlieBlich resultierten au der Fraktion
vom Scbmelzp. 111° – 117° auch' zwei: 1. vom Schmelzpunkt
127°–129°, .Eratarrungsp. 116°, und 2. Schmelzp.108°- 107°,
EwtarrungBp.91°~87°.

Ans diesen Versuchen kann gefolgert werden, da6 auch
beim Terseifen des Diacetylesters der Dioxybehensfiure,ge-
wonnenaus Brassidinaauredibromid, immer beide stereoisomer

Dioxybehensâurenresnltieren.

Die Entstehung anormaler Produkte bei beachriebener
Eeaktion wird durch eine Umlagerung bedingt, die wihrcnd
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der WechselwirkuDgdes Dibromids und essigsauren Salzes
vor sich geht. Die Reaktion der Addition von Brom zu den
hOheren unges&ttigtenSâuren erfplgt anders, als bei den

Krotonsauren, der Tiglin- und Angelikas&ure,wo gewôbnliob
zweiDibromide gebildet werden. Ans don Arbeiten von Holt
ist bekannt, daB bei der Addition von Obior oder Brom eine

Umlagerung nicht erfolgt, da beim Abspalten des Haloids
dieselben S&urenresultieren, die anfangs zur Reaktion ver.
wendet worden sind.

Beitrtigeznr Kenntnisdes NeioliOlesund Petit-

grainSles;
von

H. 'Walbaum und O. Htithlg.

(Mittoilungaus demLaboratoriumvonScbimmel undCo. in Miltita
bel Leipzig.)

I Ûber Neroliôl.

In einer im Dezember vorigen Jabres orochienenenAb-

bandlung über das Orangenblûtenôl') bemerken A. Hesse
und 0. ZeitBchel, indem sie auf eine von uns "herrflhrende
Arbeit Bezug nehmen, folgendes: ,,Im Begriff,' die Resultate
unserer Untersuchungder Ôffentlicbkeitzuûbergeben, orfahren
wir aus dem letztenGeachaftabericht(Oktober 1902)der Firma
Scbimmel u. Co., daB eine Publikation ober die in dem
Laboratorium dieser Firma gemachten Untersuchnngen des
Neroliôls zu erwarten ist. In ihrer vorlanfigen Mitteilung
sagt genannte Firma, daBder Nachweis von Pinen, Kamphen,
Dipenten, 1-Linaloolund d-Terpineol gelungen ist, und daB
die Gegenwart eines Aldebyds, wabrscheinUchDecylaldehyds,

>)Diea.Joum.[2]66, 481(1902).
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sowie Ester der Phenylessigs&are und Beuzoesâure wahr-
soheinlich gemaobt worden ist"

Diese Worte stelfen die Sacblage nicht zutreffend dar
und kônnten von jemandem, der den 80himmelschen Berioht
nioht gelesen bat, so verstanden werden, als ob der Nach.
weis der hier genannten Kôrper von uns zunachst nur in
einer vorlâufigen Mitteilung behaaptet, die Beweisfuhrung
aber in einer épater naobfolgenden Publikation in Aossicbt

gestellt worden sei.

Die im Bericht von Schimmel tu Co. verôffentliohte

Untersoohong ist jedoch keine vorl&afige Mitteilnng, denn
aie entbâlt bereits die wissenachaftlichon Belege fllr die

angeftlhrten Resoltate, auob ist mit keinem Worte von einer

weiteren, noch zu erwartenden Publikation ttber diesen

Gkgenatand die-Rede.

Obige Bemerkung von Hesse und Zeitacbel giebt uns
aber nunmehr AnlaB, die Ergebnisse unserer Unteranchang,
wie wir aie a. a. 0. verôffentlicht haben, zu unserer Recht-

fertigung an dieaer Stelle ebenfalls mitzoteilen; zugleich er.
lanben wir uns, mit einigen Worten auf die Arbeit von Hes se
und Zeitsohel einzagehen.

Das von ans untersuohte Neroliôl franzôsiscberHerkunft

(Bonre Bertrand fils) zeigte folgende Konatanten: d^ »

0,8772, uD+ 3° 28^ Veraeifmigszahl44,4,

Duroh fraktionierte Destillation von 2 Kilo 01 im Va-

kumn bei 10 – 11mm Druok liefien sicb aos demselben fol.

gende Terpene isolieren:

l-Pinen, etwa 10 g, Siedep. 160°– 167°, dm 0,8592,

aD – 18° 88'. Dasselbe lieferte das Pinennitrosocbloridvom

Schmekpunkt 108° und das Pinennitrolbenzylamin vom

Schmelzp, 122°– 123°.

1-Kamphen, etwa 10 g, Siedepunkt 168° – 170°,

uo 12° 42'.

Mit Eisessig und Schwetelsiure lieiJ ricb die Fraktion

in Isobornylacetat uberffihren, ans dem beim Verseifen Kri-

staUe vom Gerach des Isoborneols erbalten wurden.

Die Mange deaselben reicbte znr vôlbgenReinigung nicht
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aus. Der Schmelzpunktder Kristalle lag bei 195° (Isoborneol

2120).1) 5

Dipenten.

Siedep.J75°– 179», </“> 0,8581, ttD 1° 6'. Dasselbe j
liefertein reicblteherMengeDipententetrabromid vom Schmelz-

punkt 125°. l

Decylaldehyd.

Au einer unter 7 – 8mm Drack zwiscben 70° und 82° s

siedendenFraktion erhielten wir durch Schûtteln mit Natrium-

bisolfitlSsungeine sebr geringe Menge einer festen Bioulfit-

verbindang, welche beim Erwârmen mit einer LOsuog von
kohlensaaremNatron ein 01 von dem charakteristischen Ge-
rach des Decylaldebyds abschied. Dieser Aldehyd wurde

scbonfrûher8) im hiesigen Laboratorittïn als ein Bestandteil
des verwandtenPomeranzenBlesaufgefunden.

Phenylessigsâare.

Die von Hesse und Zeitschel3) im Orangenblitten.
wasserôl und Orangenblutenpomadenôl nacbgewiesenePhenyl-
essigsaure erhielten wir beim Verseifen einer bei 7-8 mm
zwischen82°– 97° siedondenFraktion des Neroliôles. Nach
dem Umkristallisierenans heiBem Wasser lag der Schmelz-

punkt der Sâure bei 76°– 77°. Zur Analyse reichte die in
weiBenKristallblâttchen von dem charakteristischen Geruch
der PbenylessigsauregewonneneSubstanzmenge nicht aus.

Beuzoêsaare.

Bine kleine Menge dieser Saure wurde beim Verseifen
des Destiilationsrûokstandesgewonnen. Der Schmelzpnnkt der

dnrch das Baryumsalz und Sublimation gereinigten Substanz

lag bei 121°. Beim Erw&rmen derselben mit Methylalkohol

l) DasVorkommenvonKampbenimNetollôlewurdedurchHessee
und Zeitschel bestatigt,doch gelanges ibnenebenfallsniobt, den
Schmetepnoktdes erhaltenenIeobomeolsauf 212°an bringen. –Dies.
Joura. [8]68, 492(1902).

*)BerichtvonSohimmelu. Co.,Okt 1900,S. 26; K. Stcphan,
dies.Jonrn.[2]62, 623(1900).

•)Dies.Jonrn.[2]66, S08(1902).
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und etwae konzentrierter Schwefela&urebildete sich Benzoë-

sauremetbylester. Es ist anzunehmen, daB die Pbenylessig-
saure sowie die Benzoësaure in Form von Estern in dem 011
enthalten sind. >

t

Phenylâthylalkohol.

Dieser von Besse und Zeitschel1) im Orangenblûten-
waseorôl und OrangenblQtenpomadenôlaufgefundeneAlkohol
ist ansoheinendauch im Neroliôl enthalten; denn wir konnten
bei der Oxydation einer zwiscben 210° – 220° siedendenAl-
koholfraktion mit Chromsauredie Bildung von allerdings sehr

geringer Menge Phenyleseigs&urewabrnehmeo.
ç,

d-TerpineoL

Eîine dea polariaierten Lichtatrahl nach Techtsablenketide
Fraktion desNeroliÔls vomSiedep.216°– 220° und spec. Gew.

0,912 bei 15°, die deutlich den Gerach des Terpineols zeigte,
erstarrte imK&ltegemisch.Die abgesaugtenKristalle sohmolzen
oberhalb 33° und gaben mit Phenylisocyanat ein bei 112°
schmekendés Phenylurethan. Diese Verbindung ist ftir das

Terpineol vom Schmelzp.35° cbarakteristisch.2')Der Alkohol
ist demnach in freiem Zastande im Ole vorhanden.

1-Linalool,

Siedep. 199°– 200°, dw 0,8714, ap 7° 51', kommt in

1
freiem Zustande und als Ester in dem Ole vor. Zum Nach-
weis diente das unter Petitgrainôl besprocbene Phenylurethan j
vom Schmelzp. 66°. ¡

Das von Hesse and Zeitschel nunmehr auch aus
Neroliôl isolierte Indol konnten wir nicht mit Sicberheit nach.

weisen; es soheint nur in auBerst geringen, vielleicht auch
wechselnden Mengen darin vorzakommen. Auch wurde eine

Pyrrolreaktion, wie sie E. und H. Erdmann3) bei einigen
Olen erhalten haben, nicht erzielt.

Bekanntliohwaren esTiemann undSommier*), die zue1'8t

>)Diea.Journ.(X)66, 509(1902).
*)Wallach undKerkhoff, Ann.Chem.276, 108(1898).
*) Ber. 82, 1217 (1899).

*) Ber.26, 2711(1898).
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eine cbemisoheUntersuohung tiber das Nerolibl verôffentlicbt
habon. Sie fanden, daB dasselbe Linalool enthielt, wolohes

sie wegen geringer Abweichung von den Eigenscbaften des
damais noch wenig bekanntenLirialools als Nerolol bezeioh-

neten, ferner den Essigester des Linalools (Nerolylacetat),
Geraniol und Limonen. Über die Konstanten, apez. Gew.,
Verseifiingszahlu. s. w. des von ihnen untersuobten Oles sind
keine Angaben vorhanden, und es l&Btsich daher nioht mehr
mit Sicberheit feststellen, ob das von ihnen tratersucbte 01
wirklichunverfalsoht war. Da uns indeseen kein Grund vor-

zuliegen sohien, die von Tiemann und Semmler erhaltenen

Resultate in Zweifel zu sdebon,so haben wir den Nachweis
von Linalylacetat und Geraniol vorl&ufig nioht wiederholt.

Hesse und Zeitscbel behaupten nun, das von Tiemann
und Semmler tmtersaohte01 sei mit einer .groBenMenge
Petitgrainôl verfalsoht gewesen,und sttitzen diese Annahme
auf die Angabe jener Autoren, daB ibr 01 ca. 40 °/0 Linalyl-
acetat enthalten habe. Wir kônnen nun diesen Verdacht nicht
ohne weiteres teilen, denn die Angaben von Tiemann und
Semmler über die quantitative Zusammensetzung des Oies
kann man wohl nur als eine ungefahre Schatznng auffassen,
die ans den unsicheren Resultaten der fraktionierten De-
stillation abgeleitet iat. Eine genaue Esterbestimmung nach
der Methode der quantitativen Verseifung, die allein einen
sicberen Anhalt bieten kann, ist von ihnen nioht ausgefllbrt
worden.

Hesse und Zeitschel glauben aber (S. 495 ibrer Ab-

handlung), daB die von Tiemann und Semmler erhaltene,
bei 15 mm Druck von 97°– 104° siedende Esterfraktion, die
ca. 40% des Oies betragen habon soll, Oberhaupt kein Lin-

alylacetat, sondern ihrem Siedepunkt nach Geranylacetat ge-
wesen sei; mithin, weil diesesein Hauptbestandteil des Petit-

grainôles ist, das 01 von Tiemann und Semmler sehr stark
mit Petitgrainôl verfàkcht gewesen sein musse.

Abgesehen davon, daBTiomann und Sommier angaben,
bei der Verseifung der Esterfraktion, die einen bergamott-

artigen Geruoh gehabt habe, sei Essigsâure und Linalool

(nicht Geraniol) entstanden, so ist schon deshalb die An-
nahme von Hesse und Zeitschel unbegrUndet, weil Geranyl.
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acetat bei 15 mmgar nicht den Siedepunkt obiger Fraktion
anzeigt, sondera um 20° hôher aiedet')

Der vonTiemann und Semmler angegebeneSiedepunkt
der Esterfraktion liegt dagegeninnerhalb der Grenzen, sswiseheh
denen ein noch mit Linalool, Terpineol and Geraniol ver-
unreinigtes Linalylacetat siedet.

Obwobl demnach die vorhandenen Tatsachen nioht aus-
reicbend erscheinen,«m die Behauptung zu rechtfertigen, da8
die von Tiemann und Semmler erhaltenen Resultate aber
die Zusammensetsungdes Neroliôles ,,nichts auasagen", so
ist doch der ameute, von Hesse und Zeitschel bosser be.
grandete Naohweiavon Linalylacetat undGeraniol im Neroli-
ôle willkommenzu beifien.

Von den hier zusanunengestellten,vonuns aufgefundenen
Bestandteilen des NeroJiôles l»ben. fleBse und.ZwtBohel
Kamphen, Linalool und Terpineol eben&Usnachgewiesenund
somit unsere Angaben bestâtigt; ferner habon oie.unsere Mit.
teilungen ûber die Zusammensetziingdièses Oies durch Hinzu-
fQgeneiniger nener Kôrper vervollstandigt

So groB nun auch schon die Zabi der bis jetzt in diesem
Ole teils sicher ermittelten, teils sebr wahrscheinlichgemaobten
K6rper ist, so wird ein mit neuen fîrfahrungen und grôBerem
Aufwand an Material fortgeflibrtes Studium sicherlich noch
weitere Verbindungen zu Tage fôrdem, die aber der Quan-
titât nach nur eine untergeordnete Rolle spielen kdnnen.

Auch was die Geruobswirkung der Einzelbestandteile
des Neroliôles anbetrifft, so ist es sicher, daB die jetzt be.
kannten Verbindungen diejenigen Komponenten sind, die in
ibrer Gesamtheit das Aroma desNeroliôles hauptsâchlich
bedingen. Unter diesen ist es besonders der Anthranil-

s&aremethylester3), der far das Znatandekommen des

Orangenblûtengerachesvonder grôBten Bedeutung, ja un.
entbehrlich ist.

') NaohunserenBeobachtungensiedet96%igesGeranylacetatbel
124°–125°untet 15 mmDrnck. Bertram undGildemeister geben
127,8»–129,2°bei 16 mmDrackan. Dies.Journ.[2]4&,180(1894).

*)BerichtvonSchimmela.Oo.,April1899,S.35;H. Walbaum,
aies.Journ. [2]6»,860(1899);E. u.H.Erdmann, Ber.82, 1218(1899).
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Journal t prakt. Chemle[2] Rd. 67. 2l
mit der Weiteruntewuchung sur Zeit noch bescuantgt.

II. Über Petitgrainôl und das Phenylurethan des

Linslools.1)

Im Anschluli an die Untersuobung des Neroliôles baben

wir uns auch mit der Zusanraensetznng des Petitgrainôles be*

sehâftigt Du aus Paraguay stammende Produkt wies fol.

gende Eigenschaftenauf:

du? 0,8912; «B~0° 36'; Verseifungszahl 125 = 47,25%
Ester bereohnet auf Linalylacetat + Geranylacetat.

Du 01 begann unter Atmosphârendruck bei 157° zu
sieden.

Die Dampfe der zueret abergehenden Tropfen bracbten
auf einem mit SabssanrebefeaobtetenFicbtenspabn einekirsch-
rote Farbe hervor, was auf die Gegenwart von Pyrrolderi-
vatèn hinweist Mittletj von157°–1(58° siedendenAnteiîendes

Destillats konnteaineFurfurolreaktion auf Zusatz vonsalz-
saurem Anilin erbalten werden. Nach dem Kochen und De-

stillieren aber Natrium batte die jetzt nacb Pinen riecbende

Fraktion folgendeKonstanten: Siedep.160°–167°; rf«» 0,8503;

uD – 18° 2'. Aue derselben HeBsich aber keinNitrosoclilond

genionen.
In einem von160°– 170° siedendenTeil scbienKamphen

enthalten zu sein, obwobldurch Einwirkung von Eisessig und

Schwefelsanre aut die Fraktion und nachfolgendeBebandlung
mit alkobolischemKali dem Geruch nach Isoborneol ent.

standen war, liefien sich doch keine Kristalle desselben iso-

lieren.
In den hôber siedendenTerpenfraktionen wurdeDipenten

aufgefunden. Die mehrfach über Matrium destillierteFraktion

zeigte noch eine geringe Recbtsdrebung: aD + 2°27', und lie-
ferte das bei 125" schmekende Dipententetrabromid.

Andere Terpene(Pbellandren,Terpinen) konnten in dieser

Fraktion nicht aufgefundenwerden.

Eine dentlich wahrnehmbare Fluorescenz des Oies, die

namentlich in den hôher siedendenAnteilen verstarkt auftrat,
dürfte wohl von derGegenwart einer kleinen MengeAnthra-

') Vgl.BoricbtvonSchimmel u. Co.,Okt.1902,8.65. Wiraind
mit derWeiteruntereuchungsur Zeitnochbescbaftigt.
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nilsauremethylestere herrtlhren. AuBer diesemacheintaber
noch ein anderer basischer Kôrper von oharakteristischem
starken Geruch in dem Ole vorzukommen, Wir erhielten
Spuren eines solchen eigentQmlichund stark rieohendenOies
beim Aussohtttteln der um 200° siedenden Fraktion mit ver.
dûnnter Sohwefelsaure. Fermer wurden Linalool, d.Terpi-
neol. Geraniol und Geranylaoetat nachgewiesen.

Ûber das Vorkommen von Linalool, Geraniol und den
Essjgestern dieser Alkobole ist achon von Schimmel u. Oo.,
Tiemann und Seramler1), Parry3) and Oharabot und
Pillet8) beriohtet worden, w&hrenddas Vorhandensein von
Terpineol bisher noch nicht beobachtet wurde.

Das Terpineol warde von uns aus einer von 88°– 98°
unter 8 mm Drack siedenden, Fraktion iaoliert. Nach fort-
gesetztem Fraktionieren derselben unter gewdhnlichemDruck
erhielten wir einen bei 217°~221t' siedenden Anteil (spez.
Gewicht 0,9286 bei 15°; «^ + 30°66'), der im E&ltegemisob
erstarrte.

Die weiter gereinigte Verbindung soomolz bei 34° und
lieferte das bei 112° schmelzendePhenylurethan.

Das d-Terpineol kommt demnach ebenso wie im Neroliôle
auch im Petitgrainôle im freien Zaatande vor. Zum Naoh-
weis von freiem Geraniol diente eine bei 90°– 96° unter
6 mm Druck siedende Fraktlon, welohedas bei 82° schmekende

Diphenyluretbanbildete.
Das Geranylacetat, das als solches noch nicht isoliert

ist, konnte von uns nach wiederholtemFraktionieren in an-
nahernd reinem Zustande gewonnenwerden.

Die bei 109° bei 8 mm Druck siedende Fraktion batte
den auflgesprocbenenGerach des Geranylacetats und folgende
pbysikaUscbeEigenachaften: dw 0,9178; aD+ 1° 6'; die Ver-

seifungazahlbetrug 266, aas welcbersiob ein Gebalt von98,4%
Geranylacetat berechnet. Bei der Verseifung der Fraktion
wurde Esaigeâure4)und Geraniol vom spez. Gewicht 0,8880

>) Ber.25,1186(1898);BericbtvonSchimmelo.Co.,April1882,8.28.
') Butt.soc.obim.17, 619(1897). «)Das.81, 74(1899).
*)Analysedesaue der EesigaAurodargestelltenSilbenatees:

0,2081 g Substanz lieferten 0,1810 g Ag a 64,60
BwecbnetflirC.HaO^Ag: = 64,67
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21*

bei 15° erhalten. Das Diphenylaretban desselben schmolz
bei 820.

Was den Nacbweis des Linalools anbetrifft, so môcbten
wir hier Uber ein schôn kristallisierendesDerivat dieses Alko.
hols berichten.

Es ist dies dessen Phenylurethan, das wir nach frttheren

~ergeblichen Vereuchen diesmal als wohl charakterisierte, bei
65 schmelzendeVerbindungerbielten.

Ein Gemisch von 2-8 g der Linaloolfr&ktionmit etwas
mehr als der berechneten Menge Pbenylisocyanat wird ça.
1Wochelang versoblossensich selbst ûberlassenundalsdann das
mit Kristallen von Diphenylbarnstoff dorohsetzte ReaktionS'

gemisob kurze Zeit mit Wasserdampf destilliert, um die nicht
in Beaktioc getretenen ôligenBeatandteile zn entfernen. Nach
dem Ërkaltob wird der àusDipbenylharnatoffund dem Pheayl-
urethan bestehende Afickstand abfiltriert, getrooknet und

einigemale mit Petrolather ausgekocbt Hierdurch erzielt maa
leicht. eine Trennong der neuen Verbindungvon dem in Pe.
trolâther fast onlôslicheiiDiphenylharostoff. Nach dem Ver»
dunsten des Ldsungsmittels binterbleibt das Urethan in nadel.

fôrmigen Kristallen, die nach dem Umkristallisieren aua ver.
dûnntem Alkohol bei 05° achmelzen. Die Analyse gab folgende
Zahlea:

1. 0,1420g Sabstaïuslieferfon0,1081g H,0 and0,8877g CO,.
IL O,18fiOg Substaïuslieferten0,1026g H»Ound0,3680g CO,.

Bereobnetfdr Qefanden:
`

0,^0,1*: I. u.
C « 74,70 74,46 74,86
H» 8,44 8,46 8,44,

Soweit es mit dem bisher uns zar Verfttgungstehenden
Material môglich war, ûberzeugten wir uns, daB die Ver-

bindung beim Kochen mit alkoholisoherKalilauge sioh zerlegt
und hierbei einen Alkohol von dem Gerach und Siedepunkt
des Linalools zurllckbUdet,der beim Oxydieren mit Chrom-

sâuregemisoh Oitral liefert.

Es ist hiernach anzunehmen,daB die Verbindungwirklich
ein Urethan des Linaloolaist

Dièses wird weiter dadurch bestatigt, daB wir denselben

Kôrper aus Linaloolfraktionen verschiedenen Ursprangs er-
A*
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halten konnten, z. B. aus dem 1-JJnalool des Neroliôles, dem
1-Linalool des Linaloëôles, dem d-Linalool (Coriandrol) des

Oorianderoles, und endlich aus dem inaktiven Linalool, das

ans Geraniol entsteht, wenn dieser Alkohol mit Wasser im

Autoklaveu mehrere Stunden lang auf 200° erhitzt wird,1)
fis sei noch bemerkt, da6 mit Geraniol nach demselben

Verfahren kein festes Phenylurethan erbalten werden konnte.

Da von dem Linalool bisher kein charakteristigobes kri-

stallisierendea Derivat bekannt war und man diesen Alkoliol

nur duich genaue firœittelong seiner Konstanten und durch

Oxydation zu Oitral1) identifisderen konnta, so glauben wir, daB

die hier besprochene Verbindung fttr den sicheren Nachweis

vom Linalool sebr geeignet ist.

Folgendo Tabelle zeigt eine Zasammenstellmig der Eigen-

') Die Umwandlung von Gerantol in Linalooî let von dem einen
von uns schon im Aprilbeticbt von Schimmel u. Co., 1898,S. 26 mit.
geteilt and jetzt mit dem gleiohen Erfolge wiederholfcworden. Zur Ver-
wendung kam obemiscfareines, aus der Ohlorcalciumverbindungregeno.
riertee Qemniol. Die Umlagerang let jedocb fcelneswega quantitatlv.
Neben viel unverttndortem Geraniot findet man nach etwa lOatflndlgem
Erbitaen im AutoklavenbauptsflcMiobTerpene (Dipenten; naeh Naacbold,
Inang.-Uiss., GOttJngon 1898), und nach dem Gerach au urteilen, auch
etwas Terpineot vor. Das Waeser entbialt eine noch nicht nSher unter.
enohte organiache HAure.

Man kaon die Wechselwirkung îwischen Geraniol und Waaser
schematisch vielleioht in folgender Weise deuten:

CH,v

nt, yCz::CH~OH1-CHt-O-OH-CH,OH
+ B.0 »

CH*
1OH,

GeranioL

OH

CH»\ IVit,' >C^CH-OHf-OH,-Or:OH1-CHïOHI
H,

OH,V CH [H
ntt >c=CH-CH,-OHi– C-CHrCH,

+ B.0
CH»^

=

|
+ 140

UH,
Lioalool.

') Berioht von Schimmel u. Co., April 1«92, H. 28; Bertram
und Walbaum, dlee. Journ. [2] 45, 600 (1892).
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schaften von Linalool veraehiedenerHerkunft, die s&mtltcb
das kristallisierte Urethan lieferten.

Wir gedenken auch den Versuch, aus dem Urethan den
Alkohol zu regenerieren,zu wiederholen,um das sogewonneDc
Linalool mit dem bisher nur durch fraktionierte Destination
von seinen Begloitern getrenntenLinalool zu vergleichen.

Tabelle.
T~

Siedepunkt SchmeJepuukt
Ltaslool bel “ desLiuatool

gew<thaMehem'; "p Pheoyt.
aus Imftdruck urethatw

PetltfirainCl

°

200« 0,8712 8» W 65»

Nerolifll 1994-200° 0,8714 7° 51' 65"

LinaloiSH l«ft»--19a»I ,i 0*8116 i. ~W*..», JS'-ee»1)
Ckirianderdl 197"– 199° 0,8687 +12° 61' 65°

Oemniol')
197»-199»

0,8740 ± 0"0" 63«-64«°

Miltitz bei Leipzig, im Februar 1903.

l) Die Zosammenseteung C^H^OtN wurde auch hier durch dia

Analyse bostatlgt:

0,1589 g Substams gaben 0,1218g H,0 und 0.4865 g CO,.

Berecbnet ftir 0lfH,,0,N: Gefundon:

C 74,70 H91'
H 8,44 8,61

*) Die sur Verftlgung atubende Substanzmenge war nur geriug und

aebwer von klobrigen Veruuceinigungen au trennen. Der Schmebpunkt
wurde dcatialb in dicseœ Fallo etwas niedriger gefunden.
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Nochmalswvàà^vçùçund seinevermeintliche
Identitatmit Zink;

vonvon
Paul Diergart.

In dieser Zeitschrift 1902, N. F. Bd. 66, S. 839–345

batte ich "Die ifJévdâQ?vQoç-Fr%gQvom chetnisch-metallur-

giachen Standpunkte" besprochen. Unter gleicbzeitiger Be-

riicksichtigung der in Frage stehenden philologischen und
naturwissensohaftlicben Disziplinen habe ich versucht, die

Wiedergabe jeries altgriecbischen Wortes mit ,,Zink" als ûn-
haltbar nachzuweisen. Auch batte ich die mir bekannt ge.
wordenenErÔrterungen zu Bâte gezogen, die jene flbersetzung
samt der zn Grande liegendenStelle xai ègoxyv bei Strabo
in der Fachliteratur hervorgerufen hat. Dabei ist mir die
obemisohe Besprecbung mit einem dem meinigen entgegon-
gesetzten Resultate des Herrn Dr. 0. Helm in den ,,Verband-

langen d. Berliner Ges. f. Anthropol.u. s. w.'«, Sitzung vom
19. Okt 1895, S. 622 und 623, bis vor kurzem entgangen.
Im Interesse der Sache eriaube ich mir, die Brôrterungen
jenes Herrn mit den meinigen zn vergleichen. Dies ist um
so eher am Platze, als Herr Helm in neuerlichen alt-

dakiscben Zinkfunden aus Siebenbttrgen den strabonisoben

tytvUccQyvQosgefanden zu haben glaubt, ebendaselbst S. 623.
Damit wûrde die Deutung des Wortes mit M^ink" eine

wesentliche archaologische Stûtee erhalten, und die Kenntnis
des metatlischen Zinkes zur Zeit Strabos, also im spâteren
Altertume, w&reliterarisch und archaologiscb so gut wie ge.
sichert. Dem steht aber der Standpunkt der bisberigen
wis^eDschaftlichenForachung gegenttber, welche die Kenntnis

des Metalles frfihestens in den Anfang des 16. Jahrbunderte
nach Chr. verlegen kann. Es bedarf deshalb der eingehend-
sten Untersuchungen dieser fQr die Geschichte des Zinkes so
wesentlichen Faktoren. Meiue im Gange befindliche Unter-

sttohong aber das Altdakische jener erwahntea Zinkfunde
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lilBt diese Datierung zur Zeit niobt beweiskr&ftigerscheinen.
lob werde in den ,,Mitteilungenz. Oesch. d. Med. a. d. Natur.
wiasenuobaften"(flamburg, L. Voss) des Naheren darauf zu-
ruckkommen.

Hier nur zum literarischen tf/tvddy/vyov. Ich mu8 den
geehrten Léser bitten, den griechischen Urtext des Strabu
mit meiner Ûbersetzung, s. o. S. 840, einsehen zu wollen, da
der Raum ihre Wiedergabe hier nicht geatattet. Herr Helm
âuBert sich liber den ifisvdâçyvtiOï(s. o. S. 622) wie folgt:
«Namentlich der letzte Satz des Strabo deutet darauf hin,
daB in Pseudargyros Zink gesuoht werden mufi. Aue der

Boschreibanggeht, moiner Aoaicht nach, ferner hervor, daB
der Pseudargyros nicbt aus Galmey (kohlensauremZinkoxyd)
bereitet wurde, sondera aus Zinkblende(Schwefelzink);denn
wennder eratere als Robmaterialdiente, wttrde kein zweifacher

ProzeB, wie ibn Strabo bescbreibt, vorgenommen worden
sein, sondern ein oinfacherEednktionsprozeBmit Koble wiirde

genUgt haben, das Zink abzusoheiden. Dagegen ist bei der

Bereitung des Zinks aus Sobwefekink ein doppelter ProzeB
erforderlich, den Strabo ziemlich deutlich beschreibt. Er

sagt: ,,Es findet sich in Andeira. ein Stein, der gebrannt zu
Eisen wird," Hieruuter verstehe ich den RôstprozeB,welcher
aus der natûrlich vorkommendenZinkblende durch Brennen
und Rôsten an der Luft den grôBten Teil des Schwefels ent-
fernt. Bei dieser Prozedur wird die Zinkblende das aufiere
Ansehen vonEisen angenommenhaben, umsomehr,aie manche
Zinkblendenooh Eisenspat oder ein anderes Eisenerz enthilt
und dann beim Brennen dem Eisen auBerlich sehr ahnlich
wird. Dièses Kôstprodukt wurde dann, wie Strabo sagt,
,,mit einer Art Erde zusammengeschmolzen,dann tropft das
Scheinsilber ab." Hierunter ist das Zusammenschmelzendes

Rôstproduktes mit gewbbnlicheroder erdiger Koble za ver.
stehen, ein ReduktionsprozeB, der das Metall abscheidet
Wegen der Flttohtigkeit des Zinks wird diesehiztere Prozedur
in GefaBenbewirktwordensein, welchenach ihrer Beschickung
mit einem Deckel gut verscblossen werden konnten. Diese
GefaBe waren dann wohl am Boden mit einem Abzogsrohre
versehen, aus welchem die entwickelten Zinkdampfe ihren

Ausweg fanden und sich kondensieren konnten. Au dem



828 Diergart: NochmalsywôâçyvQoç etc.

Rohre tropfte du auegescbmolzeneund kondensierte Me.
taU ab.«

Znn&chst /,ur Betrachtung des Gegenstandes vom
G-esichtspunkte der Zinkgewinnung. Herr Helm legt
mit RechfcWert auf den zweifachenProzeB, indem er die
Partfkel $7ra in der zweiten Zeile des griecbischen Textes
temporal auffa8t und ihre Ûberseteung mit ,,dann =»darauf"
ganz besonders ins Ange faBt. lob kann Herrn Helm in
seinerAtrffaasungdes tira an dieser 8telle vom obigen Oe-
sichtspunkte nur beipfliohten,mich indes seiner ohemischen
Begrlindungniobt anscblieBen. Bei der Zinkgewinnung kom.
men nur die Blende (Zn8), der Galmei (ZnOO3) und Kiesel.
rànkerz(Zna8i0^,Ha0 ungefahr)in Frage1), ganz vereinzelten
Palles mag auch der Bisenzinkspat(Zn, Fe, Mn, Ca, Mg)CO3
hier in Betracht komnien. r:

Bei dem trockenen Verfahren der Zinkdarstellung
und am dies kann es sicbMer ohne Zweifel nur bandeln –

sind immer zwei Prozesse nôtig, gleiohgttltig, welches Brz
das Ausgangamaterial bildet Zuerst wird das Brz gerôgtet
und dann erst das entstandeneOxyd reduziert. Bei der Blende
leuchtet dies sofori ein, der Galmei bingegen verlangt aine
kleineBesprechung,znmaldie anzusetzendeOleichung 2ZnCO3
+ 0 » Znt + SCO, angenscheinlicbkeineSchwierigkeiten ver-
mnten lâBi Der Galmei enthftltaber einen mehr oder weniger
groBenGebalt an Wasser. Dièses wûrde mit der freiwèrden-
den Koblensanre bei direkter Rednktion mit Kohle zn viel
Wârme verbrauchen und die Zinkdâœpfe groBenteils wieder
oxydieren,indem der Wasserstoffdabei frei wird: Zn.i+ 2BiO
=aZuO + 2Hj,. AUerdingswûrde ein von Druck und Tem-
peratur abbângigerGHeicbgewichtsznstandzwischenden Wasser-
und Zinkdampfen, solange die Gase keinen Answeg haben,
entstehen, indem der Wasserstoffin statu nasoendi das Oxyd
wieder zu Metall rednziert. Die metalliscbe Ausbeute wird
bai direkter Reduktion mit Kohle jedenfalls eine noch viel

»)Vgl Adalb. BSBding"DieGesch.d. Métallo",Berlin.Simion,
1901{Preiaachr.d.Ver.z.Bef.d.OewerbfleiBee.In Sachenpsvdàoyvooi
begnflgtsicbder HerrVerfagsermitder Wiedergabeder Amkhtea von
Prana und Hofmann, die ieh in meinerenten Arbeit(iber diesen
Qegcnstandbesprocbenhabe.
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schleohtere soin, aJs sie ohnebin schon bei dem trockenen
Verfahren ist: eine erfahrungsgemaB anerkannte Tateache,
welche die Métallurgie neuordings zum nassen und elektro.
lytischenVerfahren bat Zuflucht nehmen lassen. Mithin wâre
also die temporale Autfassung von tïva chemisch auch dann
denkbar, wenn der Galmei das Ausgangsmaterial in Andeira
gebildet batte.

Die mineralogi8cheSeite der Sache mit Berueksiehtigung
der in Frage stehenden Ôrtlichkeit, die ich in dieser Zeitecbr.
1902, S. 842 behandelt habe, legt indes die Wabrscbeinlichkeit
nabe, und darin stùnme ich Herra Helm zu, dafi in diesem
Falle eher die Blende und zwar eisenbaltige vorgelegenhaben
mag, die Strabo mit Xi&oiibezeichnet. Sie wird gerSstet
und ergiebt cbemisch ein Gemischvon Zink- und Eisenoxyd,
nach Strab o (tiSyçoç. DaB dièses «Cremîseh"das SuBere
Ansehen des Eisens angenommenhaben sollte, erscheint mir
nach Inaugenscheinnahtneahnlicher metallurgischer Vorgange
uicht wahrscheinlich, trotzdem Metalloxyde zuweilen metal-
liscbes Ausseben annehmon, z. B. Kobaltoxyd. Ware der
friôwoi hier kein richtiges Eisen gewesen,was sich bei seiner
Verwertung in ROoksieht auf seine Wichtigkeit zu Strabos
Zeit bald herausgestellt haben warde, so würde Strabo den
Stoff selbst narrata referons, und das tut er wohl, kaum mit
aiôr,Qoi bezeichnethaben, abgesebendavon, daB ihm bei un-
verstandenen Ausdrttcken der Realien Wendungen und Aus.

flttchte, wie z. B. ne yij, in der folgenden Zeile nicht
fremd sind.

Strabos feblende Erwahnung der Atem raubenden und
unangenehmenacbwefligen Sâure, die bei dem Rôsten der
Blende frei wird, mag nicht fUrdie Verwendungder Blende
sprechen.

Die ziç yîj (gewisse Erde) zu Anfang des folgenden
Satzes h&ltflerr Helm far "gewôhnlioheoder erdigeKoble".
Die Reduktion des Zinkoxydes zu Metall kann nur in ver-
schlossenenÔfen vor sich gehen, worauf auoh Herr flelm
hinwei8i Es fragt sich nur, ob wissenscbaftlicbbegrOndete
Beweise far den VerschluB vorliegen. Auch die tîberreste
antiker ScbnjelzOfenkônnen hier als Quelle dienen, da nach
Blttmner (s. o.) Bd. 4, S. 221ff. Andeutungen iiber die
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Bauart jener Ôfen bei den alten Scbriftetellern nicht bekannt
sind. Aber auoh die antike Ethnologie bat filr solohe Ver.
sobJQsse zar Zeit keine Nachweise. Hierbei fâllt mir die
Stelle bei Pliniua Hiet. Natural. 34, 22 auf. Dort ist von der

Darstellung des Zinkoxydes aus Galmei die ftede, und es
wird erzahlt, da8 der zarteste Teil der Materie (ZnO) duroh
die Glut und dasQeblase aùsgetrieben wird, Einjge Zeilen
weiter heiBt es, daB derjenige Teil (des Zinkoxydes n&mlich)
am lockersten sei, welcher sich an der PlammenmUndung
selbst ansetzt, dort, wo die Flammen heransschlagen,
der innere Teil, der vom Gewdlbe herabhânge, sei der beste,
u. s. vr,l) Mag die Bedeutung dieser Stellen fQr einen even.
tuellen YerschluB der antiken Sohmekôfen im allgemeinen
und der andeirûchen im besonderen wesentlich sein oder

nicbt, jedenfall8 ist zur Zeit die Aanàhme einës Verschlùsses
wiflaenschaftlichniobt begrùndet und dantit ein Haupt-
faktor der Zinkdestillation nicht gegeben.

Die Deutang von rtç pj als ,,gewôhnliche oder erdige
Kohle" etellt sioh selbst die Frage. wesbalb Strabo dann

nicht das eiofache, ihmbekannte Wort av&ça£ an diese Stelle

gosetzt hat.

"Av&çal ist mir allerdinga nur im Sinne von Glutkohle

bekannt, aber nach Plinius H. N. 83, 94 s, o. ist auch meist
nur Koble von Fichtenholz zur Metallscbmelze verwandt

worden.2) Im ilbrigen erscheint es mir auch denkbar, daB

>)Plln.H. N.Ed.C. Mayboff, Leipzig, Teubner,1697,8. 198,
Lib.84,10(88), sic rureualn foroacibusexietitaUa(scil.cadmea),
que oiiginiestiaenomenrecipit.fitaatemegesta (eig.hinanageschafft)
flammieatqueflatutenuissima parte materiae et camaris(Gewôlbe)
luteribuequefornaciumproquantitatelevitatisadplicata. tenuissimaeat
in ipsofornacinm ore quamflammaeeructarunt(auawerfen,von sicb
geben),appellatacapultis,eiuataetnimialevitatesimilisfavillae(leichte,
nochgUnomendeÂsehe). interior optuma,camarisdépendonset

")Plin. e. o. 8. 187. Lib.88,80 (94). – Pineis optumelignis
(wohlimSinnevonHolakohlczu versteben)aes ferrumque fundi.
tur, sed et Aegyptiopapyro(d.h. die KohienseinerWurzel),paleis
aurum. –Theophr.H.pl. V,9,2nenntWallnuBundEichenhob,Strabo
envgbnt XVI,p. 742 Dattelkern»zum Heizenin den Gegendenam
Euphrat,wo dasHolzseltenerwar. NaohTheophr.lapid.16 oindin

LigurienundinElis(beiOlympia)Braunkoblenzur Scbmiedearbeitver-
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Strabo den Zusatz der Koble als Reduktionsmittelder Selbst*

veratândliobkeitwegen nicht besonders zu erwâhnen ftlr nôtig
erachtet bat

Es môge betont werden, daB z. B. Eisenerzeh&nfigleioht

reduziert werden kfinnen und offen an der Erdoberflftcheauf.

troten, no daB noch heute wilde Volkastâmmebei Anlegung
von Feuerst&tten durch Zufall leicht auf du entstehende Me*

tall aufmerksaœ werden und sich demgemaBdasselbe mit den

allereinfachsten Mitteln beratellen, a. Andrée, "Die Metalle

bei den Natorvôlkern", Leipzig 1884. Ich neige dazu, unter
der rtç yy ein Mnfimittel, und zwar zerkleinertesZinkerz zu

verstehen, das mit Kohle vermischt gewesenist, umsomehr
als nach Plinius, H. N. 84, 22, wie ich lese, der fossileGalmei

zum Grossenôtig gewesen ist) Wenn r<e yr, Galmei allein

gewesenware, wttrde Strabo Bicherlichdas ebenao alte wie

eiofacbe xttSfiûtt vorgezogen baben.

Selbst wenn non aber die Pseudozinkôfenvon Andeira

nach Herrn Helms Annahme oben gut verscblossengewesen

sind, so wûrde ich dennoch die Kondensation und Destillation

der Zinkdâmpfe bezweifeln. Das von Herrn Helm ange-
nommene ..Abzugsrohr" am Boden des Ofens wttrde vielleicht

mit dem wissenschaftlichverbUrgtenStichloche(s.Blamner, 4,
S. 226oben) in Beziehung zu bringen sein, aus dem man das

gescbmolzene Metall wie heute bat abflieBenlassen, wenn-

gleich die Kondensation der Zinkdâmpfekaum durch ein ein.

taches Abzugsrohr obne Sammelbebâlter irgend welcher Art

hat stattfinden kônnen. Ethnologische Beweisehierfttr fehlen.

Was aber das unten amtretende Metall anbelangt, so dttrfto

es ans Orûnden des spezifischen Gewichtes ebenfalls kein

Zink, sondern eher Eisen gewesen sein, weil nach Lage der

Sache sioherlich eiaenhaltige Zinkerze, oder besser gesagt

zinkhaltige Eisenerze vorgelegen haben. Es steht bei

wandtworden.MineralogischeBestatigungdieserAngabc8.Bltttnncr,
Bd.4, S.216,Anm.

>)Plin. s. o. S. 198. Lib.84 10(22): plara antemgenera (ecH.
eadmeae)aunt. namqueut ip«elapla, ex qoofitaes,cadmeavocatur,
fuaurig (fusura,ae, fem.,dae GieBen,Sobntelzender Metalle)neces-

aariue,
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Strabo auch niobts, wo der ihevSûgyvQoçentateht. Es ist
auoh nicht nëtig, daB man sich beim Worte ànotrrabt an die
UblicheWiedergabe durch ,Abtropfen$4allzusebr anklammert.
Das hier transitive ùnoatau dûrfte dem Jat. avello gleichza*
setzen sein und hier mehr die Bedeutung von ..berausziehen"
haben, eine Ûbersetzong, die ioh mit Rûcksicht auf die spe.
zifischenGewicbtsverhaltnissevon Zink und Eisen ebensowie
auf die hâufige Antage der ôfen im Boden derart. dafi der
Beschaner in den Schacht bineinsieht. an dieser Stelle fflr
sinnentsprechender halte, aïs die mit ,.Abtropfen", zamal
die erhaltenen Sobachte gerBumiKgenag sind, nm ein tîber*
treten des flQgsi^enMetalles ttber den oberen Rand m ver-
meiden und die innere Aaekleidnn^ mit Ton ein Durchtreten
und Abtropfen von Metall kaum zu^elassen batte.

Durch den Verlauf des ganzen Vorgangeaira Sinne der
Ztnkdarstellang und durch die Gewinnnng des Métallos
selbst wâre die Nntzbarmachunftdesselben im tftglichenLeben
durcb TJmscbmelzenn. s. w. nicht nur geboten gewesen, son-
dem es vttrde eine mnnnigfache Anwendung desselben die

Foljje gewesensein. Die internationale Literatnr vom Alter.
3

tume bis in die Zeiten des 8Ojfthn>en Krieges, die Archao-
logie und die antike Ethnologie wtlrden sicher nicbt den

E

wigsenschaftiiohen Nachweis bis heute sehnlâig bleiben,
selbst wenn auch viele Zinkgegenfltandeim Lanfe der beiden
Reitdemverflossensn Jabrtansende als Staub (Oxyd) in die
Erdkrnste Obergegangenw&ren.

Einen anderen Eindruck mac ht die dunkle Stelle
vom Standpunkte der Bisengewinnung, den ich des

Nftheren, s. o. 3. 343S. wiederzageben veroucht habe. Icb
Rebe in dem von Strabo besobriebenen Vorgange in der

Haoptsache seine unklare Voretellunff von dem Ver bat-
3

tunggprozesse des andeirischen Einens. Dabei findet
der srfnkhaltige(s o. S. 841 Mitte) -wevSâçyvçoçErwSbnung,
den icb s. o. S. 343 versucht babe, mit dem onbranchbaren
Hartzink (Zinkeisen-Legierung)gleicbzuatellen. Dieees kônnte
im besten Palle bei der Mefldngdarstellnnff verwandt worden
sein, die damais bekannt geweseni«*t(a. meine Ansnibr. in d.
Zeitechr.f. angew. Ohem. 1903, S. 511 ff.), im librigen dûrfte [
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man es bei Seite geworfenhaben, wie heute auoh noch (s.o.
S, 344 oben).

In diesem hic h te scheintmir der erste Satz Strabos

,,ëcn Se M&oçnsçi ta "AvSuça,'ôç xaiéptvoçciStiçoç ylve-
tcer", sumtnariscb die andeirische.Eisengewinnungbervor-
heben und die weiteren beiden Satze ihre metallurgiache
JSigentumliohkeitbetonen zu sollen, Bei dieser Auftassung
wttrde eîra mebr die aucb UblicheBedeutung von Ôèerlangen
und mehr oder weniger ein unwesentlicbeBBeiwort zur Ver-

bindung beider Satze daratellen,umsomehr als Strabo àè im
ersten Satze sagt und za Anfang des zweiten Satzes m5g-
lioherweiaedenselben Ausdrucknicht aogleichwieder bat an-
wenden wollen. Das auffallendeFebleo einer Bemérkung an

jener Stelie liber die Belitetigungder Scbmelzer durch die

SCbwefligeSânre, worant' ioh bereits aufmerksam gemaobt
habe, mag es zweifeihafterscheinenlassen, ob bei der iiôstung
Uberbaupt ein Solild vorgelegenbat. Die Tatsacbe, daB bei
der fiisengewinnungnach K5ssig a. a. 0. S. 87 bauptsachlicli
Rot», Braun., Magnet-, Spat- und Kieseleisenstein, demnach
selten oder tiberhaupt nicht das Sulfid, der Schwefelkies,zur

Verwendunggelangte, lâBt vielleichtdie feblende Bemérkung
Strabos erklarlicb erscheinen.

Die wiederholten Versuche, dem Zeitalter des Strabo
die Kenntnis des metallischenZinkes zuzuscbreiben,erscheinen
mir naoh alledem nicht stiohhaltig. Auch die Versuche
des Herrn S. Bibra in seinen,,BronzenundKupferlegierungen
der alten Vôlker", S. 36, lassenmiob ans denseiben und abn-
lichen GrOnden den yjsviïûçyvços niebt als Zink an.
orkennon. Herr O. Schrader sprioht in seinem ,,Eeallexikon
der indogermanischenAltertumakunde",StraBburg, Trubner,
1901,S. 540, ebenfatls die Ansicht ans, dafi den Alten das
metallischeZink nicht bekannt gewesensei. Herr J. A. B.
Schmidt fuhrt in seinem neugriechiachen W&rterbucbe,
Leipzig, Schwickert, 1825–1827, ijnvSâçyvgoç nicht an,
ubersetzt vielmehr daa nhd. ,,Zinktl mit 6 xiyxoe, rà àvttp.t6'
vtw frvXtjxtyv,rjfitfiixaiXthixt.

Es besteht Uberhanpt in letzter Zeit das Bestreben, die
erateZinkgewinnungwesontlichvorzudatieren. Im Jahre 1893
hat Herr Abdul-Chalig Acbundow in seiner geschichttioh.
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pharmakologischen Inaugural Dissertation an der Kaiserl.
Univeraitat Dorpat tlber den ,,Liber fundamentorumpharma-
cologiae des Abu Mansur Mawaffak ben Ali Harawi"
nebensaobJich den Porsern des 10. Jabrhuuderts nach Obr. e
den Gebrauoh von Zinkwannen zuzuschreiben versucht,

Die von Herrn Dr. F. 0. Andreas und mir angestellte
eingehende Dntersuchung Jafit indes niohta far Zink, wobl
aber ailes far Kupfer in diesemFalle aprecben. Die "Mit-
teilungen zur Gescbicbte der Med. a. d. Naturwiesenscbaften"

(Hambarg-Leipzig, Voss) werden auch bierUber Nâheres

bringen.

Berlin, im Februar 1903.

n

a
Ein Beitrag zu den Substitutionsgesetzenbei

aromatischenVerbindungen;
von i

Hugo Ectuffîncum»
E

(Mitteilongans demLaboratoriumfür aUgemeineCbemieder
TeehulschenMochscholeau Stuttgart,)

Im Septemberheft dièses Journals ersohien ein sehr
1

interesaanter VereucbFlttrscheims, die Substitutionevorgânge
im Benzol. und Naphtalinkern zu erklaien.1) Diese Arbeit ist
far micbvonbesonderemWert, da ich mich schonMit lângerer
Zeit mit einem Abnliehen Thema befasse. Darum erscheint
es mir erforderlich, denselben Gegenstand auch von meinem |
Gcsiobtspunkt aua zu beleucbten. Die darzulegendeAufiassung 1
steht in keinem Widersprucheza der Flttrscheims undkônnte
vielleicht eher als eine Ërg&nzungderselben angesehenwerden

1. Sobald von Substitutionsvorgângen die fiede ist, ist zu L
beachten, daB es sich nicht nur um die Stellung oder den

') Pies.Journ.[2]66, 821.;
]
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cheroischen Ort, in welchen ein neuer Substituent eintritt,
handelt, sondern gleichzettigum die ebenso wichtigeFrage,
geht die Substitution leicht oder schwer vor sich. Es genUgt
z. B. nicht za wissen, daB die Aniline vorzugsweisein ortho.
und para-, die JNitrobenzolevorzugsweiseinmeta-Stellung sub-

stituiertwerden; man muBunbedingtnoch berttcksichtigen,daû
die ersteren sehr leicht, die letzteren dagegen sehr bedeutend
viel schwieriger einer Substitutionunterliegen. Man mu6 unab-
weislichnoch die Tatsachein Rechnungzieben, daBdie Amiuo-

gruppen das Ringaystemdes Benzols lockern und allen môg-
lichen chemischen Einflfissen sehr zuganglioh maohen, daB

hingegen die Nitrogruppen gerade dus Gegenteil bowirken,daB
sie gerade den Benzolringallen EintittasenverschlieBen. Um
dies letztereza zeigen,ist nurnôtig, audieSchwierigkeitderfler-
stellung mebrfacb nitrierter Benzoleundan die anflerordeutlich

geringeNeigungnitrierter Kohlenwasserstoffezur Kondensation
mit Aldehyden zu erinnern.

In jedem Benzolderivatewirken also die am Eerne han-

genden Substituenten bestimmendfar das chemischeVerhalten
des Binges. Unabbângigvon jeglicher Speknlation über die
Konstitation des Benzole erkennt man, daB das JEUngsystem
des Benzolsje naoh der Natur dieser Subatituenten in ver-
achiedenon 2ust£nden auftreten kann. Die Verschiedenheit
der Zustinde bedingt die Versobiedenheitdes chemischenVer.
haltens. Die Anzahl der môglicheu 2ustande muB ebenso

groB sein, wie die der Benzolderivate; denn a priori ist nicht

einzusehen,daB mehrereBenzolabkômmlingeein unddenselben
Zustand haben worden.

2. Welche Mittel besitzenwir zur genaueren Cbarakteri-

sierung des Zustandes eines Benzolderivates?
Zur Zeit sind nur zwei Methoden, beide physikaliech-

chemischer Natur, bekannt und ausgearbeitet. Die erste
Methode habe ich vor vier Jahren unabbângig von irgend
welcher tbeoretischenËrwâgungganzdurchZufallaufgefunden.1)
Sie ist anwendbar auf aile verdampfbare oder nur unter ganz
geringer Zersetzung destillierendeStoffe. Sie beruht darauf,
daB die Intensitât des violettenLeuchtens, welchesdie Dampfe

') Z.pbye.Chem.26, 71»;27,519;28, 688;Ber. 33, 1725(1900).
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vieler aromatisoher Stoffe unter demEinfluBvon TeslaetrOmen

zeigen, ein Mafiatab der Zostande. ist.
Die zweite Methode, die eich aof Untersucbungen

W. H. Perkins grûndet, ist viel allgemeiner anwendbar, da
aie sich auf FlOssigkeiten, eveut. auch auf gelôste Stoffe be- i

zieht,1) Ûberdies hat sie den Vorteil, auch dann nooh Auf.
schlofi zu geben, wenn man es mit leuchtunfahigenStoffen zu
ton bat. Naob dieser zweiten Methode hat man die magne-
tisohe Molekularrotation eines Stoffes zu ermitteln und zn

sehen,um wieviel die beobacbtete Rotation grôfier ist aie die
berecbnete. Diese Differenz, die coagneto-optisobeAnomalie

genannt wird, ist gleiohfalls ein Maâstab der Zustande.
Die nach diesen beiden, von einander abweichenden Me-

thoden erhaltenen Resultate dockensich im wesentlicben.
Mit der Ausarbeituiig.einerdritten Méthode, beiwelcber

zwisohenZustand und Farbe bestehende Beziehungen bentitzt
werden,bin ich augenblicklich bescbaftigt.

Naohstebend gebe ich eine Tabeile der magneto.optischen
Anomalie der bekannteren Benzolderivate. Die Zablen sind so

bereohnet, daB die magneto-optische Anomalie des Benzols

gleich Null gesetzt worde.

Tabelle I.

Dimethyl-p-phenylendiamln 10,96? Bretwkatechin 1,350
Diflthylanilln 8,816 Pyrogallol 1,183
Dimetbylanilin 8,587 Phenot 0,M2
Dimetbyl-p-toluidiu 7,618 Âthytbeiusol 0,CS4
oPhenylendiamin 6,165 Bémol db 0,000
ro-Phenylendiamin 5,617 Brombenzol – 0,086
o-Aniddin 5,250 Benzaldehyd –0,196
p-Anisidin 4,884 Benzonitril 0,201
o-Tolaidin 8,982 Âtbylbenzoat –0,882
Anilin. 3,821 Acetophenon –0,660
p-Toloidin 8,069 Benzoylchlorid –1,116
Hydroohinondimetbyllther 2,999 o-Nitrotoluol – 1,780
m-Toluidin 2,982 Nitrobenzol -2,1M
Awtanilid 1,949 p-NitrotoluoI 2,821
Diphenyl 1,622

Leuchtfâhig unter dem EinfluBvonTeslastrSmen sind ae

Stoffe, deren Werte grôfier als 1 sind, also bis zum Pyrogallol.

>) Ber.84,682(1901).
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Die Intensitat des Leuchtens lâuft ungefahr parallel mit den

angescbriebenenZablen.

S. DieTabelle ist sebr lehrreich, denn aie ist ein ziemlich

getreuerSpiegel des chemischenVerhaltens.An der Spitze œar-
sohierensoloheStoffe, die auflerordentlicbreaktionsf&bigaind, so

sehr, daBsie sich scbon an der Luft oxydieren. Die Neigung zur
Substitutionund die zur Kondensation mit Aldehyden ist sehr

groB. Substitution findet nur in p- und o-Stellung statt.

In dem MaBe, wie man in der Tabelle berabsteigt, stôBt
man anf Stoffe von garingerer Reaktioûsfabigkeit, d. h. auf
Stoffe mit widerstandsf&higerenBingen. Die Substitutierbar-
keit in p« und o«Stellung bleibt erhalten bis zumBrombenzol,
also bis zu dem Werto –0,086. Alle nachfolgendenStoffe,
die zamTeUsebr groBenégativeWerte aufweisen,werden in m-

StellungBubstituieit Aus dem Verhalten anderer niobt in die
Tabelle aufgenommenen Stofie kann man sohlieBen, daB die
(Jrenze noch etwas tiefer liegt, wabrsobeinlicbbei 0,160.

Aua der Tabelle geht also aufs deutlicbste hervor, da8
die Fâhigkeit des Substituiertwerdens in para-ortho
oder in meta eine Funktion ist des Zustandes des

Bingsy stems.

4. Duroh Salzbildang tritt bei Aminen eine gewaltige
Verschiebungein. In nacbstehender Tabelle sind fûr einige
Aminé undChlorhydrate die magneto-optischenAnomalien zn.

sammengesteUt.Bei der Berechnung habe ich mich atmlioher
Zahlen bedient, wie aie Perkin bei der Salzbildung alipha-
tischer Amine beobacbtete.1) Um aber sicher zu gehen, habe
iob als Àquivalent far den bei der Salzbildungdnrch Salzsaure
eintretenden Zuwaohs der Rotation nicht den grôBten Wert

gewablt, sondern nur die Zahl 4. Infolge dessen darften die
für die ChlorhydratebereohnetenWerte der magneto-optischen
Anomalie nooh etwas zu groB sein, d. b. die Zustandever-

sobiebungist noch grÔBer,ala duroh die Tabelle zum Ausdruok
kommt.

>)Joarn.of the chem.800.66, 680(1889).
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Tabelle IL
H.

Magneto-optteoheAnomalie
der freieoBasej desChlorhydrate

Diinetbyt-otoluidin 8,893 -0,019
Anilln 8,821 0,18»
Dlraetbyl.p-toloidln 7,618 -0,259
Dlmetbylanilto

1
8,587 0,026

Diese gewaltige Verschiebung, welche die Amine bei der

Sulzbildung erleiden, erkl&rt du von der freien Base ab.

weichende Verhalten der Salze. Der Zustand desBingsystems
ist durch die Verbindung mit der Saure so sehr geândert, daB
er nunmehr ungef&hrdem des Benzsldebyds oder dom von in

Tabelle I noohtiefer stehenden Stoffen enteprioht Daduroh

wird die Substitution desAnilinsolfates in in-Stellung begreif-

lich, und veretandHobwird auch die sehr viel grôBere Be.

standigkeit der Salze von noch go sehr zereetzlichenAminen.

Nach allem diesemwirdman also eicher bebauptendttrfen,
dafi die Wirkung der Aminogruppe auf das Ring-

system des Benzols durch die Salzbildung nicht nur

aufgewogen, sondern auch ûberwogen werden kann.

6. Noch ist darauf aufmerksam zo machen, daB bei

Phenolen durch Salzbildung mit Alkalien der Charakter der

Verbindung ebenfells einer sehr starken Verânderung unter.

liegt. Wahrend eino groBe Anzahl von Stofon, wie etwa

Pyrogallol, Hydrocbinonu. s. w. als freie Phenole ziemlich be-

standig sind, kann das Gleiche fUr die Salze nicht mehr bo.

hauptet werden. Die Salze oxydierensich an der Luft ziemlich

scbnell. Dies rûhrt davon her, daB bei der Salzbildung,ahn-

lich wie bei Aminen, nur im umgekebrten Sinne, eine auBer.

ordentliohe Verschiebung des Zustandes erfolgi In der ]

Tabelle 1 rûcken bei der Salzbildung die Phenole ein groBes
Stûck nach aufwarts, also zu den reaktionsfabjgstenStoffen hin.

e

1
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90*

Einwirkungvon Kohlenoxycbloridauf p-Amido-
phenol

von

P. Sohônherr.

(VorlKufigeMitteilnng.)

Dièse Einwirkung lieferte ein faBbares Reaktioneprodukt,
wenn in folgender Weise gearbeitet wurde. Je 8–4 g ge.
troeknetes p-Amidopbenol wurden mit 75– 90 g einer ge-
sattigten LôsuDgvon OOC1, in Xylol 8-10 Stunden lang im
Bombeorobr auf 2xO°–220° erbitzt Darauf wird. der Bohr-
inhalt, welcheraus einer dunkelbraunenPltteaigkeitund bratiû-
schwarzen festen Massen besteht, in einem Rundkolben am
RûckflaBkUhlererst gelinde, dann zum lebhaften Sieden er-
hitzt. Wachdemauf diese Weise das anangegriffeneKohlen-

oxychlorid entfernt ist, wird die Flflssigkeit durch Filtration
von den scbwârzlichen Massen, welche jedenfalls ans p-
Amidophenolbestehen, das durch die hohe Temperatur ge.
8chwârzt ist, getrennt. Nuninehr wird die Piassigkeit der
Destillation unterworfen, bis das Thermometer 1(55°anzeigt;
die weitere Destillation, sowie die Beinigung der erhaltenen
Fraktionen geschieht im Vakuum. Es warde schlieBlichein
Produkt erhalten, welches von 188°– 186° bei 17 mm Druck
Uberdestilliert. Dasselbe ist auf Grand der Analysen aïs ein
«chlorkohlenBauresp-Phenylisocyanat" anzaspreehen, und ist
im Sinne folgender Gleiohung entstanden:

p-OHC8H4.NH,+ 2COC1,» NOO-C,H4OCOC1+ 3HiL

Der Kôrper bildet eine weifie wachsartige Masse,welche
bei S6°– 87° scbmilzi Er lôst îrich leicbt in Âther und
Benzol anf. Sein Qeruch abnelt demjenigendes Chlorkohlen.

sanreesters, erinnert aber auch an den des Phenylisocyanats
und greift in gleicher Weise wie das letztere die Augen-
8ohleimhatttean.

Im folgendensei durch einige Reaktionen die Natur des

Kôrpere, welchen wir sowohl ale ein Derivat des Phenyliso-nn
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cy&nats,als auch als CnlorkohlensatireesterabkôniinHngauf.
fassen kônnen, bewiesen.

}

Einwirkung von Phénol auf ohlorkohiensaures >j
p-Phenylisoo,yanat. à

MolekulareMengen von Phenol und NC0.C8H4.00OCl
werden in einem Paraffinbade allmahlich auf 160° erhitzt,
weloheTemperatur eine Stunde lang beibebalten wird. Nach
dem Erkalten resultiert, eine dunkelbraune, etwas klebrige
Masse; dieselbe wird am besten zunachst aus Benzol um-
kristalhfiiertund dann zur weiteren Reinigung in wenigBenzol

gelSst und mit Petrol&ther gefillt. Hierbei erhalt man glan-
zende, gelblichweiBeBl&ttoben vom Schmelzp. 148°– 144°.
Auf Grand der Analyse haben wir ein ,,Phenylurethan des

Ohlorkohlepsaure-p-phenylestera"vor. uns. Die Beaktion ist
demnaohfolgenderma8enverlaufen:

NCOq,HtOCO01+ CSH,.H.OH» OO<yNHCBH..oC001NcoqIll4ocoel + C6H~.H.OH00 <NHOeH,.OOOCINCO(~OCOCI+C~.H.OH=.00<~OO.H,
31~]

Einwirkung von Anilin auf chlorkoblensaures (
p-Phenylisocyanat r

Da die Natur des obigen Kôrpers ale diejenige eineg 3

Sanrechlorid8die Wahrscheinlichkeit nahelegt, daB auch das
s

Chloratom mit dem Anilin reagieren wtlrde, wurde ein Molektil

NC0.CeH40C001 in atherischer Lôsung mit einer Ldsung
von 8 Molekttlen frisch destillierten Aniline in Âther zu-

sammengebracht. Es tritt sofort unter Brwarmung die Aus*

schoidungvon einem weiBenProdukt ein. Das letztere wird,
naohdemes durch Auskochen mit Wasaer von dem nebenbei
entstandenen salzsaorenAnilin getrennt worden ist, am besten c
zweimal ans Eiaessig amkristallisiert. Man erbàlt so einen n
Kôrper, welcher bai 228° anfangt zn sintern und bei 238° n
bis 239° schmilzt. Derselbe ist auf Grund der Analyse als M
ein Carbanilido-p-Oxydiphenylharnstoff zu bezeicbnen i
und entsteht nach der Gleichung:

r:

NCO~CsH4.OCOa+ 3NH,.C4H,,

^NHO^CKOONHC^,)
°}¥ H

=W
+

^NHOeH,
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Der K6rper ist identisch mit einem Produkt, welches
von B. Fischer1) au 2 MoL Phenylisocyanatund 1 Moi.

p-Amidophenol erbalten worden ist

Einwirkung von 50%igem Alkohol auf chlorkohlen-
sauree p-Pbenylisocyanat.

1,5 g p-N0O-O8H4O00Cl wurdenmit 27 g 50%igem
Alkohol 6 Stunden lang im Bombenrobr auf 150° erbitzt.
Der Robrinhalt batte hiernach eine dunkelbraune Farbe
und besaB einen esterartigen Geruch. Die Flûssigkeit wurde
der Destillation unterworfen, bis das Thermometer 126° an-

zeigte. Au dem Ettckstande schieden sich nach dem Er-
kalten brâunlich gefàibte glanzendeBlattchen ab, welche,aus

wenig kochendem Wasser mit etwae Tierkohle makristalli-

aiert, bei 123° scbmolzèn. Duroh seine weiteren Eigen-
schaften erwiea sich der Kôrper identisch mit dem p-Oxy-
phenylurethan, welches schon von Grrocuvik2) aus Cblor-
koblensaureester und p-Amidophenolerhalten wordenist. In
unserem Falle entspriobt seine Bildung folgender Gleichung:

^NHO.H,.OH Ml

nco.c^h.ooool + 2c,h6oh = <x) + (îo

N)o,h, Nmj.h»

Der Gbiorkoblens&ureesterwird durch den ttberschttssîgen
Alkohol in den neutralen KoblensaureathylesterUbergefubrt.
Der letztere machte sich schon durch seinen Gerach deutlich
bemerkbar. Des weiteren wurde seine Anwesenheit noch
durch eine Siedepunktsbestimmungbewiesen.

Dresdeu, organ.-chem. Laboratorium der Technischen
Hochschule.

') Ber.33, 1701,Anmerkong.
*) Ber.%&tm.
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Kondensationvon Dinitrilen mit Phenolen;
vou

E. von Meyer.

(VorlflufigeMltteHiing.)

Die grofieBeaktionsfàhigkeitder dimolekularenNitrilezeigt
sichauch Phenolen gegenttber. L&Btman Salzs&ure-Gaaauf die

LôsunggleioherMolekttleBenzoacetodinitriland Resorcin ein-
wirken,sobildetsich – anter AbscbeidungvonOblorammouium–
daa bekannte S.Oxyflavon1), das, aus der Lôsung duroh
Wasser abgeschieden,aus verdttnnteinAlkohol io weiBenglan-

zenden Kri8tallen vora Scbmelzp. 242°– 243° erKaltén wird
(nach v. Kostaoecki 240° Scbmelzp.).

0,1948g gaben0,6412g CO,und0,0751g Waaser.

BerechnetfurCl6H,,0,: Qeftanden:
C 7»,66 W,7ï0/,
H 4^1 4,28,
Zur Erklârung seiner Entstebung kann man annehmen,

daB zueret eich zunachst unter Austritt von Ammoniak das
Nitril einer Satire bildet, die unter Mitwirkung des in der

Lô8tmgenthaltenen Waasers vorûbergehendentsteht, um unter

Abgabe von Wasser in 3-OxyflavoDUberzugehen:

NH, [

(HO)06H4(OH)+ O-O«H,mHSN+
t'

tfl f
CN

l'

Benzoacetodinitril
(in tantomererPorm)

(HO)0,H4-0-C.C»H8 i.

en l

if )

HypothetiBchesNitril

') Bot.81, 708.
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(OH)O,H4-O-C.OeHe (0H).0,H4~0-O.0,Hs

HO-C-éH -H,0 C-CH

b
•

o~r.www~ w ·

Hypoth.SSure Oxyflavou.

Stick8toffbaltige, stark fluoreszierendeVerbindungenbilden

sich, wenn Dinitrile und Resorcin in Eisessigmit konzentrierter
Schwefels&urebehandelt werden. EingehendeVersuche aber
diese Zwisobenprodukte, sowieQber die mit anderen Pbenolen

zu erwartenden Kôrper sind im Gange. Bei der ausführlichon

Verôffentlichung wird auf die frûhero Literatur der Plavon-

derivate RQcksicht genommenwerden.

Dresden im Mârz 1903.

V.Internationaler KongreBftlr angewandteChemie.

(Berlin1908,2.-8.JuniimReiohetagsgebaade.)

Die Yersendung von nabezu 60000Einladungen zu dom
zom ersten Maie auf deutschemBoden tagendenV. Internatio-

nalen KongreB fur Angewandte Chemieist nunmehr beendet.

Diejenigen Fachgenossen und Interessenten, welchen bisher

(vielleicht wegen unbckannter Adresse) keine Einladung zu-

gegangen ist, wlirden gut tun, sicb baldmSgliohst an das
Bureau des V. Internationalen Kongresses ftir An-

gewandte Ohemie, Oharlottenburg, MarchstraBe 21,
zu wenden. Da die Ausgabe von Karten far die zahlreichen

Veranstaltungen der KongreB-Leitung nur oine beschrankte

ist, und es sich sebon jetzt uberaehenJaBt,daBdie Beteiligung
seitens der in- und ausl&ndischenFachgenossendie gehegten

Erwartungeu ubersteigen wird, so ist eine rechtzeitige An-

meldung zum Kongresse dringend zu empfehlen. Der Mit-
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gliedabeitrag belauft sioh auf 20 M. Die fur dieaen gelie»
forte Mitgliedskarte bereohtigt zur Teilnahme an eâmtlichen

Sitzungen des Kongresees, zum fimp&nge aller Druoksaohen j
und Beriohte and zar Beteiligung an alleu festlichen Ver-

anstaltungen, mit Ausnahme des FestbankettBim Zoologisoben f
Qarten, fur welches seitens der beteiligtenDamen undHerren
20 M. m entricbten sind. Damenkarten for KongreBteil-
nehmerinnen werden zum Preiee von 15 M. ausgegeben. Bei

Bestellang derselben wolle man nicht vergesseuanzageben, ob
die betreffende Dame auch an dem Bankett teilzanebmen go-
denkt, Den Vertretern von Fach- und Tageablâttern stebeu
auf Wunsoh IVeikarten zur Verfugung, welche zum Besuche
der HauptrereaninoluDgeaund Sektionsberatungen im Reichs-

tagsgebaude bereohtigen. Gegeu Angabe ihrer Adresse au
du obengenannteBureau des Kongresses erbalten allé Inter-
essenten eine Brochure, welche eingehende Mitteilungenttber
den KongreB, sowie ein Anmeldeformularzur Mitgliedschaft
entbalt. Diejenigen KongreBmitglieder, welchean Stelle von
20 M. einen Beitrag von 100 M. and mehr zahlen, werden l

als ,,Fôrderer" des V. Internationalen KongresseBftir An.

gewandte Chemie in einer besondoren Mitgliederliste namhai't l

gemachi

zu der Abhandlung von Jw. Kondakow: S. 193– 196dièses
Bandes.

mit Ausnahme des tertiaren – linkadrehend,die Menthene

rechtedrehend.

Die ans Links-Menthol erhaltenen Bromide sind

Berichtigung

ï

kl
>i
i

i
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EinigeBeobachtnngenüber Superjoâide;
von =

D. Strômholm.

Es giebt eine Klasse terbindungen, welche zu einer

Untersuchung nach denselben Prinzipien, welche in der von
mir kttrzlich in dieser Zeitschrift1) publizierten Untersuchung
über Qnecksilbercbloriddoppelsalzebefolgt sind, eingeladen =

und auch bei nâherer Prttfung %t eine solche sicb zag&nglicb
gezeigt hat; es sind dies die Superjodide. Nach einigen Ar.

beiten, vor allem von Geuthers), weiBman, daB solche von

sehr hoheri Typenraistieren, indemer 2' I3nneaj~didë(Rela-
tion zwkohen dem Jod im RJ und dem Saperjodidjod 1 8)
und 4 fieptajodide, sowie Jdrgensen8) Heptajodid (Relation
1:6) beachreiben. Auch giebt es viele Pentajodide (1:4)
neben dem gewôhnlichenTypus Trijodid (1:2). Buperjodide
mit anderen Relationen (2:1; 1:1; 1:8; 1:5) sind, wie aus
Geutbers a. a. O. angefûhrten Tabelle hervorgeht, nur iu

ganz geringerZahl besobrieben,undibre Existenz ist kaum vollig
sicher. Meine Absioht war nun, teils zu prûfen, ob der

Enneajodidtypus als ein nicht ttbersohreitbarer Grenztypua
charakterisierbar iet, teils die hôchsten Superjodide einiger
zweiwertiger Basen darzustellen, teils das Verhalten beim
Abban der hôchsten Superjodide durch ein Ldsungsmittel fiir
Jod zu verfolgen.

Geuther gibt folgende Darstellungsmethoden an: fiir

Trijodide und Pentajodide Kristalliaation aus theoretischen

AlkohollSaungen, fiir Heptajodide und Enneajodide Kristalli-
sation berechneter MengenderKoroponentenaue mit Jod'in der
K&lte ges&ttigtemAlkohol. Diese letzte Methode ist im all-
gemeinen gnt, aber sie gibt doch nicht immer sicher die
hôchstenVerbindungen, was daransbervorgeht, daB Geuther,
wie man unten findet, Enneajodidenur dann bekommt, wenn

') Bd.66, 488flg.n. 517dg. *)Ann.Chem.240, 66.
') SiebeOenthers Zusammenatellungder bekanntenSuperjodide.
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die nftchst niedere Verbindung ein Pentajodid,nicht wenn aie
ein Heptajodid ist. – Die Darstellung des hftchsteu Super-
jodides einer Base und dessen siehere Cbarakterisierung als
das bôehste exiatenzfahige Superjodid ist niin in der Regel
leioht, weilSuperjodide sohnellJod ans einer gesattigtenÂther.

lôsung unter Bildung des hôcbsten Superjodides aufhehmen.
Die Reaktion iat 80 ausgefuhrt worden, daB niederes Super-
jodid,im allgemeinenPentajodid,"etwa2 Stundenlang mit einer

aberaohttssigengesattigten Lôsungvon Jod in Âther gesoblittelt
wurde; dann wurde die ÂtherlSsungnach Bestimmong der oft
sehrbedoutendenEonzentrationsabnahmeabgezogenund frischer

zugesetzt; nahm die Konzentration letzterer nicht ab, so war
das bôchste Superjodid erreioht; der Âther wurde abgegossen,
das Superjodid mOglicbst schnell und vollstandig ausgepreBt
Ein wenig freiegJod war «obi imraer wegen der scbneUen

Yerdunstnngdes Âthers beigemischt;es wurdederart bestimmt,
daB bei dem folgenden Ausscbùtteln des Superjodids zuerat
etwa 10 corn einer ungef&brhalbgesattigten atherischen Jod-

lôsung zugesetzt wurden (nur selten wurde wegen sehr hoher
Tension des Saperjodids dann chemischgebundenesJod ab-

gegeben)unddann die Konzentrationszunahmebestimmt Diese

wies, besonders erwâhnte Faile ausgenommen, Gehalte der

Superjodide von nur ein bis zwei Prozonten freien Jods aus.
Wenn ein hôchates Superjodid mit Âther gescbttttelt

wurde, wobei nur Jod in Liteung ging, warde Jod zu einer
fâr jedes Superjodid charakteristisohenKonzentration heraus-

gelôst; dièse war im allgemeinensohon nach 10-20 Minuten
beinahe erreicht Es ist im folgenden kein Gewicht darauf

gelegt, die yôllige Sâttigungskonzentrationzu erreiohen, son-
dern es wurde nur geschùttelt, bis die Konzentration nur
nochlangsam wucbs, die so erhaltenenWerte erlauben die Zer-

setzung des Superjodids sioher zu verfolgen; es ist anoh nicht
reiner Âther verwendet, sondera gewôhnlicherkâuflicber, und
die Variation der Xensionen mit dem Gehalt des Âthers an

Beimischcuigeuist nicht untersuoht worden.– Die Zersetzung
ist non in derselben Weise verfolgt wie bei den Queckailber-
cbloriddoppelsalzen; auf Zusatz von immer mehr Âther bat
sich die Konzentration eine Zeitlang konstant gehalten; dann
ist sie eine Zeit gesunken, bis eine gewisse niedere Konzen-
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tration erreioht ist, welche dem nachst niederen Bllper,jodide
zugehôrt und aich dann eine Zeit honstant hait u. s. £ Als
ein von Âther nieht mehr nachweisbar angegriffenes End.

prodokt iet in den so weit verfolgtenFallen Trijodid erhalten,
wie bei den Quecksilberchloriddoppelsalzenein Salz EHgClg.
Die wenigenmitgeteilten Tabellen aber âhnliobeZersetzungen
sind vôlligwie diejenigenûber die Zersetzung der Quecksilber-
chloriddoppelaalzeaufgestellt; icb verweisein betreff der aus.
fuhrlicherenErklirung auf letztere und bemerkenur, daB die

Werte in der ersten Reihe die Menge Jod anzeigen, welche
in 5 com aber der Verbindung geschtttteltemÂther enthalten

ist, diejenigender letzten Reihe geben die totale Menge Jod

an, welches.vomAnfang des Versuohes von dem Superjodide
zum Âther gegangen ist, und daB die Werte der mittleren

Reihe, welehesich Nnll nabern, zeigen, da8 die Konzentration

entsprechenddemÂtherzuaatzgesunken ist, daBalso das Ende
einer Stufe erreicht ist.

Das in der Âtberlôsung befindlicheJod wurdemit Thio-

sulfat bestimmt. 5 com über freiemJod ges&ttigterÂther eot-

hielten etwa 1,1g Jod. – Ich baba Verbindungen zweier

zweiwertigerBasen unteroucht; von einwertigen habe ich 6

untersuoht, nâmlicb alle die, Uber weloheGeuther Angaben
liefert. DaB ich alle dièse Basen dargestellt, beruht darauf

daB ioh die Angaben Geathers uber die Farben der Super-

jodide naohzuprufenwflnscbte. Er reiht die Superjodidenach
der Farbe in zweiReihen, eine mit braunen oder violotten

Farbentônen, eine mit grûnen. Es ist bei denTri- und Penta-

jodiden nie em Zweifel über die Farbe mdglich, die Hepta-
und Enneajodidezeigen oft eine so ges&ttigte, fast schwarze

Farbe, daB ein Unterscheiden von Farbentônen sehr schwer

ist Ich habe in solohen Fallen das Pulver der Verbindung
auf ein weiBesPapier zwischen einem entsohieden violetten

Superjodid [die Verbindung(CaH6)4NJ7] und einemEnneajodid,
welche ich zur grunenReihe rechnen muBte, gelegt; dann war

ein Zweifel ttber die FarbenHasse der Verbindung aus-

gesohloesen. – Einige Jodbeistimmungenaind zu niedrig ge-

funden, weil zum Austreiben des Ûberschusses an SO, ein

wenigerw&rmtwurde. Die Zusammensetzmugengebensicherer

aus den boi den Abbauversuchengefundenen Werten hervor.
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Totrainetbylaminoniumverbindungen.

Das Enneajodid, (0H8)4NJ6, wurde naoh Geuther

dargestellt; es war grftn und scbmolzbei 108° (nachGeuther
boi 110°).

Das Abbauenwurdemit 10 g durehgefl1hrt; U« 10,46 °/0
« 1,045g.'~–

Koiizon- Von neuem Totalmenge
tration Âther gelfot Jod

0,166 – 0,8886

0,168 – 2,0108
0,166 8,1401
0,158 0,148 8,7181
0,188 0,088 4,0659

0,099 0,010 4,1154.-1'

Alèo wurdeïi 4 Atome Jod mit konstanter Tension àb-

gegeben; diese, welche bei 13° etwa 0,168 war, war bei 19"

0,177, der Temperaturkoeffizientscheint also sdemliobgroB zu
sein. Das Abbanprodnkt war Pentajodid, (OHs^NJs,
welohes bei 181°, anstatt nach Geuther bei 180° echmolz;
es zeigte die Tension 0,004. Dieses Pentajodid nahm beim
Scbtltteln mit starker JodlOsung 4 Atome Jod unter Bildung
des Enneajodidesaof, indem 1 g 0,6978 anstatt ber. 0,7164 g
Jod aufnahm (beatimmtdurch die Konzentrationsabnahme der

Losong). Das Enneajodid nahm niohts mehr au emer ge-
sattigten Jodldsang au£ Auch das licht-violett-braune Tri»

jodid (Schmelzp.wie naoh Geuther 116°) ging unter einer
starken Jodldsnng,wiewohlviel langeamer wie das Pentajodid,
in Enneajodid ûber; 1g wurde bald grttn gefarbt und batte
nach einigen Stunden 1,3281g J aufgenommen; ber. fur 4 J

1,1164g, für 6J 1,6746g, also bereite mehr als die fttr
4 Atome berechneteMenge; das Prodokt zeigte die Tension
des Enneajodid8.

Tetraâthylammoniumverbindungen.

Das Heptajodid, (C1!H8)1NJ7,welches, wie naoh den

Angaben Geuthers, bei 108° achmolz, und dunkelviolett,
etwa vom Aussehen des feuchten amorphen Phosphore war,
zeigte die kleine Tension 0,011; das aus einer Probe durch

Au88chttttelnmit Âther dargestellte Prodakt, welches dem
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Heptajodid ziemlich ahnelte, zeigte den Schmelzp. 142°,wie
auch Dafertl) fQr das Trijodid angiebt. Das Heptajodid
nimmt kein Jod aus einer ges&ttigtenLôsuiig auf.

Trimethylathylaiûmoniumverbindungen.

Das Euneajodid, (CH3)8(Osfl5)NJo,ist von Geuthor

beachriebeu, aber seine Analyse zeigte einen bedeutend zu

grofien Gehalt an Jod; ich stellte es aus Pentajodid durch

gesattigte Jodlôsung dar. Das Produkt scnmolz bei etwa67°,
wahrendGeuther den Scbmebp. 38° angibt; es war dunkel-

grûn.

0,2045ggaben0,8497g AgJ.

Berechnet: Oefuaden:
J 92,85, 92,41»/

Fur das Abbauen wurden 5 g verwendet; U » 10,81` » 0,5155g. Es wurden mit der Tension 0,175 2,0610g Jod

abgegeben(ber. ftir 4 Atome 2,0620g), und die nachste Stufe
war also das Pentajodid, welchesbei 68° scbmolz; Millier3)
giebt 68°, Geuther 26° als Schmelzpunktan.

Methyltriathylammoniuœverbindungen.

Beim Darstellen des bôohstenJodides wurde ein 01 er-

halten, welcbes zur sohwarzgrauenMasse vom Schmelzpunkt
160–17° erstarrte; weil das hôchste Superjodid unter der

Jodlôsung aie flûsaigePhase lag, war es wohl denkbar, daB
Jod rein physikalisoh gelSst wurde; ich habe sicher nicht
entsoheidenkônnen, ob nur ein Gemisohvon Jod undHepta-
jodid oder wirklich ein Enneajodid vorlag; seine Tension
raûfite sich allerdings derjenigen des freien Jods nfthern. 5 g
gaben 1,25g an. Das fleptajodid wird von Geuthor als
dunkelbraunviolett bezeiohnet; ich habe beim Pulver keinen
Stich nach violett wahrnehmenkônnen. Es ahuelt vôlligdem
Pulver von Enneajodiden mit geattigter Farbe. Das Repta-
jodid ging auf Zusatz von Âther bald in einen schwarzen
Teer aber, ohne daB die Tensionnachweisbargeândert wurde;

') Monatehefte1883,8. 496.
*)Ami.Cbem.108»1.
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aiewar0,037 dasSchmelzenwar also aient voneiner Abspaltung
von Jod begleitet; etwa 4 g gaben 1,14 g Jod ab anatatt ber.
ülr 2 Atome 1,01g, es wurde also Pentajodid gebildet.

Pheuyltrimothylammoniuniverbindungen.

Du Enneajodid, (C9H4)(CH8)aNJ9,wurde aus Penta-
jodid durch starke JodlOaung dargestellt, die pulverige Sub-
etanz war fast sohwarz,de aohmolz bei etwa 69°.

Das Abbauen wurde mit 10 g Substanz angestellt; U =
9,92% -0,992 g. '

IV – j – – – Q*

Konzen- Von neaom Totalmenge
tration Âther gelôst Jod

• 0,818 – 0,710
0,817 0,316 1,B29

f),2ïT 0,186 2,011
0,185 0,184 2,882
0,188 0,202 2,884
0,118 0,169 8,729
0,115 0,058 8,992.

Es ist klar, daB man, wenn nach der dritten Konzea-

trationsbestimmung weniger Ather zugesetzt ware, in der
zweitenColumne einen Nullwert gefunden hatte, da, wo nun
ein Sinken von einem Ansteigen gefolgt wird; alles das zur
ersten Stufe gebôrende Jod wird also duroh die hierher ge-
hôrende Zahl 2,011 angegeben; ber. für 2 Atome 1,984g.
Das so entstandenefleptajodid, Schmolzp.64°, nachGeuther
65°, verlor weitere 2 Atome Jod und gab also Pentajodid,
Sohmelzp.etwa 83°, naoh Geuther 82°. Die Formel des
bOchsten Supegodides geht aus diesen Zahlen acharfer als
durch eineAnalyse hervor; analysiert wurden einige aus einer
stark jodhaltenden LSsong gewonnene nadelfôrmigeKristalle,
welche Farbe ah metallglanzend dunkelblaugrOn bezeiohnet
werden kônnte; die Analyse gab 88,9, anetatt bereohnet far

Enneajodid89,4°/0 J. – Das Polver des Enneajodids iat fast
schwarz, sicber ohne einen violetten Stich. Geuther be-
zeiebnot das Heptajodid, welohes das hochste von ihm dar-
gestellte Superjodid ist, als blauviolettechwarz, dagegen sagt
Liidecke, welober im AnscbluB an Geuthera Abbandlung
eine kristallograpbisehe Untersucbung publiziert, daB die Kri-
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stalle im auffallendenLioht chloritgrt1nerscheineu. Ich habe
zwischen den Pulvern von Enneajodid und von Heptajodid
keinen Nuancenuntersobied wahrnehmenkônnen.– Das grûne
Pentajodid ging in das braune Trijodid vomSobmelzp. 115°

(nach Geuther 116°) Ober, indem 1g mit der Tension 0,011
0,8086g anstatt 0,8294 g verlor. Das Trijodid wurde beim
Sehtttteln mit starker JodlÔBungbald grlln und batte nach
einigen Stunden schon mehr als 4 Atome Jod aufgenommen.

Phenyldimethylathylammoniumverbindungen.

Auch hier ist ein Enneajodid erhâltlicb. Als das Penta-
jodid mit gesattigter Jodldsnng behandelt wurde, ging es zu-
eret in einen schwarssenTeer über, aber endlichnahm die Masse

DBsteEonsistènaan.v:DtoEï»nfl»jb'didV<C^Hi)(efli)i(<yi,yjifJ9,
war aohwarzgrihr, es schmolz naoh vorangebenderSinterung
bei etwa 29°. Da es nicht fest ausgepreBt werden konnte,
enthielt es ziemlichviel freies Jod.

0,2088g gaben0,8889g AgJ.

Berechnet: G«funden:
i 88,40 89,20%.

Als 5 g wie gewôhnlicb mit balbgesattigtem Âther ver.
setzt wurden, ergab es sich;, daB die Tension des Enneajodids
nooh bôher war, sodafi nicht nur das beigemischtefreie Jod,
sondern auch gebundenesJod abgegebenwurde; die gefundene
Tension des Enneajodids war etwa 0,711 und mit dieser wur.
den 1,85g Jod anstatt ber. fur 2 Atome 0,982g abgegeben:
es waren also etwa 0,87 g freies Jod beigemengt. Die auf
dein Boden liegende Substanz war das Heptajodid; es wird
vonGeuther eh blauviolettschwarz,vonLûdecke als scbwarz-
blau bezeiohnet; ioh konnte beim Pulver keinevioletteNuance
wahrnehmen, es Ihnelte den Eoneajodiden von gesattigter
Farbe. Das Heptajodid ging in Pentajodid ûber, indem 3,65 g
1,08g J mit einer Tension von etwa 0,071 abgaben. Das
dunkelgrune Pentajodid schmolz bei 48° (nach Geuther r
bei 50°).
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Trimethylenhexametbyldiaminonittroverbindungen.

Aus dem nach Partheil1) dargestellten Bromide wurde f-
ttber dem Hydrat daa Jodid

<CH,~N(OHJaJCH,–N(0H,)8JI

dargestellt. Ala das Jodid und ein ÛberschuB von Jod mit
Alkohol gekocbt warden, ging etwas in Lôsung und aus dem
erhaltenen Filtrat kristallisierte eine kleine Monge schôner

grtoer Kristallblattchen. Naoh der Analyse war es nicht

vôllig reines Pentajodid.

Enneajodid, 08H34N8J18. Die auf dem Boden liegende

ungelôste Superjodidmasae wurde in der gewôhnlichenWeiae
in das hdcbëté Superjodid verwandelt. -Dièses wurdeaïs einer

dunkelgrûneMasse, etwa bei 100° schmelzend,erhatten.

0,2818g gaben0,8875g AgJ.

Berechnet: Qefunden:
J «8,48 98,87%. t

Als 5 g mit Âther geschttttelt waren, wurdon mit der
4

Tension 0,480 2,088g Jod abgegeben; es berecbnensich fttr

den Ûbergang in Pentajodid 2,076 g.

Das Pentajodid, OeH21N2J10,iet grfin, es schmolznach

vorangehonderSinterung bei etwa 150°.

0,2817g gaben0,8794g AgJ. e

Berechnet: Gefandon:
J 88,81 88,49%.

1 g verlor mit der Tension 0,007 0,332g; berechnet fUr

den Ûbergang in Trijodid 0,355 g.

Dièses Trijodid, C0H24N2J(5,war lichtbraun; es schmol;;

bei etwa 205°. 0

0,2280g gabon0,8847g AgJ.
1

Berechnet: Gefunden:
J 82,66 82,27%. 1.

1)Ann.Chem.268, 119.•) Ann.chem.268, 119.

fff{·
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Journal f. prakt. Chemie [S] Bd. 67. 28

Tetramethylpipôraziniumverbindimgen.

Piperazin purum von der Obemischen Fabrik vorm.
B. Schering wurde in verdllnbter Waseerlôsung mit 2 Mol.
KOH und ÛberechuBvonJodmethylgekocht; aus der Losung
wurde nach einigem Konzentriere» ein schwer lôslichesSalz

erhalten, welches erst gegen 300° sioh zu ssersetzenbegann;
es kann wohl nicht andera als Tetramethylpiperazinium-
dijodid), CeH20N3J2,sein.

0,2108g gaben0,8482g AgJ.
Berechnet: CJefiiaden:

J 68,83 63,16%

Dioses Jodid wurde mit liberschtissigemJod und Alkohol

gekocht, die auf dem Boden liegende 8uperjodidmas8e in das
hôohate Superjodid verwandelt, –

Es war dies das Pentajodid, 08HgoNaJ,0. Es hatte
eine dunkelvioletteFarbe, schmolzonvollstandigbei etwa120°,
wobeiJoddâmpfe entwiokeltwurden.

0,2209 g gaben 0,8652 g AgJ.

Bereebnet: Gefiinden:
J 89,82 89,84%.

2 g gaben mit der Tension 0,058 0,6900 g J ab; be-
rechnet filr don Ûbergang in Trijodid 0,718g. Dièses batte
etwa dieselbe Farbe wie das Pentajodid; es kochte bei etwa
215° heftig auf, aber ohne Entwicklnng von Joddampfen.

Zusammenfassung dor Resultate.

Auch bei diesen Versuchen, bei denen man die grôtit-
môglicheAnssicht hat, alle bei der Versuchstemperatur exi-

stenzfahigenSuperjodide bis zu den Trijodidea herab anzu-

treffen, sind keine anderen Superjodidebeobaohtet als solche,
welohe fur jedes Jodatom des einfachenJodides eine gerade
Zahl Superjodid-Jodatomeenthalten. Die Eeihe Tri., Penta-,

> Hepta-, JBnneajodid kann daher als vollstandig bezeichnet
werden.

Von den 8 untersuohten Basen bat 1 (aine zweiatomige
Base) ale h5ohstes SnperjodidPentajodid, 1 (2?) Heptajodid,

') Ber. 36, 148.
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6 (5) haben JEnneajodide gegeben. Von diesen Enneajodiden
haben 8 (wenn das Methyltri&%lan>n»oniumwirklioh ein
Enneajodid liefert) beim Abbauen eine volfetandigeSérie ge-
geben, also sroerst Heptajodid, dann Pentajodid, dann Trijodid,
8 gehen dagegen unmittelbar in Pentajodid, dièses dann in
den nntersuchten Fallen in Trijodid Qber.

Hôchste Typen, welche eine so sebr auffallende,unzwei-

deutige BoUe spielen, wie die Grenatypen bei den Quecksolber-
chloriddoppelsalzen,gibt es hier nioht. BeimBetraohten jedes
oinzelnenFalles fâr sioh, soheint oft die Reine oben da auf.
zuhôren, wo die in jedem Falle disponibleAffinitatzu scbwach
wird. Dochtriffkdies wenigstensin6vonden nntersuchtenFâllen
bei derselben Stufe, dem Enneajodid, ein, welches anch bis-
weilondadurch hervorgebobea wird, daBHeptajodid nicht exi-

stiert; dagegen sind nooh bôhere Saperjodidenioût beobaohtet.
Man kann daher sagen, da8, wiewohl es keine ûberflûssige
Mtthe ist, naoh den hier angegebenensicherenMethodennoch
mehrere Basen auf das hoohste Superjodid an untersuohen, es
doch als sehr wahrsoheinlioh angesehenwerden muB, da6 der

Typus des Enneajodids ein aus inneren, strukturel-
len Grûuden nicht übereohroitbarer Grenztypus ist.

Dem Typus RiJB bei einwertigen Basen entepricht bei

zweiwertigenvôllig der Typua BUJ18; ich habe. beide Tjpen
als Enneajodide bezeichnet; sie mtlssen als Salse betrachtet

werden, in denen das negative Badikal J9 ist. Man kaun also
hier, im Gegensatz zu den Yerhaltnissen boi den Qneoksilber- `

cbloriddoppelaalzen, sioher feststellen, wo du Attraktions-
zentrum bei allen den wiederboltenAnlagernngenvon Jod ist,
aamlich im negativen BadikaL

Es sind allzu wenige Basen untersncht, als daB die Ab.
hangigkeit der GrôÔe der Tension von dem Bau des positiven
Badik&lssioher nachgewiesen werden kônnte. Es scbeint, als j
ob bei den Bnneajodiden, im Gegensatzan den Verhâltnissen
bei den hdchsten Queoksilberchloriddoppelsalzeu,die Tension
steige, wenn Methyl durch Âthyl snbstitniert wird; bei den (
Heptajodiden scheint dieses jedoch nioht der Fall za sein.

1:1
Ersatz von Methyl durch Phenyl erhôht die Tension.

In betreff der Farben der versohiedenenSnperjodidklassen
kann ich nicht immer mit &eother ûbereinstimmen. Er

j
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reiht aie alle in zweiFarbenklassen ein, eine mit braunen.
violetten-blauen Tônen, eine mit grttnen; blane Farben aind
nun nie bei Superjodidenvon entsohiedenerFarbe beobachtet,
bei hôberen Superjodidenmitges&ttigter,faat sohwarzerFarbe,
WOrdedie Angabe vonBlau ab, die KlassebestimmendeFarbe
eine fintscheidung fast unmôglicbmaoben. DaBdie Trijodide
immer braun oder braunviolettsind, davonkenneich keine Aus-
nahme. Die Pentajodide sind nach Geuther immer grttn; ich
habe nun ein Pentajodid, zwar von einer zweiwertigenBase,
aufgefunden,welchesbraunviolottist; aucb in demvon Geuther

gegebenen Verzeichnis sind zwei branne Pentajodide genannt,
(O6Hj)(OaH,)8NJ4,naoh Goldschmidt sohwarzbraun,Methyl.
brucinpentajodid, OMH89NaO4J6,nach Jôrgensen dunkel-

braun, und (ieuther hat keine stiohbaltigenCMlndedafttr an-

gegeben, daBdièse Angabennient berUcksiobtigtwerden. Die
Pentajodide gehôren also im allgemeinen, aber nicht immer,
zur grtlnen Eeihe. In betreff der Heptajodide kann ich nicht
Geuther beistâmmen,wenn er aie aile zur braun.violetten
Reihe reobnet. Nur (C2Hj)4NJ7ist sicher violett, die anderen
haben eine sohwarzeFarbe; sie sind Enneajodiden mit ge-
sftttigter Farbe vôllig ahnliob und zeigen keinen Stich ins

Violette; ûbrigens gibt Jôrgensen fttr das Tarkomomhepta-
jodid, O,8HjSNOsJ7,metallisch graugrûneFarbe an; in Beil-
stein wird auch grttnes C8H6NJ7erwahnt. Ich glaube, daB

Heptajodide nur in Ansnahmeiallender braunen-violettenReihe

gebôren. Die Enneajodide sind nach Geuther immer grttn;
ich habe davon keine Ausnahme gefunden,wiewohldie Farbe
oft sobwer zu nntersoheidenist. Man darf wohl sagen; daB,
wenn eine Base Superjodidevon verschiedenenFarbenklassen

gibt, alle grQnenSuperjodidevon hdherem Typus sind als die
braunen-violetten. fîndlicb ist za bemerken, daB die griinen
Superjodide einfaoh durch Abgeben von Jod in die braunen

Qbergehen und mngekehrt Es kann bemerkt werden, da8,
wenn eine Base ein hohesSuperjodid von violetterFarbe gibt,
sie kein Enneajodidzu bilden seheint.

Zn ausf&hrlicberenSpekolationen Qber die Konstitution
der Superjodide laden die gefundenen Tatsachen kaum ein.

2RR
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Eine Sache steht jedooh fest, daB n&mlioballes Jod der

Superjodide an das negativeRadikal gebunden ist, sodaBz. B.
in einem Enneajodid ein negativer Komplex Je anzunehmen
ist Es durfte wohl angemessensein, anzunehmen,daB dieser
80 aufgebaut ist, daB ringsum J in RJ sich sukzesaiyebis zu
8 Jodatomen anlagern, welche Zahl nicht ûbersohreitbar ist.
Man kttnnte obne weiteres diesenProzeB mit der Bildung von

gewissen Moleknlarverbindungen, 'wie z. B. einer komplexen
SRurevergleichen, sodaBzu J je 1 Mol., d. h. 2 Atome Jod
bis zumGrenzwert addiert werden.-– Die Zablenverh&ltnisse
mûcbeneine Analogie zwiacheneinemhOcbstenSauerstoffaalz,
einemPerjodat oder noch mehr einem Perohlorat, R'CIO11.
und einem hôchaten Superjodid, E'J^)1^, sehr aul'fallend; sie
konntevielleicht darauf hindeuten, daBeine innere Àbnlichkeit

zuÇhwnâeHôgt.J " •-- :-• --•
Die Eeihe Mono-, Tri-, Penta-, Hepta-, Enneajodid

wftrdemit den in meinerAbhandlungaber Quecksilberchlorid-
doppelsalzehervorgehobenen gewôbnlichenZableuverbaltaissen
bei âhnlichen Verbindungsserien übereinstimmen, welohe da-
durch entstoheo, daBein negativerGrundstoffnegativeGruppen
addiert; zwar witre das Moleknl so looker zusammengehalten,
wieesValenzverbindungenim allgemeinenerst bei vielhdheren

Temperaturensind. Um die Analogienoch weiter zu verfolgen,
so wird, wiewohl das einwertige Chlor in EC1 8 Âquivalente
Sauerstoffaddiert, nm inRC10411berzugeben,dasOblor in dieser

Verbindungals sieben-, nicht als neunwertigangesehen,was so
zu erklâren ist, daB irgendwo in der Reiheein Saueratoffatom
addiertwird, ohne daBdie ValenzdesOblorserhôht wird, aber
die negativeElektrizitatseinheit geht dann vomChloratom zur
âuBerenSphère über; dies gescbiebt in diesem Falle sicherlich
âchonbeimÛbergang vonB011zu EOCi1. Bei den Superjodidon
ist vielleicht ein einigermaBenâhnlioher ProzeB dorch den

Ûbergaog von der braunvioletten Eeihe zur grlinen markiert.

Upsala, Universitatskboratorinm.
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UntoiBnchuugonaus dem cheiniBchenLaboratorium

j von Prof. Alexander Saytzeff zu Kasan.

90. Ûber die Oxydation ungesâttigter Sfturen mit Caros

Reagens;

von
'“ A. Albitzky.

Die in der vorhergehenden Abhandlung boschriebenen

Versuche fuhrten zu dem Schlusse, daB bei der Oxydation

(Hydratation) ungesattigter etereoisomererS&urenDioxysSuren
erbalten werden kônaen, die ëinër anderen atereoisomeren

Reiheangelrôren, als die, welche durch Oxydation mit Kalium-

permanganat in aUcalisonerLôsung resultieren, vorausgesetzt,
daB die Oxydation in saurer Lôsung vorgenommen wird.

Weitere TerBuobe bestatigtea die Yoiaussetzang.
Es war schwierig, ein saures Oxydationsmittel ausfindig

zu machen, das nicht sehr energisch wirken sollte, da sonst

eue Zerstôrung der Molekûle stattfinden wûrde.
• Zu den orsten Oxydationsversuchen,die man mit Olsaure

vornahm, wurde Jodsaore verwendet. Mit ihr fuhrte Bre-

zinsky1) nach dem Vorscblagevon Lwoff die Oxydation von

Amylen (ans tertiârem Amyljodid) und von Isobutylen aus.

Er erhielt aus Amylen, auBer tertiârem Amylalkohol, Amylen-

glykol, aus Isobutylen aber Xsobutylenglykolund Triinethyl-

[ karbinoL Diese Versuche waren jedoch nicht besonders er-

folgreich, weshalb ein neues Oxydationsmittel, das sogenanute
Carosche Beagens angewendetwurde.

Die Eeaktionen, die mit diesem Reagensangeatellt werden,

sind auBerst mannigfaltig; unter anderem kann es auf Ver-

• bindungen einwirken, die eine zweifacheBindung enthalten,

j ahnlich einer schwaehenLôsnng von Kaliumpermanganat. So

i erhielt Baeyer2), indem er mit ihm Terpineol o^ydierte,

1)Joum.d. nus. phys.-chem.Qea.21, 864.

| ') Ber.32, 8688.

;1
|
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Trioxyhexabydrocymol,dasselbo,das Wallaob bei Oxydation
von Terpineol duroh Kaliumpermanganat erzielt batte.

Damit die Reaktion leiohter zu verfolgen soi, wurde flir
dio Apfaugsversuche cm Material verwendet, das in reiner
Qualitat am loichtesten zu erlangen ist, und zwar die Elaidin.
saura. AuBer dieaemUmstande fiel die Wahl auf diase Sfture
noch aus dem Grande, da6 eine Dioxystearinsânre vom
Schmelzp. 131,6°, deron Entstehung hierbei su erwarten war,
am leichtesten unter den Reaktionsproduktennacbzoweisenist.
Nach einigen mi8lungenen Vereucben wurde nachfolgender
Weg zum Zweck der Oxydation eingeeohlagen.

Oxydation der Blaidiusaure.

Eine Saure vom Erstarrungsp. 45° wurde verwendet.
Die Quantitât derSâure wurde ebenso wiadie desOxydations-
mittela nach donAngaben von Baeyer und Villiger f&xdie
Oxydation von Terpineol berechnet, d. h. es wurden 18 g
Maidinsaure, 22 g (Nfî4)aS8O8und 20 g HjSO* verbrauebt.
Die Reaktion wurde in derselben Weiee ausgefubrt, wie sie
bei der Binwirknng von SohwefelsSoreauf Okfture zur Ge-
winnnngvon Oxystearinsanre angewendetwird. Die Blaidin-
sfture wurde in einer Sohale geschmolzenund, ale sie zu or.
starren begann, mit kleinen Mongeneines Gtamfecbeavonfein-
zerriebenem Ammoniumpersulfat mit Scbwefels&oreunter be-
standigem Umruhren mit dem Tbermometer vermengt Bei
Zuaatz des Oxydationamittels hob sich die Temperatur des
Gemische8,die an den Bandera entarrte Saure sohmolz, aus
welchemGrande es mitunter notwendigwurde, die Schale in
Eiswasser zu stellen. Weitere Mengen des Oxydationsmittels
warden nur naah dem Sinken der Temperatur bis zur An-
fangatemperatnr zugeaetzt. NaohZusatz einer gewissenMenge
des Oxydationamittelaeratarrte die Sâure nioht mehr, und das
Gemenge erbielt eine derart z&heEonsistenz, daB es schwer
wurde, aie durchzurûbren. Die Temperatur scbwankte im
Verlaufe der Jfteaktionvon 40°~55°. Daa Produit der Re-
aktion, von hellbrauner Fârbung, bis zum naohsten Tage an
einem kalten Orte belaesen, wurde naobber in Wasser aus.
gegoseen, in dem es aich bei Unurubrenvollstandig lSate; es
bildete sich nur eine geringe weiBeTrûbung. Beim Kochen

jr
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dieser waBrigenLôBungzeigte sich allmahlich dieBildung von s
01, das zu einer teigigen Masse erstarrte. In Anbetraoht der

Môgliohkeiteiner Bildung von anhydridisehenSubstanzenbeim >
Koohen mit Schwefeh&urewurde das Produkt der Beaktion
mit starker Âtzkah'ldsung verseift, wobei es bestandig um-

gerahrt und auf demSoodbade bis zur Trockne erhitzt warde.
Naohher warde das ganze in Waaaer geldst und durch Salz- l
satire zerlegt. Die aosgesobiedenen Sauren, abfiltriert, aus-

gedrttoktund aus Alkohol amkristallisiert,i ergaben eine ente
Fraktion von 5 g Qewiobt, die naoh Auswaachen auf dem
Filter mit Âther einen Sobmelzpunkt von 127°~129°, Er-

statruagsp. 119°– 114° aufwiea; aus der Mutterlauge konnten
weiter keine Kristalle eliminiert werden. Nach dem Um-

kristallisieren ans Âther schmolz das gewonneneProdukt bei

nW~\î&* und éwtarrte bei I26«– 128°.

1. 0,181g Subatanzgaben0,84g CO,nnd0,141g H»O.
2. 0,184g Sabstanzgaben0,822g CO,nnd0,189»gH,O..

Beseobuetftt O,,HS6O4:· Oefundea: p

l. 8. î
0 68,27 67,68 67,68% s
H U,49 11,(8 11,68“.

Aus der Analyse ist zu ersehen, daB die untereuchteSub-

stanz nichte weiter als Dioxystearins&arevorate1lt. Der etwas

zu geringeGebalt an Kohlenstoff laBt sich durch Beimisdrang

irgendwelcherSubstanzenerklaren, diemôglicherweiseSchwefel-

sanre enthalten. Infolge dessen wurde die Substanz abonnais

einer Verseifung mit Àtzkali unterworfen und die ausgeschie-
dene Sâure durch Umkristallisieren aus Alkohol und Âther

gereinigt. Zu einer neuen Analyse wurde eine Fraktion vom

Sohmelzp.180°~1320, Eratarrungsp. 124°– 121°, verwendet;
dieselbe ergab:

0,1886g Subsbuugabea0,884g 00. und0,141g HgO.

Berechnetfar C,,aMO4:· Oefimden:
C 68,87 68,28%
H 11,49 11,88“.

Die gewonneneSubstanz ist Dioxystearinsaure;naoh allen

ihren aufieren Merkmalen etimmt aie genau mit der Dioay-

8tearinsâure, die durob Oxydation der Ôls&ure resnltiert,

ûberein, nur ist ihre Schmelzpuakttemperatur etwas niedriger.
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CI-Es muB hierbei aber in Betraoht gezogen werden daB die
duroh Oxydation der Ôlsaure resultierende Dioxystearinsaure
unter gewôhnlichenUmstanden bei 132°– 184° sobmilzt, am
aber einen Schmelzp. 188,5° au erzielen, mu8 sie ©inem
gründlichonRainigungsprozeBunterworfen werden.

Um allen Zweifelnder Identitat dieser Dioxystearinsaute
mit der sohon bekanntenzu begegnen, wurde eine Bestimmung
ihrer Lôslicbkeit in Alkobol vorgenommen. Zu diesemZwecke
wurde die aaalysierte S&ure in warmem Alkohol von 99,6°
(nach Tralles) gelôst, die Lôsung durobfiltriert und bis zum
anderen Tage in ôinejn verkorkten Kolben stehen gelassen.
Bevor man am anderenTage die Lôsung for die Lôsliohkeits-
beatimmungvon den auekristailisiertenTeilen der Substanz ab-
filtrierte,wurdeder Kolbenin der Zeit vonwenigstens1%Stun-
den "mëbrmalsduicbgeschûttélt; die îfejnaperatUr verftridèrte
aich wahrenddieser Zeit nicht.

Die Lôslichkeitabestimmungergab:
9,42 g Lôsung in Alkohol 99,5° Tr. bei 18° hinterlieBeu

nach Terdunstung des Alkohote und Trooknen im Exsikkator
bis zum bestândigen Gewicht 0,06 g; folglich lfisen 100 Teile
Alkohol bei 18° 0,68 g Telle Dioxystearinsaure. Dieser Wert
0,68 g steht sehr nahe 0,59 g, der Ziffer des LôsUobkeits-
verbaltnisses in dem gleichen AIkohol bei 19°, die von
Spiridonoff1) fUrDiosystearinsaure aus Ôlsaure und Kalium-
permanganatgefundenworden ist.

Bei weiteren Vereuchenergab sich, daBeine Verseifung
mit Âtzkali nicht absolut notwendig iat, da Wasser an und
fQr sioh bei gewôhnlicheroder Kochtemperatur auf jenes in
Wasser lôsliche Prodakt der Einwirkang von Oaros Reagens
auf Elaidinsâure wirkt, wobei Dioxystearinsâuregebildet wird.
Die Veraeifung mit Âtzkali bewirkt nur eine VergrôBerung
der Auabeute an Dioxysauren.

Weiter wurde folgenderVersuch angestellt: Die Quantitat
der zur Reaktion verwendeten Snbstanzen, sowie die Be-
dingungen,unter denen sie ausgefllhrtwarde, waren dieselben,
wie beim ersten Versuche, ein Unterschied trat nur darin ein,
daB die Zerlegang durch Wasser nicht am anderen Tage,

*)Dîes.Jomn.[2]40, 244.
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sondera naeh 2 Stunden. auegeftthrt wurde. Au&mgôbatte
raan Eiswasser zuzusetzen, um die Sohwefelsaureund ihre s

Salze za ontziohen; das Produkt .der Reaktion scbied sicb al» i
hàlbflttssige, in Wasser fast unlôsliche Masse aus, als jedoch
die ersten Wasohw&sser,die Schwefelsaureund deren Salze S
enthielten, abfiltriert waren, lôste aich das Produkt nach ver-

fcaltnism&Dignicht lang dauernder Misohungmit Wasser ziem- -•

lioh leiobt ganzlicb in letzterem; ea verblieb nur eine geringe
Menge weiBerSubstanz, von der die Lôsung schliefilichab-
filtriort wnrde. ï

Der Bûckstand auf dem Filter erwies sich aie Dioxy-
stearinsaore; nach Umkristalliaieren aus Alkohol und Ab-
waseben mit Âther scbmolz aie bei 128°~130°, erstarrte bei s

124'1~ .“
Die Lôsung wurde durcbgekocht, wobeisich ein 01 ans.

acbied, daa beim Erkaiten erstarrte. Aus demselben resul.
tierte beim Umkristallisieren aus Alkohol, épater aus Âther,
der mit wenig Alkohol versetzt war, wiederumDioxystearin- -a
saure vomSohmelzp. 127°– 130°, Bratarrungap. 128°~119°. î

Um die Ausbeute der Dioxyôtearinsaure zn bestimmen,
wurde noch ein Versuch zwocksOxydationderselbenQuantitât
(18 g) filaidinsânre angesteUt, bei dem alle Operationen môg-

1 lichst peinlicb ausgefQbrtwurden. Die LSsnng des Zwiscberi-

produktes, das nach Auswascben der Scbwefelsâureerhalten

war, wurde einer andauernden Kochprozedur bis zur vollen

Zerlegung unterworfen.

Das aosgeschiedene 01 erstarrte zu einer wachsarfcigen
Masse, es wurde mit KOH verseift. Nach dem Umkristal1i-

sieren der ausgeschiedenen Sâuren aus Alkohol resultierteu
8 g einer Substanz, die, nach Auswascbenauf dem Filter mit

Âther den Schmelzp. bei 127°- 129°, Erstarrungspunkt bel
120°-118° zeigte.

Bei weiteren Versuchen der Oxydation wie der Elaidin-

i

saure, so auch anderer Sauren, wurde das Produkt der Ein-

wirknng von Oaros Reagens meist nicht am anderen Tage,
sondern nach 2 Stundenzerlegt. Femerhin, wennauf dieaem

Wege irgend eine Dioxysaure dargestellt worden war, wurde

das Produkt der Reaktion, nach Auswaschen der Schwefel-
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~.M~–~..s_ta..t_ intv- -~tti < «
sitare, nicht in Wasser gelôst, sondera direkt mit Âtzkali
verseift.

Oxydation der Ôlsaure,

Zu diesen Yerstwhen wwde eine Saura verwendet, die
au8 Mandelôl gewonnen und von den festen Sâuren duroh
die liBsIichkeit der Bleisalze in Âther getrennt war. Die
Quanttt&t der verwendeten Substanzen war 18 g Ôlsaure,
22 g NH^Og und 20 g H8SO4.

Die Ôlsaure wurde bis zum Beginn der KristaUbildung,
ebemo anoh du Oarosobe Reagens, durch EHswasserab-
gekûhlt. Der OxydatioiwprozeBging unter donselbonBe-
dingungen vor sich, wie bei der Blaidinsâure; die Temperatur
schwaokte w&brendder JReaktion zwischen1Q»^25°;die Ztas
legung darch Ejawasaerwarde eine Stunde nach der Oxydation
ansgefflhrt. Das ausgeschiedeneÔl wurde von dem Sohwefel-
saure und Sabe enthaltenden Wasser getrennt und nachher
mit neuer Wassermenge bebandelt, in dem sioh alles, auBer
einem goringenwei8eDBodensats, lôate. Ans der dunkelbraun
grttnen eingedampften Ldsung schied sich ein dunkelbraunes
01 aus, das beim Erkalten erstarrte. Es besafi oine Kon-
sistenz, âbnlioh der Kuhbutter. Nach Umkristallisieren ans
Alkohol gab es nur eine Fraktion vongelblicher Farbe, daber
wurde dièse noohmals aus Alkohol umkristallisiert, wobei2 g
reanltierten. Nacbdem die Substanz ans Âther umkristallisiert
war, zeigte aie den Schmelzp.95°– 98°, Erstarrongsp. 85° ?
bis 83°; zur Analyse wurde ans ihr durch UmkristalMeren
ans Âther 1 g einer Fraktîon vom Scbmelzp. 95°–98,5°, Er.
starrungsp. 86°– 84° gewonnen.

0,121g Subatanagaben0,8085g CO»and 0,126g H,0.
BereobnetOr 0,«HM0«: Ctefimden: ?

C 68,27 68,4% àH 11,49 11,87, i

Die Resultate der Analyse zeigen, daB die gewonnene
:1

Substanz, ihrer Znsammensetssongnach, eine Dioxysteaiïnsâure v
ist, und zwar, der Sohmelzpunktstemperaturnaoh zn urteilen, ï
eben jene, die durch Oxydation von JEHaidinsanremit Kalinm-
permanganat erhalten wird.

|

I
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Zum Bewewe der Identitat dieser, auf neuem Wege dar.
gestellten Dioxystearinsaure, wurde eine fiestimmung ihrer
Lôslicbkeit in Alkohol vorgenommen. Zu gleioherZeit wurde ?
auch die Lôalichkeitsbestimmung der Dioxystearinsaure aus- îï
gefobrt, die duroh Oxydation der Elaidinsâure mit Kalium.

permanganat resultierte, da eine solche bis dahin noch nicht «
bestimmt worden war. Diese Sanre batte den Schmelzp. 96°°

bis 98°, Eretarrangsp. 87°– 86°. «

1. 8,86?g LSaungeinerEHoiyatearinsëorevomScbmebp.96»–89°,
Ersterrangsp.87°~86°,ausElaidlnsilun»InAlkobol99,5Tr. bei 18»° l
geaâttigt,gaben 0,118g lmExsU&otorbiszumunverttnderltohenGe-
wichtegetrooknetenRûokstand.Hiemoswurdebereohnet,dafi100Tcile s
Alkohol8,64TeUeder SSttrem Kteenffihigaind. £

2. 4,486g Lëmog einerDioxystearingSurevomSchmelzp.95*bis
98,5°, EwtarrungBp.86»–86°,au Olaflureuter denaelbenBedingungen1
gaben0,188g RNekNtMd;folgliabkoonto in 100Tailain4,42.Tellege-
lest werden. «

Der Untersobied zwischen den Resultaten beider Be-

stimmungen ist ziemlich œerklicb, aber doch rnûssen, nach
aUem zu nrteilen, wie aooh nach der Analogie desVerhaltens
der Dioxybehensanren, beide Dioxystearinsfttirenals identiscb
betraohtet werden. Die etwas grBBereLôsliehkeit der Dioxy-
stearins&ure aus Ôlsfture mnô ihrer geringen Beinheit zu-

geachrieben werden; die Ausbeute an kxistallinischenSub-
stanzon ist in diesem Falle sehr gering, und es fâllt sebr

schwer, aie rein zn erhalten.

Die geringe Aosbeute an Dioxystearinsforebeim eben
beschriebenen Versuche der Oxydation von Ôlsâure, konnte
durch die ach&dliche Einwirknng des andanernden Kochens
bei Gogenwartnicht vollkommenansgewaschenerSohwefelsaure
erklart werden.

Daber wurde noob ein Versuch mit derselben Quantitât
von Ôlsaure, unter genau denselben Bedingangenangestellt,
nur mit dem tTnterschiede, daB daa naoh Zerlegung durch
Wasser ausgesohiedene 01 nicht in Wasser gelSst, sondern
direkt mit KOH verseift wurde. Nach mehrmaligem Um-

kristallimeren, anfangs ana Alkohol, spater aus Âther, gaben
die aosgeschiedenenS&uren gegen 1,5g Dioxystearinsaurevom

Schmelzp.95°~97°, Brstarrnngsp. 86O–85O. Wie za er-

l
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sehen, vergrôfierte sich die Ausbeute an Dioxysaurebierbei,
aber doch blieb sie verhaltnfem&Btgunbedeutend..

Oxydation der Erucaa&ure.

Die Menge der zur Reaktion verwendeten JSruoas&ure
vom Eratarrungsp. 84°, ebenso wie die des Oxydationsinittols,
war dieselbe, wie die der Elaidins&ïire.

Es wurdon 22 g O^O, 22 g (NH4)8SaO8und 20 g
H38Ot verwendet. Die Reaktion der Oxydationwarde ebenso
ausgeftlhrt,wieoben besobrieben, d.h. zur Erucas&ure,beimBe-
ginn der Kristallbildung, wurde in kleinen Mengendas,Oaro-
scbe Reagens unter bestândigem Umrahren zugesetzt. Die

Tomperatur scbwankte wâhrend der Reaktion zwischen 34°
bis 42". Die Zerlegang durch Wasser wurde am nachsten

Tageauagefîibrt, die érafen Wasclwaséëràbfiitriert/ dàë aiis-
gescMedene01 aber direkt mit Wasaer dttrchgekocht, obne
seine LOsung zu erwarten. Das beim AbkUhlen erstari-te
Produkt wurde dann »it KOH verseift. ^Nachzweimaligem
Umkristallimerender auegesobiedenenSauren resultierten 11 g
Substanz vom Schmelzp. 96°– 100°, Erstarruugsp. 98°-84°;
aus dieser aber far die Elementaranalyse durch zweimaliges
ÏÏnakristallisiren aus Alkohol, wobei die Kriatalle auf dem
Filter mebrmals mit Âther ausgewaschenwurden, 6g oiner
Fraktion vom Schmelzp.98° – 100°, Brstarrungspi 92°t-91°.

0,1276g Sobatanzgaben0,882g CO4und0,14g H,O.
BerechnetfBrC,tHuO4: Gefuaden:

C 70,88 71,02%
H 11,98 12,81“.
Die Besultate der Analyse zeigen, daB die gewonnene

Substanz Dioxybehensâure ist, und zwar nach der Scbmek-
temperatur, die ans Brassidinsaure durch Oxydation mit

Kaliumpermanganat entatehende.
Zum Beweise ihrer Identitât wurde eine Bestimmungder

LSslichkeit der auf beiden Wegen gewonnenen Dioxybehen-
sâuren vorgenommen. Fur diese Bestimmung wurde eine
Probe der Sâure ans der Sammlung des Laboratoriums ver»
wendet.

1. 8,61 &bei 17*gesttt%teralkoholi«o>ier,99,5Tp.,L8mingeiner
DiojgrbehenaawevomSchmelzp.99tt-101°, Eretarrungsp.92«~8»°tma
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BrawidinetturehlnteriieBennachVerdunstenvonAlkoholundAustroeknen
des RackstondosiinExsikkstorbis zumbestaudigeuGewicht0,0745g.
Folglichlôsen*iohin 100TeilenAlkohol0,87TeileSilure.

2. 10,161g ebengolcher,bei derselbe»TomperaturgeattttigterLo- -i

sungeJnorDioxybehensSurevomëohmekp.98°–100",Erstamiogsp.«2°
bis 91° au»ErtiknstturelioBon0,09g trockeaonRttckstandeBzurttck. U

FolglichlOaensiehbel 11°in 100TeilenAlkohol0,69TelleSilure.

Die bei den Lôslichkeitsbestimmuugeaerhaltenen GrriiBen

stehen einaoder bo nahe, da8 aie geutigend die Identitat der

auf beiden Wogen gewonneneuDioxybeheneiturebeweisen. l

Oxydation der Brassidîns&ure.

Der Verauch der Oxydationder Braasidinsiture vom Er-

starrungsp, 60° wurde mit denselbenQuantitâten und unter

denselben Bedingungen,. wie..dieOxydation der Erukfts&ure

ausgefûhrt, d. h. es wurden 22g 0aaH4ïOa, 22 g (NH4)aSaO8
und 20 g HgSO4verwendet. h

Der Anfang der Reaktionverliefbei 68°; da hierbei der »

grôBte Teil der Brassidins&urean den Bandera der Scbale

erstarrte, so muBte sie mit dem Spatel abgelôst werden, bald

jedoch hôrte das Eratarren auf, die Temperatur sohwankte

zwischen 57° und 70°. Am n&cbsten Tage wurde das Re-

aktionsprodukt durch Wasser zerlegt und dann abfiltriert. Da

dasLQsen deserhaltenen Produktesin dem neu binzugegossenen
Wasser sehr langsam vor sich ging, so wurde alles einfach

durchgekocht, daraufhin mit KOR verseift und durch HC1

zerlegt. Die, ausgeschiedene Saure wog nach zweimaligem
UmkristaUisieren12 g und scbmolzbei 126°– 127,5°, erstarrte

bei 119°– 114°. Hieraus wurdefur die Analyse durch zwei-

maligesUmkristallisieren aua Alkohol nach mehrmabgemAus-

waschen der Kristalle auf dem Filter mit Âther 7 g einer

Fraktion vomSchmelzp.131°~ 188°,Brstarrungsp. 123°– 121°

ausgescbieden.

0,1295g Sabstanzgaben0,886g CO,und0,1895g H,O.

Berechnetfur C,,H4iO4: Gefimden:
0 70^8 70^6
H 11,98 12,07 “.

Aus den fiesoltaten der Analyse und der Schœelz-

temperatur folgt, daB die Sabstanz dieselbe Dioxybehensaure
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ist, die man duroh Oxydation der Erokasâure mit Kalium.

permanganat erbâlt..

Es wurden Bestiramungender Losliohkeit in Alkohol so«
wohl dieser, wie auch der ans Brukasaure erbaltenen Dioxy-
behensâure vorgenommen.

1. 17,7825g ei&erbel 18"gesflttigten,alkobollschen(99,6°Tr.)
Liiaungelner DloxybehenBattrevomScbraelisp.180*-181°,Erstarrungsp.
121°–180°ans Erukaeauregaben nachVerdunatendesAlkofaolaund
Trocknenha Exaikkatorbla zum tJmreranderllcbenGewichte0,0845g
trockenenfittokatand.PolgHohUeeneichin 100TId.Alkobol0,18Tle.
Saom

2. 21,565g elner ebenaolchenLdaungvonDïoxybeheu&utevom
Schmelap.181°–188°und EretemrogBp,128°–121»ansBrasaidlnatture
gaben nnter denaelbenBediogiugen0,024g trockenenSflckstandea;
ateoiflsensich1d100TellenAlkohol0,11Toileitaure.

Aus allem iat zn ereehen, da bei der Oxydation durch
dau Oarosohe Beagens in saurer Lôsung Beaktionen ein-

treten, die umgekebrt denen sind, die bei der Oxydation mit

Kaliumpewnanganat in alkalischer Lôsung erfolgen.

Es iet hier am Platze, auch die Reaultate der Ver-

gleîobnng der Ausbeute von Dioxysâuren, gewonnen auf dom
einen oder dem anderen Wege, anzaf&hrea. Bei der Oxy-
dation von Ôls&ure mit EMnO4 iat die Auabeute an Dioxy-
stearinsftare mit hoher Scbmelztemperatur gegen 84% der

Théorie1), wâbrend sie bei der Oxydation von Elaidinsânre
ânrch das Oarosobe Reagens gegep 40% betrfigt In Bezng
auf die Ausbente der Dioxystearins&nre vom niedrigeren
Scbmelzpnnkt existieren in der Literatur keine Angaben; bel
der Oxydation von Ôlsfture durch daa Oarosohe Beagens
erhâlt man etwa 7,5% Ausbeute. Die Ausbeute an Dioxy-
behena&nrenbei Anwendungdes Carosoben Beagens ist jedoch
eine bedeutend grôfiere, als bai der Einvirknng von £MnO4.
So erbieltUrwanzoff*) vonDioxybeheasaurô(8chmelzp.l2T<))
ans EittkasSnre 27% der Theorie, wâbrend au Brassidin-
saure gegen 60% in derselben Beinheit erzielt wurden.

Soukowsky3) orbielt durch Oxydation der Brasaidinsaure

l) Mes.Jouro. [S]88, 804.
*)Die«.Joura. [8] 39, 885. ») Dae.[2] 50, 70.
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etwa 20% Dioxybehensaure voa niedrigem Schmelzpuakt;
duroh Oxydation der Erukasaure mit Oaros Reagens erbalt
man gegen 46'/q.

Nachdem die Fahigkeit des Caroschen Reagens, die Bil.
dung von Dioxysauren zu bewirken, iestgestellt war, war es
wiohtig, dieseReaktion naher zu erforscbenund das Zwisohen*
produkt, ans dem schliefilichdie Dioxysaurebeirorgeht, kennen
zu lernen. Aber die zu dieaem Zweoke angestellten Veraucbe
ergaben nicht bestimmte Resultate; denn die fragliche Sub-
stanz vertlnderte aich leicht, so daB m nicht einheitlich er.
halten werden konnte, um ihre Btruktur sicher zu bestimmen.

Beinahe alle dieseVersuche wurdenmit der Elaidinsaure
angeutellt Da ala flatiptzweck bei den Versuchea die Be-
stimmung der Zusammensetzung des in Wasser lôslicben
Zwischenprodaktes der Binwirkung des Oarosohen Beagens
auf Elaidinsâure angestrebt wurde, so nahm man die Oxy-
dation auf gewôhnlichemWege vor; das entstandene Produkt
wurde anfangs mit Wasser ausgewaschenund danu in eolchem
gelOst Die durcheiohtigeabfiltrierte LSsungwurde mit Âther
ansgezogen. Da dieses Zwischenproduktallmâblioh eine Ver.
aoderung mit Wasser erfâbrt, also sioh ein wenig Dioxy-
stearineaure aussobeidet,so wurde die atherische Lôsung ein.
mal duroh gescbmolzenesschwefelsauresNatron, ein anderes
mal duroh Oblorcalcium getroclmet. Eb stellte sich jedoch
heraus, daB dieser Weg zum Zwecke desTrocknens nicht ein.

gesoblagen werdendurfto, weil der Buckstandnaoh Abdampfen
des Âthera in beiden Efillen mineralisohe Beimischung ent-
bielt. Bei den folgendenVersuohenwurde daher das fragliche
Produkt duroh Âther eatrahiert, der EUokatand durch Auf
lôsen in wasserfreiemÂther, Filtrieren und Austrocknen im.
Exaikkator in luftverdunntemRaume gereinigt.

Versuch I

Naoh der Oxydation der filaidinsaure und Ldsung des
Produktes in Wasser hatte sioh beimStehen bis zum nachsten
Tage ein weiBerNiederachlag ausgescbieden;das Filtrat von
diesem wurde mit Âther ausgezogen. Beim Umkristallisieren
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des Niederaohlagesaus Alkohol resultierte eine Substanz, die
nach Auswasohen mit Âther bei 126°– 180° schmolznnd bei
121°– 116° erstarrte, folglich Dioxystearins&ure. Aus der

Muttorlauge konnten nicbt mehr Kristalle erzielt werden, auch
erstarrte sie nach demKochen mit Wasser nicht mehr; nach.
dem aie aber mit schwacber KOfl-Losung durchgekochtwor.
den war, gab sie Dioxystearinsaure,die nach dem Cmkrystalli»
sieren aue Alkobol boi 122°– 125° schmolz. – Das filtrat
wurde mit Âther extrabiert, nach Abdampfen desselben ver-
blieb ab Buokstand eine ôlige Substanz mit geringer Einlage
von Kristsllon. Nach dreitagigem Trooknen im Exsikkator
warden die Kristalle, deren Quantitat sich vergrôBert batte,
abfiltriert. Das Filtrat, ein durchsiohtiges, dickflQsdges,hell-

gelbes 01, begann bei weiterem Aufbewabren im Sxsikkator

wiederumKriatalle abauaondera,voa denen es durch-AoHôseii
in wa8serfreiemÂther befreit warde. Der Âther wurde nach.
her im Exsikkator verdanstet; das 01 ging beim Aufbewahren

vollstandig in kristallinischeDZnstand über, nahm innen eine

gelbe, an der Oberflâchoaber sine fast dunkelbraunePârbung
an. Zum endgttltigen Austrocknen wurde die kristalliaisobe
Masse auf Tonplatten gestrichen und naohher mehrmals mit
Âther ausgewaschen,in welchemdie Kristalle sichnicht lôsten.
Die erhaltene kristallinische Sobstanzschmolz bei 119° – 124°,
wobei aie sioh zersetzte. Nach halbstûndigem Erhitzen im
Laftbade bei 185°– 140°scbmolz sie, erstarrte nachher achon
nicht mehr und wurde in Âther leicht lôslich. NachVerseifen
mit Âtzkali gab diese, bis 135°– 140° erhitzte Subatanz aine

Dioxystearinsaore, die nach einmatigem Umkristallisieren aus
Alkohol bei 124°– 126° schmolzund bei 119°– 115°eretarrte.

Der Âther, der zum Auswaschenverwendetworden war,
hinterliefi noch einegeringe Qnantitât einer halbkristaUinischen
Sabstanz, die nach Verseifenmit KOH Dioxystearinsauregab,
die nach Omkristallisierenaus Alkohol bei 124°– 126°schmolz
und bei 120°~117° erstarrte.

Wie aus obigem zu ersehen, kann aus den Eesultaten
dièses Verauch.esnur gesohlossenwerden, daB das fragliche
Zwischenprodakt eine sehr zersetzliche Substanz ist, welche
leicht eine mehr oder weniger reine Dioxystearinsiure giebt
Da also eine Garantie fur die. Einheitlicbkeit der Substanz
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vicht vorhanden war, so war es auch nutzlos, eine JBestimmung
von Kohlenstoff,Wasserstoffund Scbwefel vorzunehmen.

Versuch IL

Nooh ein Versucb zur Ausscheidung des fraglichen Pro.

dnktos aus den JEteaktionsproduktenwurde vorgenommen,

jedoch ohne vorbergebende Auflôsung desselben m Wasser.

Nach Oxydation der Elaidinsaure wurde das Prodakt nach

2 Stunden mit wasserfreiemÂther behandelt.
In Âther lôsten sich alle organiecben Verbindungen mit

Leiohtigkeit, was daraus za ersehen war, dafi aichdie auf dem

Filter verbliebenenSalze vollkommenin Wasser lôsten, wobei
«ine gsringfttgigeMenge einer Substanz vom Schmelzp. 119°
bis 120° zurûckblieb. Beim Stehen der âtherischen L&sung
bi3 zutn nâchsten Tage hatto sich ein ziemtichbedeutender

weiBer Bodensatz gebildet, Dieser wurde dann abfilfcriert,
zerrieben und mehrere Tage lang unter b&ufigemUntsohfttteln
mit wasserfreiemÂther behandelt, nachher abfiltriert und mit

Âther ausgewaschen. Eine Bestimmungder Schmelztemperatur

zeigte, daBdie Substanz bei 128°~131° schmolz, hierbei sich

aber zersetzte.

I. 0,126g Subataozgaben0,8125g CO,und0,18g H,O.
3. 0,184 g Substanz gaben 0,884 g CO, und 0,1405 g Ê,O.

Berechuetfttr CuH, Oefanden;
I. 2.

C 68,21 68,18 67,95%
H 11,49 11,65 11,78

Umzn bestimmen,welcheVeranderang die fragliche Sub-

-stanz in ihrer Zusammensetztmgbeim Erbitzen erleidet, wurde

eine geringe Quantitât von ihr eine halbe Stande lang im

Luftbade bis 140° erhitzL Nachdemaie bei dieser Temperatur

geschmolzen war, erstarrte sie nicht mehr and war in Âther

leicht lôslicb. Die âtherache Lôsung wurde abfiltriert; nach

Verdunsten des Âthers und Trocknen im Sxsikkator wurde

-die Subatanzanalysiert.

0,16 g Subataos gaben 0,4285 g CO, und 0,164 g H,O.

Berechnetfilr O,,H,,O$: Oefunden:
C 72,40 72,01
H 11,51 11,49“

TushwmI «.u.L* (UamU rm dj A4. 224
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Aus den Analysen ist zuentoehmen, daB jene Subatanz,
die sich aus der atherischen Lôaung ausgeschiedenbatte, bis
zum ProzeB des Brbitzena nicht ganz reine Dioxystearinsaure
vorstellt, nach diesem ProzeiJ aber irgend oin Anhydrid von
ihr. Die Bildung dièses letzteren kônnte dadurob erklart

werden,dafi aus der fttherisobea Ldsung, auBer Dioxystearin-
saure, aich noch gerioge Mengen des Zwischenprodaktesaus-

echeiden, das als eine Verbindungder JSlaidinsauremitOaros s

Reagens zu betrachten ist, und mit Âther nicht ganz aua-

gewaschen werden kann. Beim Erhitzen jedoch erfolgt durch
Anwesenheit dièses Zwiacbeuproduktes der Austritt eiues
Wassermoleküls..

DaB dièses wirkliohaich so verhalt, kana daraus erseben

werden,daB der andere Teil der analytierteu, aber noch nicht
erhitzten Substanz, mitWasser dnrcbgekocht, eine.sioh wenig

v

mehr ânderude Sohmelztemperatur zeigte. Mit ein und der-

selben Probe wurden mehrere Schmelzpunkt-und Ërstarrnngs-

pUDktbestimmungenvorgenommen: 1. Sohmelzp. 125°– 126°,

Eratarrungsp.1 15°-1 10°; 2.Scbmelzp.122°– 125°,Brsterrungs-

punkt 111°– 110°; 3. Schmelzp. 117"–121°.°.

Es liefi sioh im ganzen als Regel ansehen, daB, wenneine

8nbstanz erbalten warde, boi der die Schmektemperatur sich

anderte, man sie nur durch UmkristaUisterenaus Alkoholzu

reinigen nôtig batte, damit sie eine bestandige Scbmelz-

temperatur annahm.

Nacb Abdampfendes Âtbers aus dem Filtrat des oben

angefûhrtenBodensatzesverbliebein Ô], das beim Aufbewahren

im Exsikkator braun wurde. Beim Verseifen mit KOH ergab
es Dioxystearin8aure. Mit diesem01 wurde folgender Versucli

angestellt: Ein Teil von ihm wurde sogleich nach dem Ab-

dampfen des Âthers mit Wasser durcbgeschttttelt, wobeiailes

sich auflôste. Aue der LOsung begann sich beim Stehen ein

Niederscblag zu bilden. Bei Bestimmung der Schmelz-

temperatur ergab sicb, da6 er bei 111°– 114° schmolz, dabei

sich aber zerlegte. BeimKochen der wâBrigenLôsung scbied

eich ein gelbliches 01 aus, das nach Veraeifen mit EUH

Dioxystearinsaure vom Schmelzp. 123°– 126°, JSrstarrungsp.
120°– 117°ergab. Der ubrigeTeil brâunte aich nach eiuiger
Zeit redit stark und war in Wasser nicht mehr lôslich.
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84*

Versueh IIL

Da vorausgesetzt werden konnte, daB die beobaohtete
starke Veranderung vonder Wirkungmechanischmitgerissener
Schwefelsaareoder Oaroscher Saure abbangt, so wurde zum
Zwecke der Darstellutig der fraglicben Substanz, die von
obemischmit ihr nioht verbundenen Sauren frei sein soUte,

folgenderVersuch unternommen. Es warde auf gewôhnlicheoi
Wege eine Lôsung der Zwiscbensubstanzhergestellt, die nach-

ber bia zur alkalischen Reaktion durch Pottascbe in derVor.

auseetzungneutraUsiert wurde, daB in stark verdünnterwaB-

rigerLôsung nur die mineralisohenSauren neutralisiert wttrden,
die organischen aber, wenn auch niobt ganz, so dooh zum

grBBtenTeil frei bleiben wUrden. Die neutralieierte Lôsung
wurde durch Âtber extiahiert, wobei eine geringe Meoge
Substanz erbalten wurde, die an Vaselinerinnerte; sie ânderte

sicb auch trotz langen Trooknena im Exaikkator nicbt und
blieb in Âther leicht lSslioh.

1. 0,161 g 8ub8taoz gaben 0,8996 g CO, und 0,166 g H.O.
2. 0,186 g Substanz anderer Zubereitung gaben 0,8585 g CO, und

0,1416 g 11,0.

BereohnetfQrCUH84O3:t Qefundeu:
1. 2.

C 72,40 72,16 72,42%
H 11,61 11,58 11,78,

Die zweite Substanz war frei von Schwefel.

Die Aesultate der Analyse ergeben, daB die erhaltene
Substanz nach ihrer ZosammensetzuiigeinerDioxystearinaaure

weniger 1 Wassermolekttlentspricht Ifare Entstehung kann

durch die Wirkung der Pottaache erklart werden:

O,,HMO,H,8O,+ K,CO,= C,,HMO,+ K,804+ CO,+ H,O.

Um ihre Natur zn bestimmen, wurde sie auf ihr Ver-
halten za Wasser untersucbt. Zu diesem Zweoke wnrde sie

mit Wasser im zugeschmolzenenGlasrohr 10Stunden lang bis

120° erhitzt. Nach Omkristallisierendes Produktes aus Al-

kohol erbielt man sehr wenig kristallinische Substanz, die

nach dem UmkristaUisierenaus Âther den Schmelzp.128° bis

129°, Brstarrungsp. 125°– 124° zeigte. Beim Verseifen der

Mutterlaugenreste mit KOH wurde wiederum Dioxyatearin-
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saure erzielt, deren Schmelzpunkt nach dem Urakristallisieren
aue Alkohol 127°– 129°, Bratarrungep. 128°– 120° war.

Die Bildung vonDioxyetearinsaure durch Binwirkung von ?

Waseer maobt wabrsoheinlich, da8 die entstandene Substanz 4
als eine Glycidsaure anansehen iat k,

Naoh dem Auszieben durob Âther wurde die Lôsung
konzentriert und durch HaSO4 zerlegt wobei aich ein Nieder-

sohlag bildete, der nach Dmkmtalliaieren aua Alkohol zwei
Fraktionen ergab: 1. vomSohmelzp.128°– 181°, Erstarrungsp.
U»O~117° und 2. Scbmelzp. 1 19°– 122°, Brstarrungsp. 110°
bis 106°.

Das Fittrat wurde durch Âther extrahiert, der Best be-
gann nach Abdestillieren des Âthers im Exsikkator bald aus.

zukristalh'sieren. Nach Behandlungmit wasserfreiem Âther
blieb der grôfite Teil ungelast (der Scbmeiztemperatar nach –

Dioxystearinsaure). Das nach Abdampfen des Âthers ûbrige
01 scbied beim Aufbewabren ira Exsikkator wiederum Kri-
stalle aus, von denen es nochmale durch Lôsen in wasser- j
freiem Âther getrennt wurde. Zuletstt verblieb nur ein Ôl,1,
das nicht mehr Kristalle aossohied und sich in Âther leicht
loste.

0,178g des Ùh gaben0,468g 00, und0,1826g H,0. j
0,807g des Ois gaben bei Bestimmungnacb Oarius 0,0506g “

Ba8O4.
Berechnetfiir Qeftmden:

Cl$HM0,H,80,i CI8HMO:
C 64,48 68,21 70,98
H 9,17 11,49 11,48 “
8 8,08 2,26 “

Die Resultate der Analyse erlauben nur don SchluB, da6
die Substanz nicht einheitlich ist und, aller Wahracheinlichkeit
nach, einGemisch verscbiedenerSubstauzen von anhydridischem
Cbarakter vorstellt Bei vielen Vereuchen ergaben Substanzen,
die aufgehôrt hatten Dioxystearinaâure auszuscheiden, âhnliche

j
Besultate. Die Quantitat des Kohlenstoffs sohwankte von

68,65%–70,32 °/0, des Wasseratofe von 10,98°/0- 12,2°/0,
des Schwefelsvon 0,69 °/0– 2,29%. 1

In bezug auf die Eigenschaften dieser Rttckstande kann
Dur gesagt werden, daB nie, frisch erhalten, sich in Âther



Albitisky: tber Oxydationunges&ttigterSauren etc. 373_n- -0-

leioht lrisen, die Fâbigkeit besitzen, mit Wasser Emulsioneu
zu geben, au denon beimErhitzen im zugesobmolzenenJEtohre
oder beim Kochen mit KsCOgl wennauch wenig,Dioxystearin»
sfture gewonnen wird. Beim l&ngerenAufbewahren erstarren
sie zu einer gallertartigen Masse, die sioh aaoh im kocbenden
Alkohol nicht lôsfcund nur bei andauerndem Kochen in alko>
boliscbeot KOH in LOsang Ubergebt, aus der sp&ter etwas

Dioxyatearins&ureerhalten werden kann.
Es bleibt noch Ubrig, Ubereinige Versuche zu berichten,

die zur Aussoheidoag des ZwiaohenproduktesfObrea sollten.
Bei der Neutralisation duroh Pottaaohe war beobaohtet wor.

den, daB nach einiger Zeit ans der Ldsang ein dickflQsrige»
01 niederfiel, dae sich bei weiterem Zusatz von Pûttasofae
wieder lOste. Auf gewôhnlicheWeise wurde die Lôsung ber.

gestëllt, voreiohtig-bis züm Auafalleû des Ôlea neiitralisiert
und das 01 durch Ather extrabiert. Aber auoh diese Ver.
suche miBlangen. Das extrahierte 01 begann beim Auf.
bewabren im Exsikkator vou selbst Dioxystearinsftureauszu-

scheiden, und scblieBliohverbliebenRUckstande,die annIbernd
dieselben Eigenscbaften besaBen,wie sohon oben besohrieben.

Bei Oxydation der hôheren ungesattigten SSuren mit

Kaliumpermanganat bilden sich auBerDioxys&ureanoch zwei-
basisohe S&uren,die sioh im Wasser lSsen, z. B. die Azela'in-
aâure. Da die Moglichkeit ihrer Bildung auch bei der Oxy.-
dation durch das Oarosohe Eeagens vorauazuBetzenwar, so-
bemtthte man sioh, sie unter den Produkten der fieaktion

aufzufinden, aber ihr Nachweis gelang nicht. AuBerdem

zeigte auch daa Gewicht des Produktes vor dem Umkristalli-
sieren aus Alkohol an, daB es in Wasser unlôslich ist

Was die Brklarung der Reaktion anbetrifft, so muB mao»

roraussetzen, daB bei Binwirkungdes Oaroscben Reagens auf
eine ungesattigte S&ureeine Verbindungentsteht, analog der,
die bei der Sinwirkung der Schwefekàure auf Ôls&oresich
bildet Diese Verbindung ist nicht haltbar, denn aie zerfaMlt
sohon durch eine minimale Wassermenge teils in Dioxysaore
und Schwefeldâure, teils erf&hrtsie eine tiefer greifende Ver-

anderuug, wobei anhydridartige Substanzen sioh bilden. Fur
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eine solcbe Erklâruag sprioht anoh die Lôalicbkeit des er«
haltenen Produktes inWasser aod daa Feblen der Spalttmgs-
produkte, z. B. der ssweibasiscben Saoren. Man konnte
natttriicb erwarten, daB in deo Rtlckstanden, nachdem die
Bildung der Dioxyetearinsaure aufgehftrtbatte, eine genOgende ]
Qtiantitat Schwofelenthalteu m, es warden jedooh niohtmehr
ale 2,29% gefunden. Dieaes erkllirt sich dadurch, daB dièse
Rtlokstande daa Produkt einer tief greifenden Verâuderong
rind; auch jene Sohwefelsânre, die sioh bei der Hydrolyseent-
wickelte, konote bei der Behandlang mit Âther, beimFiltrieren
u. s. w. leicht verloren gehen.

Die Reaktion der Oxydation kann aaf folgende Weise
auBgedrUcktwerden.

Wie die Ôls&ore aich mit Schwefelsaure zu Stearin-
sehwefolsftarevereinfet,

Ç.Hit
0,Hlf

OH CHS

CH + HO.8O,.OH= CH.O.SOi.OH,

(ÇH,)7
(CH,),

OOHO COHO

so bildet sioh auob mit der Caroschen Sâure infolge ihrer
Addition der Binfaoh• Schwefels&ureeaterder Dioxystearin-
saure:

O.Hlf OsHlf

CH ÛH.OH

OH +h0.o.80..0h » 0h.o.8o..oh.

(Ah,),
(Ôh,),

COHO COHO

Âhnlich, wie die Stearinscbwefelsâore durch Wasser in

Oxystearinsaure und Schwefelsanre zerfallt:

C,Hn Q,H,t

CH, OH,

OH.O.SO,.OH+ H.0H » CH.OH+ HO.SO..OH,

(OH,), (Ah,),

COHO COHO
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so gibt auoh der Ester der Dioxystearins&ureDioxystearin. J
6Uureund Schwefelsanre:

Ç,Hlf
0,Hlf J

CH.OH CH.OH

CH.0.80,OH+ fl.OH « OH.OH+ H0.80..0H.

Ant\ (Ôha j

COHO COHO

Eino âhnUoho Erklarnng gab M. Lwoff) fur die Re.

I aktion der Oxydation der Âthylenkohlenwaaserstoffemit

I schwacher Lôsung von Kaliumpermanganat. Der Sinn seiner

I Erkl&rungwird an der Hand folgenderFormeln veretôndlich,
I durob die er alle Umwandlungenbei der Oxydationaasdrilckt:

I t. (MnO,)OOK+ mH,0» (MnO.)OOH+ KOH+ (m t)H,O.

BI 2. CnHa,,+ (MnOJOOH» CnH3u</O(MnOf)2.
C.H~+tMnO,)OOH.CnH~(

(MuO,)OOH
OIlHau"oa s

< 0(MoO,) + (m 1) H,0« CoHin<.OH+ (MnO^OH8.
CuH2..<O(MnOt)

+ (n° -1)H,O..
l:uH9n<OH

+ {MnO,)OH
OH XOH

El + (m 2)H,0.

B Was den Zeitmoment der Umlagerung anbetrifft, durch

die aich die Dioxyaûure,die der bei Oxydation mit Kalium-

I permanganat erhaltenen stereoisomeriat, bildet, so mn6 an-

I genommenwerden, da6 es derselbe ist, in dem die Addition

I der Caroscbea Saure vor sicb geht. Bei einer Erklarung
i der Reaktion der Entstehung anormalerDioxystearinsaore aus

[ Chloroxystearinsanre, infolgeder Einwirkung von KOH unter

Erwarmen, kann noch die Yoraussetzung zugelassen werden,
daB die Umlagerung entweder im Moment der Addition von

J3C10 oder der Substitution von01 duroh OH erfolgt; im

gegobenenFalle aber iat die Annahmeschwierig, daB Wasser
ohne Brwarmen eine abnlicheUmlagerungveranlassen kônnte.

Diese Umlagerungenkônnen far Elaidinsâure durch fol-

gende Konfigurationenauagedrûcktwerden:

I ') Joura. d. ruw.ph.Obem.Ges.21, 351.
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n Q<M
O-80,.OH

H-C-(CH,),-CH,!t +HO.O.SO..OH-H-0-(OH,),-OH,t
H-C-(CH,),COHO 1

+ H0.O.80..OH
H-O-(0Hg),-C0HOI

“

!>HH

*>~

der entstandene Ester lagert rioh um in

O-8O,.OH

OH, -(CH,),~t-H

H~O--(OH1),-COHO
y

OH

Dieser letztere geht durch Drebung in die bestflndig»
Form aber ond gibt darch Substitution des Restes O.S08.OH

mitteb OH: - .

H H

H0.O,8.O-C-(0H4)f-CHl HO~C-(CHt),-OH,

H-C-tOH^-COHO
+11,0

H-O-COH^-COH
+H,80~

OH OH
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UntersucliUDgenaus dem organischenLaboratorium
der TechnischenHoohschnlezn Dresden.

LV. Kondensationen von p-Chlorbenzylcyanidand aroma-
iischeu 8ftnreest6rn dorch NatrinmHthyJat;

von

R. von Walther und L. Hirsobtoergr.

Die Kondensation von Saureestern mit Cyaniden durcb

Natriumatbylat bat bei Verwendung von Benzylcyanid be-

friedigendeErgebnissegeliefert, wâhrend die aUphatischeu Ni-
trilo sich indifferenteroder ganz reàktibnsloè zeigten.'*) Die
Yerwendbarkeit von aromatiscben Saureestern ist gleichfalls
keine uneingescbifinkte,so versagen o-Chlor., m-Brom., o-
und p-Nitrobenzoë8âuree8ter.2)Voraussicbtlicb worden sicb

dagegen die Toluyl-und Oxalkylbenzoësanreesterals aktiv er-
weisen.

Über den EinfluBvon Kernsubstitueiiten beim BeDzyl-
cyanid liegen bis jetzt keine Untersuchungen vor. Nachdem

nachgewiesen worden ist, daB Para- wie auch Orthochlor-

phenylessigs&urceBterder Claisensohen Reaktion nicht unter-
worfonwerden kônnen8), war es geboten, die Nitrile dieser
Sftureo in ibrem Verbalten gegen Sftureester and Natrium-

athylat zu uutersuchen. Uber die Ergebnisse der Versuche
mit p Ohlorbenzylcyanidund einigenaromatischen Sâureestera
sei im nachfolgendenberichtet.

p-Chlorbenzylcyanid ergibt ausnahmslos bessere Aus.
beuten an Ketocyanidenals das Benzylcyanid.

p-Chlorbenzylcyanid, 0eU401.0H8.ON.

50 g p-Chlorbenzylohloridwerden mit mehr als der be-
rechneten Menge, mit etwa 80 g Cyankali, in Wasser gelôst,
/U8animejigebracl]t,und dazu wird soviel A)kohol und Wasser

') Ber.22, 1488;38, 2006;dles.Journ.^2]47, 856;55, 84T.
') Dies.Journ.[8]65, 926. *)Das. [2162, 5«4.
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gefilgt, bis eine Mischung der beiden entsteht, worauf 8 bis
9 Stuuden lang am RttckfluBkuhlerauf dam Wasserbade er-
hitzt wird. Nach dom Erkalten wirddas abgoscbiedeneCblor-
kalium and Cyankaliumabgesaugtund der Alkohol vollkommen
aus dem Wasserbade abdestilliert. Es scbeidet sich nach dem
AbkUhlen und Stebenlassen das Cyanid ala kriatallinischer,
braun gofftrbter Kuelien ab. Naoh Trennung der wafirigen
Flliaaigkeit vom Oyanid wird leMeres getrocknet, darauf im
Vakuum deatilliert und mebrraalefraktioniert. Man erhalt es
80 als wasserhelle, statk HchtbrecbendeFlttssigkeit, die zu
derben Kristallen vom Scbmelzp. 30° erstarrt.

Benzoyl-p-chlorbenzylcyanid (p.Ohlor-«-cyan-
desoxybenzoïn), («-p-Chlorphenyl-«-cyanaceto-

""ptrénon)', ' '" '"
0

O9H4C-CH.C4H4Ci(p).
(fi)

ON!i

Zwecks Synthese dièsesKetooyanidesworden 8gp-Ohlor-
benzytcyanid mit der berechneten Menge (8 g) vollkommen
wasserfreiem Benzoës&areesterauf dem Wasserbade erwarmt.
Dann wurde etwas mebr als die bereobnete Menge (8 g) voll-

st&ndig trockenes, feingepulvertea Natriumathylat hinzugefûgt
und auf dem Wasserbade8/4 Stunde lang weiter orhitzt. Nach

eintâgigem Stehen wurde daa Reaktionsgemenge schnell in
Wasser gelôst, die Lôsung sofort mit Àther aosgeschuttelt
und mit verdtinnter Salzsaure iibersattigi Das abgeaohiedene
01 wurde mit Âther aufgenommenund die âtberische Lôsung
mit Wasser und festem Natriumbikarbonat zur Entfernung
freier Benzoësânre krâftig durchgeschttttelt. Die atherisohe

Lôsung wurde abgehoben und der Âther abgeblasen. Der
feate Eûckstand, mehrmals ans wenigAlkohol umkristallisiert,
ergibt Stâbchen vom Scbmelzp. 92°; lôslioh in Eisessig, Li-

groin, Benzol.
In verdiinnter Natronlauge lôst sich der Kôrper und zer-

fâllt damit weiterhin in p-Ghlorbenzylcyanidund Benzoë^&ure,
auch Ammoniak bewirkt diesen Zerfall. Er lôst aich ferner
in Natriumkarbonat, ist also sauerer Natur.
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0,0768g Subatanzergaben0,1794g CO, und0,0805g B,O.
0,6(114g Subetanzergabenbel 21«u. 758mmDraok89,00comN.

Bereohnetfar C,,H,0ON01: Gefunden:
0 70,46 70,21%
H 8,91 4,18 “
N 6,47 6,60 “

p-Cblordesoxybenzoïn,
CdHBCO

C,H«CICH,"

Um einen sicberen JSinblickin die Konstitutionaverhalt-
nisse des Kôrpers zu erlangen, wurde eine Probe desselben
5 Stunden lang im Bombenrohr mit konzentrierter Salzsfture
auf 150° erhitzt. Das unter starkem Druck beim Ôffnen des
fiohres entweiohende Gaaerwiea siûh ala KoblenBSure. Der
Eôhreninbalt bestand ans wâBriger, salzsl1urehaltigerFlttsaig-
keit und einer braunroten ErietaUniaase. Die Flûasigkeit ent*

hielt nar Oblorammoninm und Chlorphenyleemgsânre vom

Scbmelzp.76,5°. Die feste Masse dagegen ergab, aus viel
absolutemAlkobol nmkristallisiert, glâozende, weiBeBlattchen
vom Sobmelzp.188°. Die Vermutung, daB Chlordeaoxy-
beozoln vorlag, wurde durch das Reaultat der Analyse be-

statigt.
0,8068g Subatauzgaben0,5601g CO4und0,0948g H,O.

Berechoetfur OUH,,OCI: Geftmden:
C 72,88 72,76
H 4,77 6,10

Dièse Zerlegung durch konzentrierte Salzsaure erklàrt
sich aus der Bildung der Earbonsaure als Zwiachenphase,die
dann anter Abgabe von Eohlensaure das Chlordesoxybenzoïn
bildet.

Pbcnylhydrazon des p-Ohlor-w-cyandesoxybenzoins.

Das Cyanid wurde in flberscbûssigem 70°/oigen Alkohol

gelôst, dann die berechnete Menge freies Phenylhydrazin za-

gegeben und diese Miscbung ca. Va Stunde lang im Sieden

erhalten. Schon wâhrend des Koohens schied sich ein kri-
stalliniscber Kôrper aus, dessen Menge beim Erkalten zu-

nahm. Aus absolutem Alkohol umkristellisiert, wurden Na.
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delchen erhalten vom Schmelzp.149°, die in Natriumkarbonat
unlëslioh, jedoch lôslich in verdûonten Sauren waren, also
baaischen Gharakter besitzen. Dieaer Umstand spricht dafliiy r
dafi das Beaktionaprodukt wabrsobeinliohniclit das p-OUlor-

d
«-oyandesoxybensoUnpbenylhydrazon:

®
C»HB0=N9BC(,H»

O,H4C1CH.CN

«Oûderndas, aus diesem darch Umlagerung entstandene, 1,8-
Diphenyl-4-p-chlorphenyl-5-imidopyrazoloo:

C6H°'N

C,H40ICĤ>N(cl,H,
(.)'C=NH

' -- -'• ' -v. -- . (5>
Torstellt

0,3807 g Substanz ergaben bei 82° und 752 mm Druck 86,40 ccm N.
0,0166 g Snbstaaz ergabou 0,4882 g COS und 0,0773 g H,O.

Bereobnetfar O,,Hl(NaCl: Oefimden:
C 72,98 78,42
H 4,68 6,19 “
N 12,15 12,80,

t
Solcbe Umlagerungsfâlle sind Ubrigens niohts AuBer-

gewôbnlicfaes,aie aind allerdings weniger zablreicb bei flydr-
azonen1), als bei Oximen2)beobaohtet worden.

!>*

Es wurde non daa Hydrazon 2 Stundeu lang mit alko- n
holischer SalzsSure in einem EinschluBrobr erhitzt, um dièse U
Annahme auf ihre Wabnoheinlicbkeit zu prttfen. Der Eôhren- 1"
inhalt bestand darnaoh aue Flûssigkeit und fester Masse, der
fltissige Teil erstarrte jedooh nach Verdunstung des ent-

1.
standenen Oblor?tbvlfl ebenfalls. Die feste Masse wurde nm
nach einigem Stehen abgesaugt. Der Schiuelzpunkt dièses n

Kôrpere lag bei 210° und erwies sieb als salzsaures Salz des
Ausgangsmaterials. Beim Erbitzen gibt das Saiz die Salz- fi

s&ure ab und geht in dae ùeie Pbenylbydrazinderivat uber
vom Schmelzp. 149°, was die Analyse bestatigte.

Sl
r

') Diea.Jonm. [2] 47, 116$[2]06, 140. Lg
*)DM.[2]47, 129,880;[8]55, 812ff.

i
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0,1989g 8nbstan8gaben0,6812g 00, and 0,0898g H,0.
Berechnetfttr C,,Ht,N,GI: Gefunden:

0 72,98 72,8»%
H 4,68 5,01 “.

Das salzsaureSalz gibt ubrigens auoh beim oôenenLiegen
langsam die Satire ab, es diasoziiert gleichfalls beim krâftigeu
Durchschutteln mit Wasser, scbneller beim Digerieren mit
lieiBemWasser oder sofort beim Lôsen in hei8em verdûnnten
Alkohol.

Die fiestandigkeit des Phenybydrazinderivates gegen Salz-
saure spricht dafttr, daB wir ein Imidopyrazolon und kein

eigentliche8 Phenylhydrazon vor uns haben.

Dagegen waren Versuche, ein Benzoyl- und Acetylderivat
des Kôrpers darzustellen, erfolglos.

p»Chlor-«-cyandeaoxybenzoïnoxim,

CgH,O=NOH

C.H40I.OB.CN

Das Cyanid wurde in 70 u/oigemAlkohol gelôst, daza die

berechnete Menge salzeaueren Hydrosylamins gegeben und

Va Stunde lang auf dem Wasserbad am BttckâuBkubler er.
hitzt. Auch hier sohied sich das Oxim schon wahrend des
Erbitzens ab; duroh Zusatz von wenig Wasser bis zur be.

ginnenden Trùbung wurde die Abscbeidung des Kôrpers noch

bescbleunigt. Dieser wurde aus absolutem Alkohol gereinigt
und kristallisierte so in Nadelchen vom Schmelzp.168°. Der

Kôrper lSst sich in Natrinmkarbonat und wird aus dieser

Lôsung durch verdtlnnte S&uren gefallt. In Saure ist er on-

lôsliob, schwer lôslich in Ammoniak, besitzt also eaueren
Oharakter.

0,8028 g Substanz ergabeu bel 22 • und 764 mm Druok 28,40 ccm N.

0,0642 g Substanz ergaben 0,1660 g CO, und 0,2548 g H,O.

Berechnetfttr C15HUN,OCI: Gefunden:
C 66,54 66,27 7,
H 4,06 4,40 “
N 10,81 10,54“
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i

y-Plienyl^-p-chlorphenylieoxazolon,
O,H,.C=:N

O,H4SoH0.
O.H.CI.OH

O.

ca~ u~

Ganz analog dem Qmlagerungaversuchbeim oben er-
w&hntenPhenylhydrazon wurde auoh mit dem Oxim der Ver.
such ansgefttbrt, mittela eines Einscblusses mit alkoholischer
Salzsaure zu dem entsprechenden Dmlagerungsprodukte, und
zwar dem ,,«z-lmido ^-p-cblorphenyl-y-phenylisoxazolon"zu ge-
langen.

O.H..&=:N

q,H4CJ.OHO.
-

-i^ïïflr - - '
«

Der Scbmelzpuukt des so erhaltenen cblorwasserstotf-

haltigen Eohprodukts lag bei 154°. Letzteres wurde nun mit
Wasser durcbgeschUttelt and aolange gewaschen, bis Silber-
nitrat im Filtrat keinen Niederechlag mohr gab. Die 8ub-
stanz scbmolz nach dem Uinkristallisieren aus Alkohol bei
147°. 3ie ist leicht lôslich in Ammoniak, aus dieaer Lôsung
fallbar doroh Saurait, sobwér lôslich in Âther. Die Analyse
ergab: t

0,1688g SabstaiiEergabenbei 14°und746,2mmDruok7,9ccmN )
«6,89% N.

9,1757 g Subat. ergaben 0,4261gO0« and 0,0668 g fl,0 = 86,14% C

und 4,12% H.

Sie stimmt also nicht anf den erwarteten Imido-Kôrper,
wohl aber auf das Phenyl-p'chlorpbenylisoxazolon.

Bereohnetfttr C,6H,00,N01: Gefnndeo:
C 66,29 66,14%
H 8,68 4,12 “
N 6,16 6,8»“.

Der Eeaktionsverlauf bei dem obigenVersuch ist dahin
zu denten, àa& durch den Einschlnfi mit alkoholischerSalz-
sâure das p-Ohlor-a-cyandesoxybenzoïnoximprimar in das

Isozazolonimid*) und dièses selbst, unter Abgabe von Am- 1
Il

>)P. S.Borna, diee.Joorn.[2J47»105. I
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moniak, zum SohluB in das /9-p-ObJoipbenyl«?"pbenyl««OM>x-
azolon ilbergeht, Tatsachlich liefi sich auch in der salzeaure.

haltigen Mutterlaugedes Ansatzes reicblichOblorammon nach.
weisen.

p-Cblor-W'Cyandesoxybenzoïubronipbenylbydrazoi),
0,HACtf,HO«H4Br

06H«ClCH.0N

3 g des Ketons wurden in 70°/0jgem Alkohol gelôst und
mit der berechneten Menge p-Bromphenylhydrazin, welches
ebenfalte in 70%igem Alkohol gelôst war, ca. 1 Stunde lang
auf dem Wasserbade am RilckflnfikUhlererbitzt. Dann wurde
Wasser bis zur Trdbuog zugesetzt und wieder bis zur klaren

Lôsung erhitzt. Beim Erkalten schieden siob blatterige Kii-
ata!!ë àua, die, aas absbtutem A~oBol MmJknataUisM~dûnstallë aùs, die, aus absolutemÀlkoBol"amkristalUsiért, don

Schmelzp. 144 besaBen. LôsUch in verdûnnter Satire beim

Erw&rmen,daraus failbar durch Alkali, unlôslich in Natrium-
karbonat undNatronlauge, also basiscbenCharakters. (Imido-
pyrazolon).

Die Analyseetimmt auf das erwartete Produkt.

0,1986g Bubstanzergabeubel 9°und760mmDruck17,00comN.
Berechnetfur C,,H16N,ClBr: Gefunden:

N 9,89 10,16

p. Oh1 or.a. Cyan desoxybenzo'indi ph enyIhydrazon,
C4H6.CN.N(C,Ht)»

C6H4CL0H.0N

Dieser Kôrper wurde auf die gleiche Weise, wie das

Bromphenylhydrazon,unter Anwendungder berechnetenMenge
Diphenylbydrazingewonnen. Er stellt Idare, dorchsichtige,
farblose Kristalle dar vom Scbmelzp. 95°. Die Reinigung,
welche durch Umkristallisieren aus verdllnntemAlkohol ge.
schah, ist, des tiefen Schmelzpunktes des Produktes wegen,
sehr schwierigund die Ausbeute daher auch eine sehr geringe.

0,1288g Substanzergabenbei 785mmDruckund 12° ein Vo-
lumenvonH comN.

Berechnetfur C,,H,0NaGh Qefnnden:
N 9,96 9,84%.



381 v.Walther u.Hirschberg: p-Ohlorbenaylcyanidetc.
1

Versucho, Kondensationsproduktedes Kotona mit Aminen
zu erhalton, miBlangen;so wurde bei oinem Ansatzmit Anilin
das AusgaDgBmaterial,das Keton, zuriïckerhalten. Ebenso
blieben Versuohe mit p-Toluidin und Benzidin ergebnislos;
auch Hydrazin lieferte, trotz mehrfaoher Variation der Ver.

sucbsbedingungen, kein Reaktionsprodnkt, da es, als starke

Base, spaltend auf dae Ketooyauid wirkt.

Cblorde8oxybenzoinkarbon9aureaniid,

0«H,CO

c,h4ciAh.co.nh,'

Erhitzt man das Benzoyl.p.chlorbenzyloyanidmit alkoho-
liecher Salzsfture bei Wasserbadtemperatur2 Stunden lang im

EinachlaBrohr, 80 bildet sieb utiter Bntstebttttg vùn Chloi'-
ammonium und unter Abspaltung von Koblensaure nur das

Cnlordesoxybenzo'in vomSchmelzpunkt183°. Dagegen fllbrt

folgendes Verfabren ganz ausgezeicbnet zur Gewinnung des
S&ureamids.

Da3 Keton wurde in reine konzentrierte Scbwefelsâure

eingetrageu; beim Erwârmon derselben aaf dem Wasserbade

erfolgte Lôsung mit brauner Farbe. Nach mehrstllndigem
Steben wurde duroh EingieBenin Wasser eine sehr reichliche,
flockige Fâllung erzielt. Das reine Material wurde durch

mehmaliges Umkristallisieren aus verdUantem Alkohol ge-
wonnen. Feine, weiBeNadelchen vom Schmelzp. 196°; aie
sind leicht lOalich in Âther, lôslich in Wasser, ebenso in
heifier Natronlauge, fâllbar duroh Saure, unldsliob in Am-
moniak.

Die Werte der Analysestimmen auf das Sâureamid.

0,1961g Sabstanaergabenbei 7*und160mmDruck9,00ccmN.
0,1185g SubstauBergaben0,4763g CO,und 0,0918g 11,0.

Berechnetfar C,,H,,OtN: Qefunden;
C 65,48 65,81
H 5,11 4,88 “
N 6,14 5,11 “.

Das Sâureamid gibt beim Stehen mit Natronlauge schon
in der Kftlte langsam Ammoniakab unter Ûbergang in Oblor-

phenylessigaaureund Benzoës&are.
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Oxim der Ohlordesoxybenzoïnkarbonsaure,

OaH,0=NLOH
l'

0<H4C1.0H.OOOH#

Um du Oxim des Sàureamids su erhalten, wurdeletzteres
in ca. 90°/oigem Alkobol gelôst, mit einer wâBrigenLôsung
der berechneten Menge salzsaueren Hydroxylamins vermischt
und i% Stunden lang gekocht. Beim Erkalten der Lflsung
schieden eich undeutlich ausgebildeteKristâllchen aus, die, au
verdûnntemAlkohol umkristallîsiert, bei 158° schmelzen. Das
Produkt iet schwer lôslicb in kaltem Natriumkarbonat, lSslicb
in kaltem Ammoniak; durch Sauren, in denen selbst es sich
nicht lôst, wird es gefallt Ferner I5at es sich in den ge-
brauchlioheaorganischen Lôsungsmitteln.

0,2001g Substanaergabenbei 18' und 786mmDraok9,8ccmN.
0,2005g Substaaaergabenbei U» und142mmDruck8,7ccmN.

Die Analyse stimmt auf das Oxim der Sâure, nicht aber
auf du des Satireamids.

BorechnetfürC,,HaOsNCl: Getonden:
L II.

N 4,88 5,02 4,98%.

Die Mutterlauge von obigem Ansatz enthalt tateâchlich
reichlich Ohlorammon.

Die Analyse kônnte ebenso auf das Anhydrid der Saure

(Isoxazolon)bezogenwerden, dessen SUokstoffgebaltsich auf

6,16°/0 berechnet, nnd dessen Entstehung nicht ausgeschlos-
son war.

0,H,.Oi:N

O.£L0L0HO.
bô'

Um einen sichorenBeweis dafur, daBdas Oximder Saure

vorliegt,zu erbringen, wurde der Kôrper mit verdunnter Salz-
saure gekocht, dann wurde filtriert und des Filtrat eingedampft.
Der Efickstand enthielt salzsaures Hydroxylamin, wie die Be-
duktion von Silbernitrat bewies, woraus der ScbluBberechtigt
iet, daBder vorliegendeKôrper das Oximder Saure und nicht
das Isoxazolonvorstellt, da die Isoxazolone ziemlichbestandig
gegen S&ureoaind.
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Phenylhydrazon der Desoxybenzoïnkarbousaure,
C^HgCtrNNHO.fl»

0eH,CI.CH.CO0H

Das JPhenylhydrazonwurde in gleicher Weise, wie obiges
Oxim, unter Auwendungvon salzsauremPhenylbydrazin dar-

gestellt, fraies Pbenylhydrazin ermdglichte eine Umseteong
nicht. Der entstandeneKôrper zeigt, aus verdllnntemAlkohol

umkrâtallistert, den Sohmelzp.127°, er Iôst sioh in Natron-
lauge, wird aus dieser Lôsung durob Sâuren gefâllt, in denen
er UDlôslicbist; in den ttblichen organischenSolventien iat er

durchgangig leioht lôslich. In der eingedampftenMutterlauge
warde Ohlorammoniumnaohgewiesen. Am einfachsten laBt
aich der Kôrper dadurch reinigen, daB man ibn in verdanater

Watronlaugelôat undmit Salzsanre fallt, worauf man ihn ans
Terdonntent (ca. 80°/0igen) Alkohol reînigt Amorphes weiBes

Pulver, das aich aUmâhliob, achon beim Stehen an der Luft,
zersetzt, Schmelzp,130°.

0,1646g Bubstaazergabenbei 13"und744mmDruck10,6comN

Bereohnetfar O,,H,,O,NiCl: Gefundenj
N t,68 7,86

Dem Gedanken, daBhier, in Analogie mit den Verhalt-
nissen beim Cyanid, anstatt des Hydrazons sofort das Pyr-
azolonderivat sich gebildet haben kônnte, steht das Analysen-
resultat entgegen, da das letztere an Stelle von 7,68% N

8,05°/0 verlangen wûrde.

ChlordesoxybenzoïnkarbonBâure,

CtH«.C0

0»H,OLOH.C0OH
Diese Sâure konnte, wiewohldie verschiedenstenMethoden

zu ihrer Darstellung angewandt wurden,nicht isoliert werden.
Beim Kochen desSânreamids mit verdûnnterSalzsaure wurden
Ammoniak und Kohlensâure abgespalten und Ghlordesoxy*
benzoin erhalten. Ebenso resnltatlos verlief ein Versach, den

Kôrper duroh Kochen des S&ureamidsmit sehr verdûnnter

8alpetersânre zu erhalten, ferner ihn durch Eintragen von
Natriumnitrit in eine esstgsanre L5sung des Sâureamida zu
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gewinnen, auoh Einleiten von salpetriger S&ure blieb ohne

Erfolg.

p-Chlordesoxybenzoïnkarbons&ure&thy lester
(p-Ohlorpbenylbenzoyiessigs&urelithylester),

OeH,.OO
1

O.H^LCH.OOOC.H,'

In eine absolut alkoholiscbeLOsung von p-Chlor-a-cyan-
desoxybenzoïnwurde trockenes Salzsâuregas bis zur S&ttigung
eingeleitst und dièse Lôsung 2 Tage lang bei Zimmer-

temperatur in einemDrnckkolben stehen gelassen, dann warde
Wasser im ÛberschuB zugesetzt und das abgeschiedene 01
mit Âther aufgenommen. Nach dessen Verdunetung blieb
eine Kj-istallniasae2îurUck,die, ans verdûnntem Alkohol um-

kristallisieit, feine Nadoln vom Sohmelzp.91° lieferte.

Beim Kochen mit Wasser oder verdUnntemAlkali zeigte
aich ein intensiver Gerach nach Pruchtbonbons. Bei der

Verseifung mit Natronlauge wird BenzoësSure und p-Chlor-
phenylessigsauregebildet.

0,1988g 8ab8tanzergaben0,4768g CO,und0,0989g H,O.

BereohnetfBrCITH,,O,Ot: Gefttadoii:
0 67,48 67,16%
H 4,95 6,88“H 4,06 5,88,

p-Chlordesoxybenzolnkarbonsâuremethylester,

C,H,.C0

C6H40I.CH.C00C^

Dieser Ester worde auf dieselbe Weise, wie der eben
erwâhnte erhalten. Beim Verdunaten des âtheriachen Ans-

zags sohiedsioh eine scbmierige Masse aus, deren fieinigung
sehr schwer fiel. Dorch Lôsen in Ligroïn und Dmkristalli-
sieren aus verdûnntem Alkohol wurde schliefîlichein Produkt
vom Schmelzp. 176° erbalten.

0,1781 g Substans ergaben 0,4220 g CO, und 0,0118 g H,O.

Berechnetfdr Cl0H,3O,OI: Gefonden:
C 66,55 66,48
H 4,60 4,60,

26*
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Der Methylester ist wenig best&adig, beim Koohen mit
Natronlauge tritt sebr rasoh Verseifung und weitergehendo
Saurespaltung ein. Beim Erhitzen mit Wasser ist der Ester
flttchtig, die Dampfe rieohen inteneiv esterartig.

Bei einem Versuche, das Phenylhydrazon des Âthylesters
der Sfture za gewinnen, wurde unter Anwendung von salz-
saurem Phenylhydrazin in verdttnnter alkoholieoher Lôsung
ein Eristallbrei erbalten, dessen Beinigung aus verdûnntem
Alkobol gelang. Man erhâlt so ein Produkt vom Sohmelz-
punkt 127°, welches die Etgenschaften des Hydrazons der
Saure besafi. Die Annahme, da8 letzterer Kôrper vorlag,
wurde durch das Résultat der Analyse zar GewiBheit er-
hoben.

Oi^'Ç Snbsteiuî eïgaben bd 18° und 746mmDruçk10,7 çcœN
Bereohnetfôr O,,HUO,N,O1: Qefanden:

N t,68 î,6ao/ftt
Diese Verseifung des Saareesters beim Koohen mit salz-

saurem Pbenylhydrazin liefi die Hoffnung anfkommen, daB
man dorcb Zersetzung des Sâureesters mit Salzsaure zur
freien Sanre selbst kommen wtu-de,aber ein dahin gehender
Versnch schlug fehl Es iat daber anznnehmen, daB bei
obigem Phenylhydrazon sich erst das Hydrazon des Sâure-
esters bildet und dann sekundftr die Verseifung herbeigefQhrt

f

wird.

Imido-p-chlor-tf-cyandesoxybenzo'in,

C,H,Cn:NH

C4H4OLCH
I
ON

Leitet man in eine âtherkche Lôsung des Ketocyanides
trocknes Ammoniakgasein, so erhâlt man eine kristalliniache

1
Ausfâllung des Ammonaalzesdesselben.

Dasselbe ist wenig bestândig, es dissoziiert beim Liegen
an der Luft ziemlich raach; unter Abgabe des Ammoniaks
bildet sich das p-Chlor-ef-cyandesoxybenzoïnzuriick. Dieses
Ammonsalz ist Zwischenstnfezar Bildung des Imido-p-chlor-
«-cyandesoxybenzoïns.

N
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Zur (Jewinnung des letzteren wurden einige Gramm des

p-Ohlorbenzylcyanidsin einem U-Rohr auf 160°~170° im
Ôlbade erhitzt und trookenea Ammoniakgasüber die Sobmelze

geleitet. Naoh einem 20 Minuteu lang w&hreudenDurch-
leiten wurdedie Reaktion unterbrochen und die grûn gefarbte
Sobmelze in wenig absolutem Alkohol gelôsfc. Es schieden
sioh beimStehen feine, farblose Naâelchen des Iroinoderivates
vom Scbmelzp.174° aus.

0,1662g Substanaergabenhtà 752mmDruokund tO°einVolumen
von16,60cornN.

Bereehnetfllr O,6H,,N,0l: Qefijnden:
N 11,00 n,l8%'

Bebandlung mit Alkali ftthrt Abspaltung von Ammoniak
berbéi uttd Eochen mit 8alza&ure lftfit p-GhlorbeJizylcyanid

zurttckentateben.

Kondenaationsversuch mit p-Ohlorbenzylcyanid und
m-NitrobenzoêBaureeeter.

Wurde die berechnete Menge Natriumâthylat zu einer

Misohungvon Ester und Oyanid hinzagegeben, so trat, selbst
bei starker Kûhlung, heftige Reaktion ein, die Beaktions-
ma8sen farbten aich erst violett, dann grlln und scblieBliob
sohwans. Nach mehrtâgigem Stehen wurde das Produkt in
Wasaer geldst, mit Âther ausgesohüttelt und die waBrige
Lbsung durch Salzsaure zereetzt. Das aich hierbei abscbei-
dende 01 wurde mit Âther aufgenommen. Nach dem Ab-
dunsten des letzteren blieb ein ôliger Bûckstand, aus dem
trotz vielfach variierter Methoden kein reiner Kôrper er-
halten werden konnte. Auch beim aUmahliohenEinteagen
eines Gemisches von Eater und Cyanid in Natriumatbylat,
welches mit vollkommen trookenemÂther angeachwemmtwar,
trat die Reaktion gleioh heftig ein, wie vorher. Eine weitere

Verarbeitung des Ansatzea lieferte hier das gleiche Reanltat.
Die Schmieren, welche sioh gebildet batten, warden schlieB-
lich fest erhalten durch Behandehi derselben mit Wasser-

dampf. Aus der w&BrigenFlQssigkeit schieden aich gelbe
Kristalle aus, die ak m-Nitrobenzoôs&ure erkannt wurden.
Der jetzt fest gewordene, braun gefarbte Rttckstandachiedaus
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verdUnnter alkoholischer Lôsung, naoh mehrfaohem Koohen
mit Tierkohle nnd nach mehrtagigem Stehen eine reichliche

Krietallmasse ab, die ebenfalla nur aus m-Nitrobenzoës&we
x,

bestand.

Phenaceto-p-ohlorbenzylcyanid,

«•Cyan-«-p.chlorphenyl-y-phenylaceton>

C,Ht&3,.CO

oaomWon'
a

Die aquimolekolaren Mengen Phenylessigeftareâthylester, j

p-Chlorbenzyicyanidand Natriumatbylat wurden Solange auf

dern Wasserbade erwârmt, bis aich eine sirupdicke, braune

FiQssigkeit gebildet batte. Dieser Ansatz untersobied sioh

von dem vorerw&bntenanalogen dadarch, dafl eine glatte
Iiôsong des Natriumâthylates in der Miscbung der Ingre-
dienzieii eintrat. Nach mehrtâgigem Steben wurde das Ile»

aktionBgemengeebenso, wie bei den beiden frûheren Ansataen
weiter behandelt Nach Verdunsten des Âthere hiaterblieb r
eine kdraige Kristallmaese, die in absolutem Alkohol gelôst
wurde. Aus dieser Lôstrogschieden sioh beim Erkalten feine
Kristâllohen in Nadelfom vom Schmelzponkt 127° ab. Sie t
lôsen sich in den gebràuchlichenorganiscben Lôsungsmitteln.
Die Ausbeate ist eine bedeutend bessere, als wie bei der

Darstellang der anderen analogen Oyanketone.

0,8549g Bnbstanzgabenbet18,7° and741,5mmDraek16,80ccmN.
0,2010g Substaïusgaben0,6245g 00, and 0,0908g H,O.

Betechnetftlr CieH,,ONCl: Gefanden:
C 71,24 71,16
H 4,46 6,01 “
N 6,19 6,20“.

In Natriumkarbonat lôst aich der Kôrper schon in der

Ealte. Ansdieser atttalischenLQsong wird er durch Sâuren

gefâllt, besitzt also saure Eigenachaften. Beim Stehenlaasen

mit Natronlauge in der Kâlte erleidet er alsbald Zereetzong
in p-Chiorbenzylcyanid and p-Oblorphenylessigeâure. Von
Sâuren wird er erst bei starkem nnd andauerndem Erhitzen

augegriffeii.

(I
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Oxim des Phenaceto-p-chlorbenzylcyanids,

O,H4CH,.O=NOH

<WJI.Ah.CN

Die berechneten MengenQyanid, in 70%igem Alkohol

gelôst,und salzsaure»Hydroxylamin,in Wasser getttot,wurden

Solange auf dem Wasserbade erhitzt, bis sich, nooh in der

Wârme, Kristalle abaehieden. Diese wurden abgesaugt and
bildoten nach ihrer Reinigung aus absolutem Alkohol feine
Stabchen vomSchmelzp.125°. Lôslich in den gebrauchlichen
Lôsungsmitteba.

O,8187gSttbstanzergabenboi 17°ond752mmDraok18,80comN.

Berecbnetfilr C,,H18N,O01: Qefunden:
N 9,84 9,96•

Der Versucb, mit Hùlfe von verdlinnter Salzsaure eine

Abspaltubg des eingetreteaen flydroxylaminrestes zu er-

reichen, mifilang, das Material veranderte âoh bei dieser

Bebandlung nicht Es bleibt demnach dabingestellt, ob wir
in dem Kôrper vom Schmelzp.125° das wahre Oxim, oder

nicht doch schon das entspreohende Isoxazolonimid vor uns
haben.

Phenylhydrazon des Phenaceto-p-chlorbenzyl.
cyanids,

0ïH4.0H,.O-N.NHO(>H»

C4H4CI.OH.CN

Die berechneteMengedesPhenaceto-p-cblorbenzylcyanids
wurde in 70°/0igem Alkohol gelSst und dazu die berechnete

Menge freien Phenylhydrazins gegeben. Dièse Lôsung wnrde
2 Stunden lang auf dem Wasserbade im Sieden erhalten.
Beim Erkalten achied sich ein Kristallbrei aua, aus dessen

beiBer, absoluter alkobolischer Lôsung sich feine Nadelchen

vomSchmelzp. 181° abschieden. Sie aind von weiBerFarbe,
werden aber bald an der Luft und auch im Exsikkator gelb-
lich. Lôslich sind aie m dengewOhnlichangewandtenLôsungs-
mitteln. Wie die Analyse ergab, stellte der Kôrper das er-

wartete Produkt dar.
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0,2098g Substanzgabenbel 17,7°und752,5mmDruck21,40comN.

BweohnetfurCMH,,N»Oh Gefimdon:
N 11,68 11,68%.
â.uob hier ist die Môglichkeit nicht ausgesohloeeen,daB

das Produkt du Imidopyrazolon vontellt.
Die Dantellong des Phenaceto-p-chlorphenylessigsâure-

ainids gelang weder duroh Einleiten von gasfôrœiger Salz»
saure in eine EisessigUteungdes Phenaceto-p-ohlorbenzylcyanids,
noch durch Behandeln mit konzentrierter Schwefelsaure bei
versohiedenenTemperaturen.

Pbeaaceto-p-chlorphenylessigsaareathylester,

0«H,OH,.GO

CH4CliH,O00O»B»'
Die Darstellung dieses Esters geschah daroh Einleiten

von SalzaSuregas in eine absolut alkoholische LOsung des
Oyanids. Nach eintagigem Stehen der Lôsung wurde die.
selbe mit Wasaer vetsetast,der hierdureh abgescbiedeneKôrper
wurde mit Ither aufgenommen. Nachdem dieser abgedunstet
war, hatte man eine weiBe Kristallmasse vor sioh, welche
aus absolutem Alkohol umkristaUisierfcwurde. Der Kôrper
stellte so feine weiBeNâdelohen vom Scbmelzp. 166°– -168°
dar. Eine Probe auf Stickstoff ergab das Feblen desselben.
Die Analyse bestfttigte, daB der Kôrper der erwartete
Ester war.

0,8240g Substanzgaben0,5602g 00, und 0,0125g H,O.
Berecbnetftr CI6H,,O»C1: Geftanden:

C 68,24 68,20»/»
H M» 6,20,

Darob Yerseifang mit Natronlauge and Salzs&urewarde
p-Cblorphenylessigaâureerhaltea

«•Chlorphenyl-/9-imino-phenylbutylcyauid,

C,H,OH,.0=NH

O«H4Ca–CH.0N*

Das Produkt wurde erhalten durch Ûberleiten von A m-
moniakgas aber das in einem U-Eobr beRnd!icheÇyapid b,ei
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einer Temperatur von 170°. Nach einer halbenStunde wurde
die Reaktion abgebrochen und die bei der Abkublang or.
starrte, braua gef&rbte Masse mittela Alkobols in LSsung
gebraeht Ans letzterer sobiedon sich schlecht ausgebildete
Kriatalle aus, die infolge der ihnen anbaftenden Sobmieren,
die eine Reinigung sehr erscbwerten, eine sehr geringe Ans*
beute zeitigten. Ofteres ÛbergieBen mit Alkohol und Ab.

pressen auf demTonteller ergab soblie8lichein analysenreines
Produkt vom Schmelzp, 67°– 70°.

0,t986gSnbstaoaergabenbei 17°und758romDruck;24,7OccmN.

Berechnetfto OI4H,»N,O1: Gefunden:
N 14,28 14,86»/».

Oxymetbylen-p'Oblorbenzyloyanid,

à-p-OblorpbeDyï-/î.oxyakryl8àurenitrn,

0H(0H)

OeH40L0.ON
Die berechnete Menge vollkommen waseer-und alkohol.

freien Natriumâthylats wurde in einem Kolben mit ganzlicb
f trockenem Âther aufgesohwemmt. Bierin wurde ein Gemenge

von trockenem Ameisensâureatbyleeter and p-Chlorbenzyl-
cyanid in kleinen Portionen unter fortwabrendesi Umachûtteln
und Kûhlen durch Eiswasaer eingetragen. Der Kolben wurde,
durch einen mit einemOhlorcalciumrohrversehenenLuftkubler
TOrsehlossen, 2 Tage lang stehen gelassen. Nach Verlauf
dieser Zoit wurde der weifi bis gelb gefarbte Kolbeninhalt
auf ein Savgfilter gebraebt and dann unter Umruhren in
Wasser gelSsi Znr Entfernung von ûberschûssigemp-Ohlor-
benzylcyanid wurde die Lôsung mit Ather ausgeschutteli
Naohdem dieser abgehoben war, wurde die wâBrigeFlussig-
keit von neuent mit Âther- versetzt und dann Salzsâure bis
zur sauren Eeaktion hinzugefôgt. Nach dem Verdunaten des
Âthers binterblieb eine kôrnige Masse, die, mehrmals aus ver-
dûnntem Alkohol umkristallisiert, den Schmelzp.157°– 159°
besaB. Aua sehr viel heiBem Waaser schied sioh der Kôrper
in feinen weiBenKristallen vom Schmelzp.159° – 161° aus.
Bei Anwemtungvon frisch bereitetem Natriumatbylatwar die
Ausbeute eine sehr gute. Der Kôrper lo'at sich in Alkohol,
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Âther, Benzol, Eisessig nnd heiBem Wasser, in Petroltlther
ist or unlôah'oh.

0,2288g 8ub8taoaerggbenbei 17• nnd768mmDruek15,60oemN.
0,1997g Subetenaergaben0,4405g CO, nnd0,0698g H,O.

Bereohnetfttr O,H8N0CI: Oefuuden:
(

0 60,16 60,11% B
H 8,84 8,88,,
N 7,79 7,96,

Natriatnbydrot und Ammoniak bewirken sehr leioht die

Zersetznûg des Kôrpers in Oyanid und Saure, Die w&Brige
Lôsong besitzt satire Beaktion.

Bisenoblorid èrzeugt bei genûgonder Verdûnnung eine
blaue bis violette Fârbung.

8ilbernitrat erleidet Eeduktion sowohl in wâfiriger,wiein

8ohwaoh ammpaiakalisclier Lôsung,
Man geht wohl nicht fehl, wenn man die Konstitution

des vorliegenden Kôrpers bei Vergleich mit den âbnlichen
Verhâltnissen des Formylessigesters und formylpbeDylessig-
esters. als die eûtes Qxyroetbylenderivates und nicht ale die
eines Aldehydes annimmt. Ûber Verauche zur Aufkl&rung
dieser Frage wie aber weitere Kondensationsreaktionen wird
in fialde berichtet werden.

Dresden, im Marz 1908.
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Untersnchungenans dem organifichenlaboratoriam
der TechnischenHoohsohnleza Dresden.

LVI. Zur Kenntais des Pbenylhydrazoncyanessigertere and

seinw Homologea, sowie des Benzolaeoeyanessigesters;

von

Haas Weissbaoh.

Krttckeberg1) bat nacbgewiesen,dafi der von Haller")

aufgefondene «Benzolazocyanessigester"in 2 Modifikationen

(«- and/?-) existiert. An seine eingehenden Dnterauchuogen

dieser, wie ihrer Homologen scbloBsenaich die ûber andere

AbkflmmKnge jener Verbindungen von P, W. Dhlmann8),
von B. Marquardf») und endlioh W. Lax6) Alle Befunde

sprechen dafttr, daB die Isomerie der Modifikationen eine

etereochemische ist und daB dieselben Phenylhydrazon.

cyanes8igefltor und seine Abkômmlingesind, z. B.:

ON CN

0.0000,11,Il
und O.COOC,HS.!l

N-NH0,H» C,H,.H.N-N
!I

Mit der Frage nach der Konstitution dieser Kôrper bat

sich noch Kjellin6) bescb&ftigt

Auf Anregnng des Herm Prof. E. v. Meyer habe ich

die Fortaetzung dieaer Untersuchungen anternommen, auch

über die mir gelungene Darstellung des wahren Benzolazo-

oyanessigesters und einige andere Vereuche eine vorlaufige
korze Mitteilung gemacht7)

>)Dies.Journ.[2]49, 821.
*)Compt.rend.106, 1171.
»)Diea.Joura. [2]514218. 4)Das.62,160.
*)IMes.Journ. [3j 68, 1; veigLauch Pavrel, Compt rend.

127, 116.

u)Ber. 30, 1989.
ÔDies.Journ.[2]57, 206.
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«• und ^'Phenylhydrazoncyanessigester.
Die Darstellung des Ausgangsmaterialsgeschahmit wenig

Ab&nderungennach Krttckeberga Angaben.
100 g Oyaaessigester wurden in 500 g absolutemAlkohol

geJôst, mit100 g Natriomacetat und 1000g 50%igem Alkohol
versetzt und m dieser abgekubltenMisohung(+ 6«)allmahlicb
eine aquivalenteMenge Diazobenzolchloridhineugef&gt Dann
warde durch Zusatz von SodalBsungzom Zweoke der Ab.
stumpfnng der UberechUssigenSalzsftureder Ester noch voU.
sltodig abgeschieden. Der gebildete Niederachlagwurde ab.
gesaugt und lieferte das Geraisch von a- und /Î-Phenyl-
hydrazonoyanessigester. Ersterar entsteht naoh meinen Be-
obaohtungen stete in grdBerer Menge.

Wésentlioh fUraëi-Kich tOt ëe Gttte der Ausbëuteïst dïe
Yerniohtung eines Uberschusses an salpetriger 8aure durch
Harnstoff. Bei Beobachtung dieser Vorsicht wtrden theo.
retiache Ausbeuten erhalten.

Du gewonneneBohprodukt wardein verdûnnterwftBriger
Natronlauge geldst und aus der einenHftlfte dorchB%llenmit
Kohlensâure bei Zimmertemperatur die stabile /9-Modifikation ¡dea Esters erhalten. Dieselbe kristallisiert ans Ligroïn in
durchsichtigenPrismen vom Schmelzp.82°.

Die andere Hâlfte der Natriumsalaiasung,mit verdûnnter
Salzsâure oder EssigBâure behandelt, achied den «-Kôrper
aus. Da dieaer bereits darch wiederholteaTJmkristallisieren
oder durch Brwarmen des Lôsungsmittels ganz oder teilweise
in die /J-Modifikation ûbergeht, wurde das Umkristallisieren
vermieden und die Reinigung durch mehrmaligesLôsen in
Ather, Filtrieren der Lôsung und Pâllen mit Petroleumather
vorgenommen. Es wurden gut ausgebildeteNadeln erhalten
die genau den verlangten Schmelzp. 125° batten.

Um die eben bescbriebene «-Modifikationzu erhalteo,
muS bei gewôbnlicher Temperatur operiert werden. Denn
mgt man za einer auf 60° erwarmten Lôsung des Natrinm-
salzea des Esters ebenfalla anf 60° erwarmteverdûnnteEssig-
saure, so echeiden sioh Ôltrôpfchen ana, die nach kurzer Zeit
erstarren und bei nâherer Untersuchungsichale /9-Modifikation
erweisen.
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Ejmnal wurde der labile Ester erklten durch Kochen
des nooh ungetrennten Ausgangsmaterials mit Aoetylchlorid
am Attokflufikuhler.Die Lôsung .erstarrte nach dem Erkaiten
und gab, abfiltriert, den a-Kôrper in sohSnengelben Nadeln
vom Sobmelzp.125°.

Daratellung des fienzolazocyaneasigesters.

(y. und <?-Modifikation.)

Leitet man Kohlens&urein eine auf etwa 60° erwarmte

LSaung des Kalium- oder Natriumsalzes des -Esters, so
soheidet sich neben dem gelben Kdrper ein roter ans. Ans

Ligroln umkristaUisiert,erhalt man ein Gemisch von grôfieren
roten KristaUeo mit feinen gelben N&delchen. Die roten
Kristalle sind in Ligroïn etwas leichter lôslich als die gelben.
(Auf dieser Beobachtung berubte der ente TrennongSTersoch
beider.) Die roten Krktalle wurden dann mechaniecb aus-

gelesen und nooh mehrmals aus Ligroïn umkristallisiert. Anf
diese Weise wurde nach und naoh ein einheitliohes Produkt

erhalten, genau von der Farbe des Azobenzols. Der 8chmelz-

punkt liegt bei 84°.

Zunâchet wurde ein tieferer Eingriff in das Molekûl des
Esters vermutet. Es wurde deshalb sowohleine 8tiok8totf-
wie eineKohienstoff-undWasserstoffbestimmungvorgenommen.

L 0,1876g Sobatanzergaben33,0cornStfckstoffbei 28°und
752mmBarometeretand,entsprechend19,56%N.

IL 0,1929g Sufatanzergaben0,0963g Waeeera 5,48 H und
0,4861g Kohlenaaure«61,04 0.

Stellt man diese Zahlen den von Erûckeberg fur die

gelbon Modifikatdonengerandenen, bezw. den ftir diese aus
der Formel berechneten Zahlen gegenttber,so sieht man, daB
der rote Kôrper die gleicbe prozentischeZusammensetzung
hat, wie die bekannten gelben.

n.^w.k -.<•
Qdbe Modifikation oBeM0hDet!

(nachKrflckeberg):
K«rPerî

H 6,07 6,16 5,48%
0 60,89 60,78 61,04 “
N 19,86 19,42 19,66,



398 "Weissbach: Kenntn.d.Phenylhydrazoïicyanessigester.

as wurde nun versuoot, aie j&onsutution des itorpers
anfisuklâren, sowie bessere Daratellungs-und Tremmngsmetbo-
den der gelben und roten Kristalle zu finden. ]

Bei einem zu anderem Zweoke vorgenommenenVersuebe,
wurde der rote Kôrper einmal erhalten durch ZugieBenvon

flussigem Ohlorkoblenoxydzu der kalten alkalisaben jNatriuni»

salzlSsung der «-Modilikation.

Die an rotem Kôrper weitaus reiohste Ausbeute aber t
worde auf folgende Weise erbalten:

Za einer unter 00 abgekttblten Lôsung vonCyanessig-
ester in Alkohol wurde eine L5aoog von Iaodiazobenzolliydrat
zugefllgt, die durch Vermisohen von Diazobenzolobloridmit
einer mftglichst starken Natronlauge von derselben niedrigen
Temperatur, frisch bereitet war. Je mehr Kaltegrade des

Thermoraeter zeigte, umsobesser war die Ausbeute.

Bel allen don ansegebenenMethoden entsteht gleicbzeitàg
der gelbe Ester, und es galt nun ein Trennungaverfahrenaas.

findig za machen, dàs môglicbstin nur einer Opérationund
mit geringem Materialverlnst eine volktandige Scheidungder
beiden Kôrper herbeifttbrte.

Bine Verbesserang fand sich in der Anwendong von ver.
dflnnter Sodaiôsung ab Extraktionsmittel, da in dieser der i
rote Kôrper bei weitem leichter lôslich ist, als der gelbe.

Um aber eine vollstandigglatte Trennung za erzielen,ist
es nôtig, das Gemisch der beiden Kôrper mit etwa einem
Viertel bis zur Halfte der berecbneten Menge Aoetylohlorid
– je naohdem der gelbe Ester in grôBerer oder geringerer
Menge vorhanden ist – in ein Bombenrohr einzuscblieBen
und ca>8 Stunden lang auf 100°zu erhitzen. Der getbeKôrper
wird hierduroh acetyliert (s.w.u.), der rote bleibt unverândert.
Letzterer nun ist, wie scbon erwahnt, in kaltem Ligroïn
ziemlich leiobt lôslich, das Acetylprodukt aber darin voll.
kommen onlôslich.

Das eben angeftthrte ohemische Verhalten des neuen Il

Kôrpers, d. h. die Unangreifbarkeit durch Acetyloblorid,wie
auch durch Benzoyloh1orid, apricht zugleioh mit der roten
Farbe dafûr, daB ein Azokôrper vorliegt, nlmlioh (auf Grund
der obigen Analyse) der Benzolazocyanessigester:
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H~O-N=N08H,.

COOO,Hj

Lôst man die rote Modifikation in verdùnnter Natron.

lange und fallt bei Zimmertemperatur mit Koblens&ure, so
fftllt aie unverandert wieder ans; fallt man dagegen mit ver-

dûnnter Salzsaure, so erhalt man einen roten Kôrper vom

Scbmelzp. 118°. Ans Ligroln umkristalliaiert, verandert or
seinen Sobmelzponkt oioht, auch einkt derselbe bei nooh.

maligem Schmeken nicht herab, wie dies bei der gelben
tf-Modifikationdes Krttckebergschen Esters, die bekaontlich
ebenfalls durch Fâllen mit Salzsaure erhalten wird, der Fall

ist; er etellt also nicht die labile Form dar za dem roten

Kôrper vom Schœôlzp. 84°.

Die Analysen dièses Kôrpers bewieaen die gleiche pro-
zentische Zasammensetzungwie die der bisher genannten:

L 0,8818gSobatanaergabenbei 16°and 749mm68,0ccm Stick-
staff,entBprecbend19,88 N.

H. 0,1281g SubstenagabenO,O577gH,O » 6,21 H und0,2416g
CO,=60,9l<>/0H.

Bereohnet: Gefonden:
H 6,07 6^81
C 60,88 60,91“
N 19,86 19,88, ·

Duroh Acetylchloridwird auch dieser Kôrper nicht an-

gegriffon.

Wenn man die KrUckebergsohen a- and/Î-Modifikatio-
nen als atereoisomer aufiassen will, so liegt die Annahme

nabe, daB auch die beiden roten Edrper (vom Schmelzp. 84°
and 118°) stereoisomereFormen ein- und desselben Kôrpers
sind, des Benzolazocyanessigeaters:

C^N C.H.N

H\ il lyH
R.OOC~C.N IL

NC/ 'CN
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Versuob, die Pbenylhydrazon- bessw.Benzolazooyan-
essigsaure darzustelleri.

Da es Krttokeberg1) nient gehrogen war, dnroh Ver-
seifung seines Estera die entsprechende Silure zu erbalten,
vereuchte ich die direkte Einwirkung von Diazobenzolchlorid
auf OyaneaMgsâare.

Versetzt man eine wa&rigeLôsung von Cyanessigs&ure
mit einer DiazobenaoloWoridlOsung,so erfblgt keine siohtbare
Reaktion. Erst beim Neutralisieren mit Soda scheidet sich
ein schôn rot gefftrbter Kôrper aus. Derselbe wurde zur
Eatferaung einer mitgebildeten Scbmiere in Ammoniak gelast
und mit Salzsaure gefâlit Darauf aus Alkohol umkristalli-
sierfc, ergab er praobtvoll goldig schillernde rote Blattchen
mit dem Schmehsp. 1S8«. Mit konzentriertér Sohwefefeanre
geben dieselben eine dunkelvioletteLôsung.

Es atellte aich heraus, daB die erwartete Saure nicht
entstanden war, vielmebr waren 2 MoL Diazobenzolchloridmit
1 MoL OyanesagB&urein Reaktion getreten unter Bildung
von Formazylcyanid:

OH,0NOOOH+20,HjNN01«
O.NBN

C.H.N^>CN
+2HC1+C0-

O.H.N:N

Eine 8tickBtoffbe8timmungergabÎOt0,1226g Substanz28,9cem
Stiekstoffbei 18,6°nnd706mmBarometeretand,entsprechend38,00°/0N

PttrON.OfJSfNHO«H4FUr
0

XN=NO,H,

betechnet: gefandem
N 28,1 28^0%;

Das Formazylcyanid wurde znerst auf anderemWege von
v. Rotbenbarg3) gewomen. Da derselbe, wie er angibt, es
nicbt nâher untersucht bat, unternabm ich einigo Versuche
damit.

«)Krûckeberg, a. a. 0. 4», 824.
*)Bei. 27, 689. – Wedekind verOffenUichte(Ber. 30, 2996)

kurznaohAbscbluBdieserVeraucheeine der obenangegebenenganz
âhnlieheDawteUangaweise;auchfindeter denselbenSchmeUpuiikt168'
bie169».°.
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Formazylcyanid warde zum Zwecke der Verseifung mit
der bereohneten Menge Kalilauge ca. 1% Stands lang am
Rllckfluûktlbler gekocht. Unter. JSntweiobenvon Ammoniak
ging du Oyanid in das Kaliumsalz der Pormazylkarbonsaure
ûber, die auf Zusatz von Salzeâure als roter Niederscblag
ausfiel. Aue Alkohol Dmkristallisiert,' batte sie den Schmelz.
punkt 163°.

EineStickatoffbestiminungliefertefolgendesRésultat;
0,1290 g Babstanz gaben bei 11° und 760 mm 22,5 cem Stickatoff,

entaprechend 20,96 °/0 N.

Fflr COOH.CC/N=NC8H»FUr
>N.NHC,H,

berecfanet: gefuuden:
L .N.p,8e_ 20,96°/0'"

Die sohwaoh alkalische Lôsung des Natriumsalzes der
Formazylkarbonsaare wurde mit Salpetersâure neutralisiert
und aus dieser LOsung das Silber- und Bleisalz mit Silber-
nitrat resp. Bleinitrat gefallt. Ersteres fâllt ale sohwarz.
violetter, letzteres als fleischfarbener Niederecblag.1)

Versuch, das Anilid des Fbenylbydrazoncyanessig-
esters darzustellen.

KrUckeberg batte durch Einwirkung von Ammoniak
auf den Fbenylhydrazoncyanessigester das Amid der ent-

sprechenden Sâure erhalten. Es warde versucht, das Anilid
auf ahnliohem Wege zn erhalten. Anilin und Ester worden
m aquimolekularen Mengen in alkoholi8cher Lôsung am
EuckflufikOhlergekooht, im Druokkolben gekooht, endlich im
Schiefirohr auf 200° erhitzt» Alle diese Versuche, auch bei
direkter Einwirkung von Anilin auf den Ester (ohne Lôsungs-
mittel), gaben negative Résultats.

Binwirkung von Chlorkohlenoxyd auf die

Krlickebergschen Ester.

Die Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf den Ester war
in der Weise gedacht, daB zwei Molekûle vomKaliumsalz des

*)Ber.26, 3186.
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Esters mit einem MoleklllCblorkohlenosyduuter Bildung von

zweiMolekttlenOblorkalinm ausammentretensollten, verbunden

duroh >C0:
ON

0=N– N.C.H.

iooo.H.V^

0000,11./™
0=N– N0,H,

on

Bas Kaliumsalz des Estera (dargestellt aus dem 0-Ester
und titrierter alkobolisoher Kalilauge) wurde 3 Stunden lang
bei 110° im Luftbad© getrocknet, 5 g dièses Salzes wurden

in Benzol8U8pendiertand Oblorkohlenoxydbis zar Sattigung
eingeleitet Darauf wurde die Flttesigkeit Vabis 8/4 Stunde

lang im Wasserbade gekocht und von dem ausgeschiedenen
Chlorkalium abfiltriert Nach dem Verdunsten des Benzols
whieden sioh hellgelbe Krtetalle ans, ttmgeben von einer
braunen Schmiere. Zur Entfernung dieser wurde die Masse
wieder in Benzol gelôst und mit Tierkohle gekooht. Der

Schmelzpunkt der dann ansgesobiedenen Kristalle lag bei
125°. Es batte sioh also ans dem Kaliomsalze des ^Esters
die œ-Modifikationgebildet. Zom Beweise bierfur wurde der
erhaltene Kôrper in sein Natrinmsaîz libergeftthrt und mit
Koblensaure gef&Ut Es fiel die /9-Modifikationvom Schmelz-

ponkt 82° aus.

JSinwirkung von Acetylcblorid auf die Er&okeberg-
soben Ester.

Kruckeberg1) batte eine Acetylieroug des Estere darch

Bssigsaureanbydrià nioht erzielt Es warde deshalb die Ein-

wirkung von Acetylcblorid auf denselben untersuobt.

Angewandt wurde zunacbst der stabile Ester. Derselbe
wurde vorher mehrere Tage lang im ausgepumptenBxsikkator

getrocknet.
Durcb Kochen einer LSsung von Ester in Acetylohlorid

fond keine Einwirkung atatt. In der nach dem Erhitzen ver-

»)A.a. 0. 40, S27.
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26*

korkten Flasche scbieden 8ioh nach einigen Tagoa sohôn

auegebildete, zentimetergroBe Kristalle von unverandertem
Ester aus,

fiesser glûckte der EiuachluB mit Acetyloblorid. 5 g
trockner Ester wurden mit einem geringen ÛbereohuB von

Acetylohloridin ein BombenrohreingeschlossenunddreiStunden

lang auf 90°– 100° im Sobieflofen erhitzt. Nach dem Er-
kalten zeigte sioh eine gelblioh-weiBeKristallmasse. Dieselbe
wurde abgesaugt und mit Benzol gewaschen, Ihr Scbtnek-

punkt lag bei 154°– 155°.
Bei denVersuchen, den gewonnenenKôrper umzukristalli-

tieren, fand sich, daB er in den meiatenLOsunpmitteln nicht
oder sehr sohwer ldslioh war. Als am besten geeignet wurde

schliefilicb Aceton verwandt.

Hier bei konntemanfolgendeEigentûmlichkeitbeobachteri.
Nach dem Lôsen des erhaltenen Produktes und Filtrieren
der LôsuDgscbiedensichfeine weiBe,undurchsiohtigeNadelchen
ans. Diese wurdenmittelstSaugfilters abfiltriert. Siescbmolzen
bei 158°. In der zurUckbleibendenMutterlaugebildeten sioh

nun, bei weiterem Verdunsten des Aoetone, nicht, wie man
Utta erwarten sollen, wiederNadeln, sondemgut ausgebildete,
durchsichtige, harte Tafeln vom Schmelzp.166°.

Filtriert man die Nadelchen nicht rechtzeitig ab, eo lôsen
sie sich allmablich wieder auf und man erhalt nur die eben
be8chriebenen Tafeln. Kristallisiert man letztere nocbmals

tino, so ist das vorttbergehende Auftreten der Nadelchen nicht
wieder zu beobachten.

Die Nadeln bilden also die labile Form des erhaltenen

Kôrpers, die wir nach dem Vorgange von Krûckeberg mit
^-Modifikation bezeichnen kdnnen, im Gegensatz zu den die
stabile ^.Modiftkation bildenden Tafeln.

Durch wiederholtes Schmelzen geht die a-Modiflkation
nicht in die /9-Modifikationtlber.

Die Analysen atimmen auf den acetylierten Ester.

A) a-Modifikation:
I. 0,1916g Substanzgaben 27,8ccm Stiekstoffbei 13,5°und

740,5mm» 16,38 N.
II. 0,1779 g Sobatana gaben 0,0810 g H,0 » 6,11 H und 0,8348 g

• -GO, « 60,85 G.
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B) ^Modifikatioai
I. 0,2116g Substatusgaben29,1com Stickstoffbol 11,5»und

768 mm, entapreehond 16,8 N.

II. 0,8388 g Substauz ergaben 0,1088 g H,0 = 5,02 H und

0,6069 g 00» » (10,43 G.

ON

1 C'~
,-C.H.

C0OC,H,I
Nx>.0H,

berechnet: gefundeni
a) ~)

C 60,28 60,86 00,48%
H 6,02 6,11 5,02 “
N 16,21 16,88 16,38,

Die «•ModificationdesgelbenEsters lieferte,wiezu er-
wartenwar, wêgen ibrer gro6s&Lafeilitat dieaellwu Acetyl-

Terbindangen.

Verseifung des acetylierten Esters zur entsprechen-
den Saura.

Verreibt man den acetylierten Ester in einer Eeibscbale-
mit verdûunterNatronlage, eo erhalt man einengelben Kftrper.
Beaaer gewinnt man denselben, wenn man den acetylierten
Ester mit der berechneten Menge Natronbydrat kurze Zeit
am RûckfluBkuhlerkocht

Der Ester wird auf diese Weise verseift und man erhalt
das Natrium8alz der AcetylpheDylhydrazoncyanessigsaure.Die 1
freie Saore f&Utauf Zusatz von veidunntenMineralsauren al» 1

voluminôser,flockiger, gelber Niederscblag. Auch sie ist, wie
ibr Ester, in den meistenLdsungsmittelnschwer lôslich. Aus
Aceton kristalliaiert aie in feinen Nadeln vomSchmekp,210°.

0,1312g Substamsgabenbel lâ° und764mm29,8ccmStlckatoff,
entBprechond18,26 N.

ON

Fttr
CZIN.N/*H">CO.OH,
C00H

berecbaet: gefonden:
N 18,18 18,26%.

Mit Metallsalzen erhalt man aus dem Natriumsalz der
Sâure verschieden geiarbte Niederechlâgo. Kupfersulfat gibt
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ein grunes Salz, Silbernitrat ein gelbea, an der Luft sich

langsam dunkel farbendes,Bleiacetat endlich ein weifies.

Letzteres wnrdoanalysiert:
0,3750g des getrocknotonBieisalzeswurdenin ein wenigver*

dttnnterSalpeteraflureauf damWasserbadegelfist,und das Bleiate
SulfatgefàJlt undgewogen.

0,8760 g Substat» gaben 0,1989 g Pb8O4 =» 8t,81 Pb.

CN

1_«
«Z0»"»

bereohnet:

I N~ \CO.CH, 81,08%Pb

fOr
coov >Pb

CC.CHs
B~,Og°loPb

COO
I “ /COCH» gefonden!
on

Pb.
) ~C,H, St,2t" Pb.

Gibt man der gefundenenSfture die Formel einer Azo-

verbindung, also:

CN

CH,.CO-C-N=:N.O,Hi>,

y COOH

so ist sie, da die Acetylgruppean Kohlenstoffgebanden ist,
ala Ketons&ure aufzafassen,rallBtealso auch die Reaktionen
dieser zeigen. Verschiedene diesbezliglicheVersuche (Ein-
wirkung von Alkalibisalfit, von Hydroxylamin, Phenyl-
hydrazin u. a.) wurden vorgenommen,jedoch sâmtlich ohne

Erfolg.

Mithin kann die Acetylgroppenicht an Kohlenstoff ge-
bunden sein, und es kommt der Saure die schon oben an-

genommene Formel zu:

CN

C=N-N1 (CaH,

I

^CO.CH,

·

COOH

DieseVersuche lieferneinenneuenBeweisfllr dieHydrazon-
konstitution der Krllckebergschen/S-Modifikation des Esters.

Die cf-ModifikationdesacetyliertenEsters lieferte diesolbe

Saure vom Schraelp. 210°.



406 Weissbaeh: Kenntn.d.Phenylhydmzoncyanessigester.

Beim Kochen des acetylierten Esters am RuckBuBkuhler
mit einem tFberschuBvon Natronlauge wurdennach dem Er-
kalten braunlich gofarbte Nadelchen in radialer Anordnung
erhalten vom Schmelzp.180°. Der auBerordentlich geringen
und unreinenAusbeutewegenwardensienichtnaheruntersucbt,

Einwirkung von alkobolisohem Ammoniak auf den

acetylierten Eater.

Fügt tnan za dem Aoetylderivat desPhenylhydrazoncyan-
eseigesters alkoholischesAmmoniak, so erhalt man ein echôn
rot gefarbtes Ammonsalz, das sioh beim Erv&rmen mit roter
Etobe lfist Bald darauf ersurrt die Lôsung m einem Brei
von feinen, goldgelben KristallblattcbeD. Dieselben wurden

abgesaugt und mit verdUontemAlkoholgewasohen. Schmelz-

punÈt 224V'' ''"
- 'r: ' -

Wie zu erwarten var, batte sichdasAoetylphenylbydrazon-
cyanacetamid gobildet Den BeweisdafQrlieferndie folgenden
Analy8en:

I. 0,1088 g Substanz gaben bei 10° und T66 mm 21,90 corn Stick-

stoff,entsprechend24,40 N.
II. 0,1486 g Subatanz gaben 0,0578 g H,0 = 4,51 H und 0,2006 g

COt = 57,83% 0.

ON

Far 1 OHFar O=N-N/
I XI0.CH,
CO.NH,

berecbnet: gefunden:
C 67,89 67,88%
H 4,86 4,51 “
N 24,86 24,40

u- und /9-Modifikationlieferngleiche Amide.
Der

Acetylphenylbydrazoncyane88igesterverhalt aich also

analog dem Âthylphenylbydrazoncyanessigester,d. h. beide
lassen sichverseifenund beide bildenmit alkoholischemAmmo-
niak Amide, wobeidie eingetretenenRadikale nicht abgespalten
werden.

Im Gegensatz hierzu stehen die Benzoyl- und Carbox-

lthylverbindungen, die, wie KrÛckeberg1) angibt, sich nicht

) A.a. 0. 4», 888.
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verseifen lassen und bei der Einwirkung von alkoholisohem

Ammoniak die elektronegativen Radikale abepalten und nur

das bei 245° scbmelzendePhenylbydrazonaeetamidliefern,

Der Vollstandigkeit wegen wurden die Acetylierangs-
versuohe nooh auf den p- und o-Tolyl-, sowieden m-Xylyl-

hydrazouoyanessigesterausgedebnt, wobei intereseante Ver-

scbiedenheiteu im Verhalten gegen Acetylohloridaufgedeckt
wurden.

Acetylprodukte des p-Tolylhydrftzoncyanessigeaters.

p-Tolylhydrazonoyanes8igesterwarde nach Krûokebergs

Angaben dargestellt and im Exsikkator getrooknet.
Aus dem trockenen Ester warde durch EinschluB mit

Acetyloblorid auf die 8.408 beschriebene Weise das Acetyl-
drivât erhalten. Dasselbe wurde abgesaugt nnd mit Benzol

gewasohon,darauf au Acetonamkristallisiert. Genau dieselbe

Erscheinung, wie beim Acetylphenylbydrazoncyanessigester,
das Auftreten zweier Modifikationen, konnte auch hier be-

obaohtet werden. Die Schmelzpunkteder beidenKôrper liegen
nur 2°– 8° au8einander. Die Nadeln (labile Modifikation)
scbmelzen bei 218°, die stabilen Blattoben bel 218°~219°.

Von einemGemischbeider wurde eineStickstoffbestimmung

gemacht
0,1(501g Subetatusgabenbei 18° und764mm21,8comSticketoff,

«ntspreohend15,44%N.
ON

I
6=:N-N() /C.H,CH,I ^CO.CH,
COOCjH.

coose

berecbnet:
v

gefunden:
N 16,84 15,44»/

Durch Verseifting des gewonnenenEsters erhalt man die

entaprechende Sfture vom Schmelzp. 225°. Sie krystallisiert
ans Aceton in feinen gelben NSdelcben.

0,102tg Substatusgaben bei 15° und 768mm Barometerstand
16,0ccmStlckstofl,entsprecbend17,25 N.

ON

Par
C=N-N<I /C,H4Cfl,
I

\0O.0H,
COOH
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L- _f

u
-–

– – – ^B "™ ^w v

berechnot: goftinden:
N »»" 17,25%,

Mit alkoholischem Ammoniakliefert der Ester das Amid
der eben besohriebenenSfture. Sobmelzpuobtûber 250

0,1408g Substansgabenbel15»und742mm22,65cemBtickstoff,
entsjweehendt7,8T%N.

ON
1

/O.a.OH,Fur Q::N-N,-

W
Nx)0H'

oerechnet:
tiV

gefunden
N 17,82 17,87»/

o-Tolyl- und m-Xylylbydrazonoyanessigester und

Acetylchlorid.
Ganz anders als die p-Verbindung verbait sich der o-

Toiylester bei den Versuchen,den Acetybrest in sein MolekOl
einzoflibren.

Erhitzt man denselben unter den bekannten Bedingnngen
mit Acetylohlorid auf ca. 100 so erh&ltman schône gelbe
Nadeln, die gewaachenund aus Aceton umkryatallisiert den
Schmelzp. 184° hatten.

Von diesem Kôrper lieferten zweiStickstoffbestimmungen
folgendes Ergebnis:

1. 0,2529 g Substanz gaben bei 15° [ma 758 mm 40,8 ccm Stfek-
etotf,entsprecbend18,3"/0N.

8. 0,8868 g Substanz gaben bei 15° und 752 mm 88,4 ecm Stick-
etoff,entoprechend18,1» N.

Bereebnetfiir
ON ON
~-N/~

1_ C°g~CHr
O-N-N 1 ~C~ O-N-N1 fi
éoootH, cooc,hs

N «.35 18,18%.

gefunden:
1. 18,8%. 2. 18,18%.

DièseZahlen beweisen,dasaeine Acetylierung des o-ToIyl-
hydrazoncyanessigestersnioht eingetreten ist. Aua dom or-
8prQnglichenGemisch beider Modifikationenbat sich vielmehr,
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– .1. Ct~t.t-~ -– –A A C1: ..1. '< rt_f·e
wie der Schmelzpunktzeigt, der /9-Ester, die stabile Modifi-
kation aungesobieden.

Zur Bestatigung dieaer Tatsacbe wurde der erhaltene
Ester durch Lôsen in Natronlauge und Fallen mit Salzsaure
in die a-Modilikation(Schmelzp.85°) llbergoftihrt. Auf 100°°

erhitzt, achmolz der Kôrper nach dem Erstarren ein zweites
Mal bei 184°, war also wieder in die /9-Modifikationûber-

gegangen.

Die schon von KrOckeberg') und im AnschluB daran
von Ublmann3) beobacbteten Untersobiedeim physikaliachen
Verhalten von o- und p-Verbindungen treten also, nach vor-

stehenden Verancben, auch im obemiscbenVerhalten auf.

Es war zu vermuten, daB in der Stellung des Methylazur

Amidgruppe im Ausgangstaaterial (Anilin, Toluidin u. s. w.)
der Grund dieser Erscheinung zu suoben sei. Bestatigt sich

dies, so durfte man erwarten, daBaucb vom m»Xylylhydrazon-
cyanessigester ein Acetylderivat nicht zu erhalten war, da
auch hier eine Methylgruppe in o-8tellang zum Amid steht:

LJOH.'

îÎOHI'

NH,
Der Versuch ergab das erwartete Reeultat. Ans dem

Gemisch der beiden isomeren Kôrper war die /9-Modifikation
gebildet worden,was einmal durch Bestimmung des Schmelz-

pnnktes (166°) bewiesen wurde, sowie durch folgendes:

0,1618g Substansgabenbel 18° und764mm24,4ccmStickstoff,
entspreehendn,28% N.

ON

Pflr O=:N-N<I
yCftH,(OH,),

I \H
COOC,H,

berecbnet: gefimden:
N 17,14 17,28

Die acetylierte Verbindungveriangt aber 14,63 N.

>)A. a. 0. 49, 861.
*) Das. 61, 282.
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Einwirkung von w&flriger Kalilauge auf die Ester in
der W&rme.

Schon Krftekeberg1) batte durch langeras Koohen de»

Phenylhydrazoncyanessigesteramit w&Briger Kalilaoge daa
Amid der Pheaylhydrazonessigs&ureerhalten.

ON
C-N-NHO»H,+ 2KOH+ HSO»

C0O0»H,

OONH,
+ B~C08-E.(:9H,OH.

H-kN-NH06H/K*C°'+C'^OH-

Durch weiteresKochen dieees Amids mit Kalilauge er-
hielt Krûckeberg das Kaliamsalz der Sanre and duroh
F&llen mit MineràMiiren die fireie SSuré.

Mit konzentrierterSalzsaure gibt das Amid ein salzsaures
Salz in granen Nadeln.

Es worde rereucbt, die analogen Kôrper vom p-Tolyl-,
o-Tolyl- and m-XylylhydrRzoncyanessigesterza erhalten. Die
gewonnenenVerbindungenzeigten in ihrem chemisohen Ver-
balten Dnterschiede, wie sie auch bel den Acetylierungs-
versuchen beobachtetworden waren. Die Darstellung geschah
wie folgt:

10 gEster wordenin Wasaer suspendiert und das doppelte
der berecluteten Menge Kalihydrat zugegeben. Beim Br-
warmen lôat aichder Ester, nnd die Lôeung kommt ins Sieden.
Plôtzlich fângt aie an za stoBenund erstarrt gleich damuf zu
einem Kristallbrei von brânnlich weiBenBlattcbeu. Dieselben
kann man aus Wasserumkristallisieren; schneUer aber gelingt
die Eeinigung durch L&sen in warmem Aceton unter Zusatz
von etwas Tierkohle, Filtrieren nnd Fâllen mit Ligroïn.

Auf diese Weise wurden folgende Kôrper erhalten als
schwach gelblich gefarbte, gl&nzeadeBiâttchen:

1. o-Tolylhydrazonacetamid,Scbmelzp. 186°.
2. p-Tolylhydrazonacetamid,Sohmelzp. 168°.
3. m-Xylylhydrazonacetamid,Schmelzp. 184°.

') A.a. 0. 4»,884.
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Analyaen.
1.

I. 0,1861g Bntwtstw gabeo 0,11 Hg H,0 = 6,07 H und 0,4331g
CO, «68,48% 0.

II. 0,2112g Subetane gaben bei 19' and 760 mm 46,7 coin N, eut»

sprechcnd 26,16 N.

Fur CONH,I
H~C=:N-~NH0,H4.0H,

berechnet: gefunden: =

C 68,47 68,48°/»
H 6,68 6,67 “
N 25,14 26,16 “. i

2.

0,1811g Substanz gaben bel 18° und 747,6mm 89,8 cco»Stickstoff,
Oiitsprcchônd26,28 N.

Far CONH,IFur
H-C=N~NHO,H4.CH,

berechnet: gefunden:
N 25,14 26,28 V

8.

0,1522 g Bubetanz gaben bel 16° und Î68 mm 20,0 ccm Stickstoff,
entsprechond 22,t0 °/0 N.

CONH,
Pur IFiir

H-C=N-NHO,B,(CH,),
boreehnet: gefunden:

N 21,99 2?,10%.

Das p-Tolylhydrazonacetamid gibt, wie die Phenylver-

binduog ein salzsaures Salz, die beiden anderen Amide nicht

Dm die Sauren zu erhalten, wurden die Amide in Sisessig

gelôut, and in die Ldsuog ealpetrige Satire eingeleitet Der

Verlauf der Reaktion wurde nach folgender Grleichung
erwartet:

CONH,

H-O-N-NHC,H,I
+ HNO,

UOOH

H-C=N-NHO,Hg I + 2N
+ H,O.

Das p-Tolyl-, sowie das Phenylhydrazonacetamid, das dea

Vorgleicbes wegen ebenfalls dieser Reaktion unterworfen
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warde, zersetzten sich hierbei, und es war kein greifbares
Prodakt zu erhalten.

Die o-Tolyl- and ra-Xylylverbindungendagegen wurden
in neue Kôrper ttbergefllhrt, die jedocb, wie die unten mit-
geteilten Analysen zeigen, nioht die erwarteten S&uren dar-
etellen, sondern die Zusammensetzting von Nitroso-Verbin-
dnngen besitzen.

1.
1. 0,1238g Substanagabenbei 19 und754mm |29,8comStick.

atolT,entspnobend27,88 N.
II. 0,1606 g Substana gaben 0,0868 g HLO=. 4,98 Fi und 0,2884 g

00,-58,48% 0. et»*
«

F«r OONH,

H--C=:N-N.O,H,.OH)

NO

berecbnet: gcfunden:
C 52,42 52,48«/o
H 4,85 4,98 “
N 27,18 27,26“

2.
I. 0,1808g Snbstansgabenbei 19»und760utn 29,4ccmStick,

stoff»25,61•/»N.
H. 0,1818gSubatauzgaben0,0815gH,0 « 6,62 H and 0,8829ff

CO,o54,60%0.

Pflr CONH,

H-tN-N.O,H9.(OH,),

NO
bereohnet: gefunden:

C 54,64 54,60%
H 6,46 5,62 “
N 25,45 25,61 “.

Die wichtigsten Ergebnisse der vorliegenden Arbeit aind
kurz zn8ammengefa6tfolgende:

1. Bei der Einwirkuug von Diazobenzolchloridauf Cyan-
essigeatertinter verschiedenenBedingongen,bezw. darch weitere
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Behandlung der zuerst entstandenen Produkte, erhâlt man

vier isomèreKôrpcr, donon folgendeNamenzukommendttrften:

«•PhenylhydrazoucyauessJgeqter,Scbmelzp.125°,
j?PhenyIhydrazoDcyano88ige8ter,Sobmelap.82°,
a-Bemolazocyanewigester,Scbmelssp.118*,
^•Bcnzolaeocyanegsigeater,Sehinelzp.84°.°.

Von diesen sind jedeemalzweialestereoisomeranzuseben,
sodaBman folgendeFormeln den vierKôrpernzuschreibenkann:

ON ON

C-COOC,H8 i~COOO,H,

O,H,NH-N N-NHC,Ht

hC#H4N O,H,N H

gaoooVn 1(/cooc,h6.
N(/ \CN

Zwar iât fttr den u-Phenylbydrazoncyanessigesterder

experimeotelle Beweis flli' die Hydrazonkonstitutionnicht er-

bracht, doch die Existenz der roten Modifikationwiderlegt die

frilhere Annahme Kriickebergs, daBdie a-Verbindung zu

den gemischtenÀzokôrperngehôre.
2. Mit Acetylchlorid bildet der Pbenylbydrazoacyanessig-

ester und HomologeAcetylderivate, die aich in zwei isomore
Formen trennen lassen.

Jedoch verhindert ein zur Hydrazongruppeorthostândiges

Metbyl den Eintritt des Acetylrestes.
Durch VeTseifungliefern die Acetylderivateeine Satire,

ebenao mit Ammoniakei n Amid.

3. Durch Einwirkung von waBrigerKalilauge in der

Warme wird das Carboxâthyl des Esters eliminiert und das

Cyan unter AufnahmevonWasser in –
OONHaumgewandelt.

Hineichtlich ibres Verhaltem hierbei zeigen der Phenyl-

hydrazoncyanessigesterund seine Homologenahnliche Ver-

aohiedenheiten,wieaiebei denAcetylierungsversitchenbeobachtet

worden waren.
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tiber die Konstitutionder Oxystearinsauren;
von

A. A. Shukoff und P. J. Sohestakoff.

Die Frage nach der Stellung der Hydroxylgruppe in den
Oxystearinsauren warde bis jetzt noter der Voraussetzung be.
antwortet, daB die doppelte Bindung in der ôls&ure in der
2– 8-Steltang sioh befinde; in der letzten Zeit bat siob aber
herausgestellt, daB dièse Aosioht katim noch aafrecht erhalten
werdenkaon, daB hingegen eine zentrale Stellung der Doppel-
bindungals vollkommen bewieaen angesehenwerden mu8. Es
war also intéressant za prtfen, wie sicb die Stellung dér
Hydroxylgruppe in den Oxyetearinaauren mit dieaer neuen
Ansicbt Ober den Ort der doppelten Bildung in der ôls&ure
vereinigenlfiBt. Die bis jetzt verfolgten Wege zur Brgrundung
derStellong der Hydroxylgruppe d. i. das Verhalten der Sanren
beim Erwârmen und bei der Destillation, scbienen uns kaum
einwandsfireizu sein, wir haben darum folgenden Weg ein-
ge8chlagen:

Die betreffenden Oxysauren wurdon vorsichtig oxydiert,
wobei sich der grdfite Teil in Ketosauren verwandelte; der
Rest bestand ans einem Gemisch von ein. und zweibasischen
Sauren, deren Trennuog und Identifizierung ohue groBe
Scbwierigkeiten gelang.

Die Stellung der Ketograppe in den erhaltenen Keto-
stearinsauren konnte auch leicht nach dem in Liebermann-
schen Laboratorium auagearbeitetem Verfahren1) ermittelt
werden, falls die erhaltenen Ketosauren noch nicht bekannt
waren. Die von ans untersuchten drei bekanntesten Oxy-
stearinsâuren ergaben folgende Konstitution:

1. Oxysaure, erhalten aus Sulfo- bezw. Jod-ÔlsaBre,
^-Oxystearinsâure nach Saytzeff2), «.Oxystearinsaure nach

') Vergl.Baruoh, Ber. 27, 112.
') Dies.Joorn.[2J86, 869.
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Geitel1) zeigte die Konstitution einer l,10.0xyutearin-
saure.

2. Oxysaure, erhalten aus Stjlfo- bezw. Jodoso-Ôlsaure,
«•Oxystearinfture nach Saytiseff»), zeigte die Konstitution
einer l.ll-Oxyatearinsaure,

8. Daa Stearolakton») zeigte die Konstitution dises
1 – 4-Laktones.

Dièse Resultate atimmen sehr gnt mit der zentralen

Stellung der Doppelbindung in der Ôls&ure; es wttrde dem-
nach auch der Ort der Doppelbindungin der Iao-Ôlsaure in
der 10– 11-Stellung anzunebmensein, da die betreffende

Oxysaure die Hydiroxylgrappeam Il. Kohlenstofiatom tragt.
Dièse Aufiassnng wûrde aucb die Verschiedenheit der

Saytzeff'sohen /9-Oxy8tearinsaurevon der /9-Sfturevon Hell
a. Sadomsky) erklaren, sowîe auch die Abwesenheit von

Oxylaktonenbei den bis jetzt bekanntenDioxystearinuâuren.
Etwas Uberrascbend erscheint nur die Bildung eines

1– 4-Laktoiies; die ausfûbrlicheUntersacbung dieser interes.
santan Frage ist von uns aohouseit lângerer Zeit in Angriff
genommen und durfte in naobsterZeit zum AbschluBkommen;
die Erecheinung ateht in naher Beziehung mit den von
Fittig5) beobacbtetenIsomerisationsersoheinungender fl-y und

y-b uogesattigteti Sâaren und ist wahrscheinlichdurch sterische

Anordnung der Kohlenstoffkettezu erklaren.

1,10- Oxystearinsfture

wurdenachSaytzeff hergestellt andzeigte den Scbmelzp.88,5°.
Bei vorsiobtiger Oxydation in esaigsaorer Lôsung mit Cbrom-
aftoreerhielten wir neben anderen Proàukten eine Ketosaare,
die nach UmkristallisierenansAlkohol und fissigsaare bei 72°°

schmolz, also etwas niedrigerale die von Barncb6) erhaltene

Saure, die den Scbmelzp.76° zeigte. Der aus ihr hergestellte
Àthylester zeigte auch einenm niedrigen Scbmelzpunkt; bei
der Wiederausscheidang der Saure ans dem entaprechenden

l) Dies.Joimi.[2]8!, 68. ') Das. [2] 87, 26».
•) DieB.Joton.[8] 87, 84;Monateheftef. Ch. II, 171.
J Ber. 24, 2801.
") Ann.Cbem.28$, 60. •)A.a. 0.
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Oximkonnte auch kein hftberer Scbmelzpunkt erhalten werden;
es blieb also nichta ûbrig, als die von fiarucb angegebenen
Umwandltuigendurebzuflihren, d. h. Umwandlungin Oxime,
deren Umlagerung naoh Beckmann in die entspreohenden
Aminos&urenund Spaltung der so erhaltenen Produkte; aile
diese Reaktionen verliefen vollkommenglatt und lieferten die-
selben Spaltungsprodukte, die auch von Barucb erhalten
worden, nfimlichPelargonsaure, Aminopelatgonsâure, Oktyl.
amin und Sebacinsaore; demnaob wûrden beide Ketosanren
ideatiscb sein und die Konstitution der 1 – 10-Ketostearinsaure
baben. Bei der Untersachung der Oxydationsprodulrteder
Oxysaure haben wir, auôer der oben beschriebenenKetosaure,
noch Sebacin- und Aselaïnaaure, neben kleinen Sporen von
Korksâure isoliert} es ist deumaoh die betreffendeOxysaure
ais ei»e I>l(ï-(bi:y8tearinsâare vollfeoraraëncbarakteràiert.

I,ll-Oxy8tearinsâure.

Die zur Dantellung dieser Saure notwendigeIso-Ols&ure
wurde nach Saytzeff durch Destillation der 1,10-Oxystearin.
satire hergeatellt; die Trennung der erhattenen Iso-ÔlsSure
und Ols&orewird am besten durch Kristallisation aua Pétrel.
âther durchgefobrt, was schon bei gewôhnlioher Temperatur
leioht vor sich geht und viel einfacher als die von Saytzeff
angewandteKristallisation ans Âthylather bei strenger Winter-
kalte ist.

Die aus der Sulfoiao-ÔlsaurebergestellteOxysâureschmoiz
boi 84°.

Die Oxydation dieser Sâure wurde in essigsaurerLôsung
mit Ohromsaure durchgefftlirt und ergab folgende Produkte:

1. Sebacinsanre.`
2. Eine in heiBemWasser sebwer lôslioheSaure, die aus

Benzol und Chloroform umkristaUisiert den Schmelzp. 124°°

zeigte. Die Analyse des 'Oaloiomsalzesergab:
0,412g Substanzgaben0,090g CaO.

Berechnetfttr CaCuH1gO4: Gefuuden:
CaO 21,65 21,84%.

Die Sâure ist eine Nonamethylendiearbonsanre.
3. Ketostearinsaure, ans Alkohol und Essigsaure kristal.

lisiert, zeigte den Scbmelzp. 65°.o.
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«,1868g Substanzgaben0,-4958g CO,tmd0,1945g H.0S
fiereehnetfût 0,,H4gO,· Ghsfundisn:

C 78,4» 73,88%
H 11,41 U,67 “.

0,2010g Substarasgaben0,0183g OaO.

BerechnetfUr(O^HgjO.^Ca: Oefanden:
CaO 8,88 9,08%.

Da dièse Saure noob nicbt bekanntist, eo wurde eie auch
auf anderem Wege dargestellt; duroh Bromierung der Xto-
Okaure erhielten wir eine Dibromstearins&ure,welcbe beim
Abspalten von Brom eine Isostearin-Ols&urelieferte, die nicbt
im reinen Zuatande abgeschieden wurde; beim Behandein
dieser Sftare mit Scbwefelaaureerhielten wir eine Ketosftore,
welche mit der oben beschiiebenea TollkommeQidentischntaj-,

Der Veraucb,die Konstitation dieser Ketosiure auf die.
«elbe Weise, wie bei der 1,lO-Ketoatearinsaurefeateuatellen,
à. h. durch Verwandlungin Oxime, dôren Omlagerung nach
Beckmann und Spaltung der orbaltenon Produkte mi8lang;
«s 8obeint, daB die Stellang der Ketograppe beim unpaaren
Kohlenstoff dièse Dmwandlungenerachwert1), dagegon Hefem
4ie paaren KetOdattren,z. B. 1,10* und M-Ketostearinsaure,
^ute Resultate.

Die Konatftutïon der Eetosaure kann aber durch folgende
ÛberlegaDgen bestimtnt werden: 0ie IsoSlsaure enteteht bei
der Destination der l.lO'Oxystèarinaâûrè, folglich kann in ihr
die Doppelbindung nur einè 9,10. odef 10,ll'.Stôllttng ein-
nehmen and dio aus ihr dargôatelllenOsy- bez«. Keto-Sânten,
welohe wn der l,l»-J^nr(B veWcWeéendnd; nur 1, oder
1,11-Sauren sein; ntm ist aber î,9*Ketôstearitisaitte sôhon
durch Behrend») dargestellt worden und ibre Konatitutîôn
unzweideutig bestimmt; ihr Schmelzpnnkt liegt bei 88°, alao
ganz verscbieden von. uoserer bei 65° ecbmelaender Saure,
die demnach nar eine Ml-Ketostearinsaure mu kana. Dièse
Annahme stimmt auch vollkommen,mit dea bei der Oxydation
der nraprûnglichen Oxyatearinsaure erhaltenen Spaltunga-
produkten Sebaoinsaore und Nonametbylendicarbonsaure.

') Vergl.Behrend, a. a. 0. bel 1,9-Keto8tearins«are.
') Ber.28,807.

Jâuntnl f nrakL fthnmfa nt\ HA A* a*7
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Es ergibt aich demnaoh die Konetitution der ursprûnglichea
Qxystearinsatireaïs einer Ml-Oxystearinsaure.

1,4-Stearolakton.

Das Stearolaktou wurde nach dem Verfahren Max
t. Schmidts durch Erhitzen von Ôlsaure mit Oblorzink1)
dargestellt; hierbei mttusen wir bemerken, daBwir nie die von
Benedikt angegebene Ausbeute von 28% erhielten, sondern
nicht mehr ala 8%– 9°/0 reines Lakton.

Die Oxydation desLaktons wurdewiegewôhnlichin essig-
saurerLdsung mit Chromsaure ansgeflihrtund ergab fast aus-
schliefilicheine Ketosaure; ans den Spaltungsprodoktenwurde
Bernsteinsaure isoliert Die erha1teneKetostearinsâuresohmok
nach Umferistallisierenans Alkoholnnd Essigsaure bei 97°.

6.ÏBT4g Subotanzgaben0,418g 66, and 0,1598g H4O.
BerecbnetfUrOuH^O»!· Gefundon:

C 78,4» 72,48%
H 11,41 11,80,

0,8181g Sabstunsgaben0,0888g CaO.

Berecbnetfiir (0,eHM08),Ca: Gefonden:
CaO 8,88 9,06 •/“.

Dièse Saore wurde auf gewôhnlicheWeise in ihr (kim
verwandelt, daa au8 Alkohol auskristallisiert scharf bei 85*
sehmolz; es ist also nur ein Oxim entstanden, im Gegensatz
zu der 1,10-und 1,9-Keto8tearinsaare; die Nâhe der Oarboxyl.
gruppe hat also, wie weiter beider Spaltungder Umlagerongs»
produkte aich herausgestellt bat»einen richtenden EinfluBauf
die Raumlagerung der Oximgroppe, abnlicb wie bei aromati-
scben Saoren, ausgeflbt.

Analyse des Oxims:

0,846g Sabstaïusgaben14,4ccmN bei20° and776mmB.
0,2020g.Snbstamgaben0,6097g 00, and0,2001g H,O.

Berechnetfür C18HMO,N: Oefbnden:
C 89,01 68,81%
H 11,18 nfi9,,Il
N 4,47 4,86, ·

>)Monatoheftef. Obemieli, 71.
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27*

Die fieckroannsohe Umlagerung dieses Oxims worde
durch ewstttndigesErhitzen auf 70° mit 5 Teilen Schwefel-
B&qreerzielt und ergab nur ejn Produkt – das Tetradecyl-
amid der Bemsteins&ore,das ans Alkohol in langen Nadeln
vom Schmelzp.128° kristallisierte.

0,2011g Sobstai»gaben8,4ecm N bei 14°und 776mmB.
0,1500g Substanzgaben0,8804g CO,und 0, 1MBg H,O.

Berecbnetfur Ct,H,fOsN: Qefonden:
C 69,01 69,18%
H 11,18 11,41 “
N 4,47 4,96 “.

BeimSpalten dièsesAmide durch Erhitzen mit rauchender
Salzsaoreerhielten wir Berasteins&oreund das salsaaare Sais
dea enteprechendenAmins.

Die Analyse dièses Salzes ergab:
0,6917g Substanzgaben0,8872g AgCL

Berecbnetfur CuH^NCl: Qeftmden
Cl 14,28 14,10%.

Daa auBgesohiedeneAmin zeigte den Sobmelzp.37°, wenn
man die von Krafft1) angegebenen VorsichtsmaBtegeln, d.i.

vorberigesErhitzen auf 150°, und Zuschmelzen des Kapillar-
rehrchens befolgte.

Analysedes Amins:

0,1620g 8ubstanzgaben0,4687g CO,nnd0,2072g H,O.
BerechnetOr C^H^N: Gefonden:

C 78,87 78,90%
H 14,66 14,21,

Ans 5 g Oxim orbielten wir 1,4 g Bernsteinsaure und

8 g Amin
Dièse Spaltangsproâakte fbrieren die Stellnng der Keto-

grappe, und ergeben die Konstitation der Ketos&ure, aie einer

1,4-KetosteariDBaure,also anoh der ursprf1D8liohen.Oxyaaure
bezw. ihres Laktons.

St. Petersburg, OhemischesLaboratorium der Fabriken
A. M. Shukoff.

»)Ber.28,286.



4m If atiew;: thor dieZersetzungdeaÀtbyialkoholsete.

Zur Fragettber dieZersetzungdes It&yfolkohols
in QegenwartTersctiiedenerKatalysatoron;

w~
Wl. ïpatlew.

(AnedemChenriscfcenLaboratoriomder Airtttterie-Akftdemie
m 8t Petereburg.)

Dfts zweite und datte Heft de? Journale far praktoche
Chemie fUr 1903, S. 49 enthait eioe Arbeit. van Richard
Ebrenfeld ,,Studien ttber die Zersetsmng des Âthylalkohols
darob Koblenstoff, Alnminjmn und Magnésiumbai hôheren
Temperaturen" ans dem I*abow*oriumdes Prof. J. Haber-
mann (in Brûnn).

Der Verfasaer dïeser Arbeit erwftbnt mit fteinem Wort
eine Beifae meiner tutersachungen, welcbe in den Benohten
der Deutechen dremiachen Gesellsobaffiin den JSjhren 1901
und 190? verëffeirtlichtma und eine aasflvbrlicbe Bebandhmg
der Ptage eatbaltev Qberdie verobiedenen EioBtangen,naoh •

denen die Zereetzong der Alkobolein Gegenwartvenebtedener
Katalysatoren vor sich geht AuBerdem iet ans meinen ver-
affentlichteii UneeTSuebangenza omette», wetobenBioâuBdie
angewandte Temperatur auf den Ch^raite» der,ZersetzBDgs-
prodokte ausûbty wobei dieselbe bei allen meinen Versuoben
genaa mittela du Pyrometers von Le-Ohatelier bestùnmt
wurde, und niobt annabemÀ, wie bei den Veraucheu von
Ehrenfeld.

Maine Yersuebe zeigen mit JDeintitebkeit,daB die Zer-
«eteang der Aftohole naob zwei Bichtoûgen vor mcb geht;
die. AJéehydriobtnngwird dordi die Gteiobongen

1- O,H,OHo0H,OOH+ Ht
8, CH9C0HmCH4+ CO

aoagedrûckt, die Âthylenrichtongdoroh die Gleichnng
0.H.0H » 0,H4+ fl.0.

Wenn die Aldehydzersetzung(Kontaktanbstanz – Zink
und Eisen) bei hoher Temperatar vor sich geht, ao wird der
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aûffingHchgebildetoAldehyd weiter in Kohlenoxydund<ïruben-

gas zersetzb

Die Âthylenzersetzung der Alkohole (Kontakteubatanz–

Oraphitmasse, – nach neueren Versuchen wird dieselbe

Wirkung von gegltthter Tonerde ausgeûbt) gibt die MQglich-
keit, leicht and bequem, und zudem mit eoormer Ausbeute,
reine ÂthylenkohlenwaaaeretoÔeau Alkobolen darzustellen.

In der ruBsischenPhysiko-ChemiBôhenÔesellschaft, im

April 1902, habe ich endlich meine UnterouohangenUberdie

Zersetznng vonAlkoholen in Gegenwart von pulverfôrmigem
Aluminium vorgetragen. Ûber die FrotokoUe dieser Sitzungen
wurden in der Ohemiker-Zeitung referiert. An dieser Stelle {
will ich nur einige Versnobe tlber die Zerseteung des Âtbyl-
alkobols anftlbren undboffe, in nachater Zeit anob tiber dis
anderen Versacbe eine ausfUbrlicbe Mitteilang zu machen.

Beitn Bnrchleiten von Âthylalkohol duroh ein gluhendes,
mit pulverfôrmigemAluminium geflllltes GHasrohrflndet eine i

pyrogenetischeKoataktreaktion besonderer Art statt, auBer

Aldehyd und Âthylen wurde auch die BildungeinesDiathylen-
koblenwaseeratoffes,des Divinyl8, OHgHOH– Ofl~Ofij, and
sswarin aanahaftenQnantitâten, konstatiert. Um dasselbevom

Âtbylen abzuscheiden, worde es in das Tetrabromid vom

Stfometep. 116°– 116° abergefUhrt; wobei auoh die Analyse
die ZtisamnieDsetzung,wekâie der Formel Cfl88r– CHBr–
CBBr-OHgBr entspricbt, ergab.

Ans dom Tetrabromid wurde mittels Zinkstaub und Al»
kohol der Kohlenwasserstoff C4H8 dargesteUt; beim Dorch-
leiten durch eine Ldsongvon Bromwaaseretoffin Eiaeasigwarde
ans demselben ein unges&ttigtes Bromid vom Siedep.102°
bis 107®erbalten, dessen Analyse die Formel 04H^Br ergab.
DaB es ein ungeaattigtesBromid ist, wurdedurch die Addition
von Brom und Entfarben von Kaliumpermanganat bewiesen.

Das Anlagera von nur einem Molekûl Bromwasserstoff
zum KohlenwasseretoffeC4fl6, welcher ans dem Divinyltetra.
bromid vomSohmelzp.115° – 116°erhalten wird, ist vongroBem
Interesse, da die Struktur dieses Bromids O^Br auch die
Struktur des ursprttnglichen Eoblenwasserstoffs O4H8 auf-
kl&renwird.
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Um au zeigen, in welober Weise die Zersetzung des Ithyl-
alkohols vor sioh geht, sollen folgende Versuche angefûbrt
werden.

186g waawrfreienÀthylalkobolewurdeawahreod60Minutesbei
t »680°–600°dorohein mitpulverlgemAluminiumgefôlltesGlasrobr
geleltet Die fieaktlonsprodtaktebestandenme 9 g Aoetoldehyduod
etawMuse gasfôrraiger8toffe,welchein Bromgeleitet wurdenund
86 g Broœldegaben. Ausdensalbenwntdeogegen8 g des bel us»°
bie m» eohineteendenTetrabromidaabgescbieden,das abrige bestand
me Atbylenbronald.DieAnalyseder GaaegabfolgendeReèultate:

CoBa» CO, CO CH, H,
*»,»% 0,9% 8,6% 6,8 • 48,6»/

BeieioentandemVersuchewurden86g wasserfreierÀthylalkolwl
wabreod26 Minutendaroheln QlasrohrmitAluminiumbel 660°–680*
geleltet, 9 g Aoetaldehydund 68g Bromideerhalten; latateregaben
gagea5 g desDlvinyltetrabromids.Die Oasanalyseergabs

OnHaaOoH8o.-CO^ OO CH< H,
m,l% OfiX 18,«o/, 10,6% 48,2 «/“.

Die Temperatur ttbt, wie eraichtlioh,einen groBen Ein.
fluft anf die Zusammensetzungder Gaae aus. Um den Zer.
setarangsprozeBdes Alkohols in Gegenwart von Aluminium
uaher kennen zu lernen, wurden Versacheüber die Zenetzang
von Atbylen und von Wasser in Gegenwart von Aluminium
angestellt Es erwieasicb, da8 Waeserdampfebei 620°– 700°
von pulyerfôrmigemAluminium nicht zersetetwerden, Ithylen
aber bei derselben Temperatur unter Abscheidungvon Wasser-
stoff, Koble und Methan zerlegt wird.

Eine Erklarang des Zersetarangeprozessesvon Alkoholen
in Gegenwart von Aluminiumhoffe ich nach Beendigung von
Verauohen mit anderen Alkoholen, welche dabei Homologe
des Divinyla bilden, geben zu kônnen.

5./18. Mftrz 1903.
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Zur Darstellung des feston Kohlendioxyds;
von

Nlo. Teolu.

Aua einer JTlascbe,weloheflttssigesKohlendioxydentbglt
tritt beim Ôffnen der Ausflufirôhre, wenn diese nach unten

gekehrt ist, unter zischendemGerâusch flttssigesEoblendicxyd ]

aus, das sehr rasch gasfôrmig wird. Der ueraustretende
Strahl macht den Eîndrock eines Damp&trahles,welche Er-

scheinung der Abkûhlung des Wasserdampfes aus der um- =

gebeaden Luft zuzusohreiben ist. Ein solcher Versucb, der
tait ôiûèr 1 miii weîteûàûefldBSflfhittngàuBgefthrt\rîrd, zéîéti
keine Spur von etwa sioh bildendem festen Kohlendioxyd, i
auBer nach einer vorttbergehenden Veratopfungder AusfloB-
rObre. LâBt man dagegenden Strahl auf einen festen Gegen-
stand anffallen, am besten auf einen weicbenKôrper, der ein
schlecbter W&rmeleiterist, z. B. auf ein sohwarzesWolltuch,
80 erbâlt man sofort festes Koblendioxyd. Nur dadurch, daB
die eintretende AbkQblung wahrend der rascben Verdunstung
des flÛ88igenKohlendioxyds auf die nachfolgendeMengedieser

flttssigenVerbindung,binreichendlange einwirkenkann,geûiert
dieselbe, und dies erfolgt durch entsprecbende Hemraung der
freien fiewegung der herausgeschlenderton Flttssigkeit, In
bobem MaBe eignet sich zu diesem Zwecke die Blecbdose von
Natterer und der Wolltuohbeutel von Landolt.

Btlr Vorlesungszvecke erscheint es vorteilbaft, den Vor-

gang des Versuches môglichat unverhdllt zur Anschauung zu

bringen, und dieser Bedingung entspricht ein Apparat aus
Glas, der durch nebenstehendeZeichnung veranschaulicbtwird.

Die Vorrichtung besteht au einer Glasrdhre AB, welche
114 cm lang und 12 mmweit ist; sie wird durch 6G)askugeln
in Abstanden von je 6 cm unterbrochen. Die kleinen Glas-
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kugeln haben einen Durohmesser von 6 om, wahrend der
Durchmessor der groBen Glaskugel 14 om betrSgt; die End.
ansata-fthronsind endlich je 20om lang.

Man setet den Apparat in Tfttigkeit, indem man das
AusfluBrobr des Kohlendioxyd.Beb&lteraiu die Glasrôbre bei
A omftthrt und ersteres ôffnet, woxauf sich die Kugeln, ins-
besonderedie groBe, raoch mit festem Kohlendioxydau ftllen
beginoen. JHiepbeilafit sich, jnwttolist beobaohten, daB die
feucbtigksit der den Apparat umgeboDdonLuft verdichtet
wird, auf denselben sioh niedewchlagt und aich namentlicb
auch von jeder Kugel in dichtea Nebeln m Boden eenkt»
ferner, dftB das GJasgeteBvon auBen durch BisbUdungun-
durcheichtig wwd.1) Das orbaltene feato Kohlendioxydver-
dunstet k de» Kugeln nur aehr langsam; selbst nacb einer
Stundeftndet sich davônnoiclt $twasin detselbëûvor, wodurciii
es auch môglich wird, wenn man den Apparat an einemBnd&
mit einemPropfen verecbliefitund das andere Ende desselben
mit einer OJasauafluBrôhrovewiebt,alle Verancbe auszufuhren»
die man mit dem gasfSrmigenKoblendiocsydvorzunebmen
pflegt, wie z. B. jenen der Einwirkungdes Kohlendioxydauf
Kalkwasser, auf die Kerzenflamœeu. s. w.

Zut Barstellong grôBerer Mengen von festem Kobleu-
dioxyd, welche dem Apparat bequem entaoaunen werden
kitonen, dient eine Einrichtung, welche durob nebenstehende
Zeiobonngersichtlicb. isi

Sie be.8teh.fcim weseotlichenaus der MesaingrôhreC, die
«cb in zsei Awoe & und D, teiifc») Letetere sind derart.
gebogen8),daB ibre mit gleichgroBen,kreisrunden Scheiben*)
vcrsebenenMitodungen bei B6) genau gegeoeinandergerichtet
sind, Wird die Rôbre in borizontaler Lage, durch ein ont.
spreoheodes Stativ befeatigt und das flûsaige Koblendioxyd

') Willmanden guuseuApparat,odoreinzelneSteliendesselben
durctoichtigerhalten,so genfigles, das Glas von aufienmit einer
MJachungvongleichenVolnm-Teilenvon9bproasent.Aikoholund80pro.
zent.Glycerinta benetzen.

*)DièseBtfhransind 12mmweit DieRtfhroC Ist biszurAb-
«weigrtellelà cm jan», und vondort,in geraderBicbtuuggemijssen»
bisau doniluncjungen,betragtderAbstand2bcm.

")DergrOSteAbstandderbeidenZweigrôhrenentspricbt8 cm.
*) DerDurcbmesserder Bebeibeist 6 cm lang.
6)DerAbstandder Mûndungbetriigt6 mm.
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bai A eintreten gelassen, 80 teîlt sioh derStrabl und die ein-
zolnen Teile desselben strOmendirekt gegeneinander,wodurcb

11.4.-:v:h
sehr ausgiebige Mengen festengohlendioxydserbalten werden.
dessen Ausbeute duroh Anbringen des Reifes El) um die

Mttndungen bei B nur noobgesteigert wird. Das Ansammeln
der erst&rrten Verbindung erfolgt in einem Zylindergef&B2)

/.11_- 1r t -–aue GHas, welches in horinzontalerLage
auf einem Stativ ruht und ttber die

Messingrôhre bis zur Abzweigstellege« |
soboben wird, wo sich eine Siebscheibe "^1
F*) in vertikaler Lage angebraohtbefindet,
um das ZylindergefaBabzuschlieBen.Hier-0 W
durch kann wohl gasfôrmiges,aber nicht fostea Kohlendioxyd,
wahrend des Versuches, -aus dem GefftB hinaus gelangen.
SoMieBlicb wird das ZylindergefâB durch ZurUckschieben
wieder freigemacbt und man kann aus demselben, etwa mit

einem hôlzernen LôfiFel,das feste Kohlendioxyd bequem
herau8nehmen.

Wien, Chemisches Laboratorium der Wiener Handels-

Akademie, im Marz 1903.

'} Der Retf let 8 cm breit und seinDorduneaserbetrflgt7 cm-,
seineBefeatigungan der mittlereoStaogedesApparateserfolgtdurcb
Bajonett-Verachlufi.

»)Das ZylindergefaBhat eineHtfhevon84cm und eineWeit&
von12cm.

e)Die Siobseheibehat einenDnrcbmesservon16cmund ist durch
Bajouett-VerschluBan die MessingrohroAbefestigt.
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Zar Synthèsedes Waesersdorch Verbrennang;
von

Nia Teolu.

Um Wasser duroh Verbrennung zu bilden, bat man
eine Reihe vorzUglichfunktionierender Apparate; allein aie
haben meist die Emriohtung, da8 die beim Versucbe ent-
stehenden Waroerdâmpfe dorch Wassor abgekûhlt werden
rattssen, oder daBsie nur verbaUnismâBiggeringeMengenvonv

WasserzurAbscheidung bringen.
Diesen Mangeln begegnet eine

Ve»rîohtttftgvAvelche-darchneben-
stebende Zeichnung verauscbau"
licht wird. A ist eine Glosrôhre
von 40 cm Lange und 5,5 cm

Weite, deren unteres Ende offeu
ist; das obère dagegen verengt
sich bis auf 1,5 cm im Durch-
messer, in welcherStarke es aine
Lange von5 cm erreicht. Dièses
GlasrohrB biegt sich dann unter
einem Winkel von etwas flber
90°, setzt sich dann in einer
Lange von20 cm fort, um in das
ebensoweiteGlasrobr C zu man-
den '), das an beidenEnden ofien
ist und eine Lange von 145cm
besitzt. Die Glasrôhre B ver*
bindet demnachdie Glaarôbren^W ~"MVAVM41ij;1i" ra

naà C, die zueinanderin paralleler Bichtung stehen.
Nachdem dieser Apparat vermittela eines entspreohenden

Stativs durch Einklemmen der Glasrahre B derart befestigt
wird, da6 die Ôffnungder weiterenRôhrenach unten zu steheu

') OieseVerbindungroteUeist von dem unterenEndeder Glas-
cttbre0 45 cm,vondemoberen100am entfemt
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kommt .und die Rôbren eine senkrechte Stellung erlangen,
fohrt man, etwa 2–3 cm hooh, duroh das untere Ende der
Glasrôhre A irgend eine Flamme1) ein; es bescbl&gtsich in
diesem Falle zunaebst die Innenseite der Glasrôhre A mit
Wasser, welches durcb die zunehmende W&rae der Glas*

wandung wieder verdonstet. Der Wasaerdampfgelangtsodann
in die Glasrôbre B, wo er sich teilweise kondensiert; die

grôBere Menge desselbentritt in die GlasrShre C, in welcher
nach etwa 8 Minatendie ersten Wassertropfen sichtbarwerden,
die BoblieBlichin einemuntergestelltenGlasgefâfîeangesammelt
werden kônnen,8)

Je nach der Grôfie8) der Flamme und der ohemischen
.Natur der bei der Verbrennung aufeinander wirkendenGaae
ist die Ausbeute an Waaser verschieden; im Mittel betrâgt
aie wahrend einer Stunde beiEinhaltong der fither-erwahnten

Bedingungen etwa 25 cm3.
Soll unmittelbar Wasserstoff mit Sauerstoff verbrannt

werden, dann leitet man den getrockneten Wasseretoffdurch
ein Pfeifentonrôhrchen 0, welches durch die Bobrung eines

Kautschukpfropfes geateekt ist; letzterer ist so groB, daB mit
demselben die untere Ôffnung der Glaarôhre A verschloseen
werden kann. Bine zweite Rôhre aus Glas P, der Tonrôhre

parallel gerichtet, fur die Zufuhr des trockenen Sauerstoffs,
geht durch eine zweiteÔffnungdesKautachukpfropfes.Strômt
nun durch die Tonrôhre Wasserstoff aus, welcher an der
Luft entzundet wird, dann bringt man die Wasaerstoffaamme

') Etwadie Wassewtoffflamme,oderjene einerKetae,eineWein-
geiet-oderLeuehtgasflammeu.s.w.

*)Ausder GlasrôbreC, die am unterenEndeE etwasengerist,
ragt ein, zu einerSpiteeauagezogenesGlaestabehenN beraus,desseu
der SpltaeentgegengesetzteaEndeboweitplatt gedrûcktwurde,da8das
Stabohenam oberenEndederGlaarflhreeingefttbrtwerdenkann,durch
dea Plattchendagegenam unterenEndehangenbleibt.DièseEinrioh-
tnng hat denZweok,du siohkondeasierendeWasseramunterenEnde
der Rôhremdgllobstwenigansammelnta lassen, fiowieauch,um an
denSeitendesPlattchensder kflblerenLuftEintrittm gewahren,damit
das Wassersichrascherkondeneiert.

*)DieFlammedarf nichtm groBeingestelltworden,weiteiner.
seite die OlasrShreAsserapringenkôonte, anderaeitsWaseardampfans
der GlaerôhreOentweichenwUtde.
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wawaaw~avay,

in die GlaardhreA%indem man die nntere Mflnâangderselben
mit dem Pfropf verscblieBt,woraufmdgliebst schnell die Zu.
leitong von Saueretoff erfolgt; duroh die nachherige Regelung
der Zufuhr beider Gase kann dann die Flammedauerad er-
balteo werden.1)

Mit der Synthèse desWassers lassen sioh bei diesenVer-
suchen,je naeh dem Yerbretmtingsmaterial,eine Eeihe chemi-
soher Beaktionen verbinden, indem neben der Wasserbildang
auoh unter Umstanden andere '6'erbrenmtugeprodukteent-
stehen, die vom Wasser aufgenommenwerden; man findet
beispiekweisebeim direkten Verbrennen von Wasserstoffmit.
Sauentoff anfaags immer salpetrige Satire im entetandenen
Wasaer, weil die Glaarôhre, in weloherdie Verbrennungvor-
sichgeht, anfangsLnftstickatoffenthait; verbrennt manLencht-
gas, was, ma dea Apparat nicht anznroBen,am bestenmit
einer fleizflammegesobiebt,so kann indem gebildetenWasser
leioht Schwefelaâurenaohgewiesenwerden vus. w.

Wien, Chemisches Laboratorium der Wiener Handels-
Akademie, im M&rz1908.

B«richtigong;
von

R. Ehrenfeld.

Herr Profeasor N. Ipatiew batte die liebenswttrdigkeit
mich brieflich auf seine Arbeiten: ,,Pyrogenetische Kontakt-
reaktionen organischer Sabstanzen'*8)aofinerksam za machen.
Ich habe dièse Arbeiten Ieider ttbersehen and fûhle miohda.
her verpflichtetnoch im nacbtragliohenzu betonen, daBHerr
Professor Ipatiew das Problem Qber den Einflufi der
Kontaktsnbstanz auf den Zerfell des Alkoholmolekdls in.
om&ssender Weise bearbeitet bat, und far die Nef'sche

') Mankann auchaDdereGaaedurchdleseBeturenleitenunddurch
VerbretmnngSyntheeenandererVerbindangenbewirken.

*)Ber.34, 596und8579and 86, 1048und 1058.Vergl.auchdie
obigeAbhandlung8. 420.
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Hypothèse1) eine Erklarung vorschlfigt,welche die Annahme
eines zweiwertigenKoblenstoffatomesenthebriicbtnacht. Dem-

gegenttber sei es mir nun gestattet za bemerken, daB der
nach meiner Auffassung detrtlicne Unterschied sswiscbenden

Ipatiew'soben Arbeiton und der meiuigen dadorob gegeben
ist, da8 iob von vornberein die Ides im Auge fa6te, eine
direkte Abapaltung des Sauerstoffe»au dem Alkohobnolekûle
auf ihre Durchthrbarkeit zu prttfen,und zu dieaemEnde den
Kohlenstoff in Form von grob gepulverter flolzkohle mit

Erfolg heranzog. Ale ioh dann von denselben Tendenzen

gôleitet dae Aluminium und das Magnesiumzu den analogen
Versuohen heranzog, lag es naturgemaô nahe, den EinfluB
auch dieser zwei Kontaktaubstanzen auf den Gang der Zer-

setzung in Kûrze zu streifen, wie es im vorlôtzten Absatze

inëinéf Fnblîkatidh'y géscheben ist,

Naohtragza meiner zweitenArbeitliberymiââQyvçoç
(Dies.Journ.[3]67,8.826-884);

von
Paul Diergart.

Ein MiBverstândnis,das die Korrektur der obigen Arbeit

betrifft, veranlaBt mich za folgendeaBôrichtigungen und Er-

ganzungen:
S. 326, 5. 55.v. o.: hatte iohstatfchabe ich; letzte Zeile:

das Altdaldsche.
S. 827, 3.Z, v.o.: des naheren; das Zitat des Herrn Helm

«ndet S. 828 oben.
S. 328 neue Zeile hinter )^utsohlie0en'Vununterbro<Aen

bis 8. 829 oben.
S. 328Mitte welchesErz an ch das Ansgangsmaterialbildet.
S. 328, 2. Z. v. u.: warde statt wird.

') Ann.Cbem.318.
*),,8tadienflberdie Zereetzungdesithyialkoholadorch Kohlen-

stotl, Aluminiumund Magaesiambei hdhereaTemperaturen,"dies.
Journ. [23M, 49(1908).
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Cl DOA O ft. «. s. 3* #u iij». «2!»,». 2. v. o.: neuerdings fallt wog.
S. 320, 10. Z. t. o.: Môglichkoit (statt Wabrsoheinlich-

keit), daB vorgelegenbat.
8. 829 Mitte: kera den damaligenAngprÛohengenttgende»

Eisen statt kein riobtiges Eisen.
S. 829 traten: binter ,,£remdsind"obne neueZeile weiter:

,,Au8erdem mag Strabos fehlende Erw&hnong nicht fllr
die Verwendung der Blende sprechen". (Der folgende Satz
ftllt weg.)

S. 829, 8. Z. v. u.: Nur atatt Aooh.
S. 880 Mitte: fOr den in Frage kommenden VereohluÔ

etatt fur einen eventueilen VerecbluB.
S. 330 unten: Der unterate Absatz ist ohne weiterea au»

Vorherige anzultnttpfen.
S. 330, Anm.1: capnitis statt capuitis.
S. 330, Anm.2: Kohle statt Koblen.
S. 831 oben: hinter «erachtet hat" keine neue Zeile.
8. 881, H. Z. v. o.r etwa islatt ùrid2#aft
8.881, 12.Z.: ,,um8Oinehrals Plinius den foasilen

Qalmei ztua Sohmelzenfur nôtig hait, soweit tiberbaupt von
einem Schmelzen die Rede sein kann.1)"

S. 881, 9. Z. v. a.: ans dem man das ..geschmolzene"
Metall wie zaweilen noch béate batte abflieôenlassen, wenn.
gleich d. K. d. Zd. kaum mOgliobgewesen ware.

S. 381,6. Z.?. u. zu lesen: Was aabelasgt, so kônnte es,
problematisch aufgefafit,eher Eisen gewesensein, weil manches
fOr die Verwendung zinkhaltiger Eisenerze spriebt

S. 832 oben hat die Annahme einer nacbtraglicben Bin-
sobiebnng des £inànootâfa keinegrofie Wabrsobeinlicbkeit
Desbalb mdge statt des ganzen Satzes gelesen werden:

Das ànooréÇa <= von sioh geben(Jakobitz and Seiler)
wûrdemir in B&cksiehtauf die cbemisch-technologiachenVer-
b&ltnisse nnddie allgemeinereBedentung richtiger erscheinen
als die Ubersetzang darch

,,abtropfena. Der Name ,,GHcht-
8cbwammM,der bekanntlicb zumeist aus Zinkoxydand wenig
aietalli8obem Zink

bestebt, besagt schon seine (zeitweilige)
LokaMerang in den Hocbôfen, die zinkbaltigeEisenerze ver-
batten. Unter den erhaltenen and wiederbergestellten antikea
Schachten ist mir keiner bekannt

geworden,
der sicb nacb

oben za verengt, eher babe ich zyhndriscbeand sehr hâafig
nach oben sien weitende Schachte beobacbtet ( Jabrbuchd.
Ver. d. Altertumsfreunde i. Ehld.; Mitt. d. Antiquar. Ges. z.
Zurich; Annalen d.Ver.f.nassaoisoheAltertamskoadeu. Gesch.).
Dioskoriàes, der aber die Baaart der Kapferschmelzôfenauf
Zjpern berichtet, erwahntV, 85 eine trichterartige, obéra
Offnung. Es fehlt mithin wieder ein nioht anwichtdger;
Faktor zur Abscheidungdes metalUschenZinkes in der Gicbt-
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gegend jener Ofen, der die ganzlioheEntweichung desselben
aie lana pbilosophica nâher liegen liefie. Selbst wenn sicb
trotzdem etwas Gichtschwamtngebildet hatte, so wûrde das
noch geringer vorhandene metatliscbe Zink scbwerliob mit

Xahtùq zu àçtîxvttooç verarbeitet wordon sein {ytvdcéçyvQoç
nçocrXafiovaaxatetov rà xaXoipwov ylvtxut xg&jia, b rtvst
oQSt'xaixovxalovffr). Auch ans dem oben erwâbntén Stich-
oder Windlocbe1) ist ein Abtropfen von Zink hëcbst unwahr.

scbetnliob,da die an und fUrsiolischongeringeMengemotalli-
sehen Zinkas auf dem Wege bis dorthin (bis zu 2 m) lâoget
verdampft wâre. Ein Abtropfen desaelbeuware vielleicht,
aber auch nur unter den allergUnstigstenUmstânden,denkbar,.
wenn ein Ofen ohne Soble nach Art der Siegerlander vor-

gelegen hatte, wie ihn Herr Hermann Wedding in seiner

ftËi8enbattenlninde<(2. Aufl., Bd. 2, S. 887 beschreibt. Im-

ttbrigen sind die Versuche, die Herr Rinnmann auf der
KSmgsbfltte in Obersoblesienbineichtlichder Zinkdarstellunç
in diesemSinne angestellt hat, gânzlicb miBlungen,wieich in
der «Eisenhûttenkunde" des flerrn Karsten, 8. Aufl.,Tl. 1,
S. 520 lose. Xcb kann deshalb, wenn es sich im fraglichen
Falle um die VerbUttnngzinkbaltiger Eisenerze bandelt, un.

môglich an ein Abtropfen von Zink bei der antiken
Rennarbeit glauben, znmal Archaologieund Ethnologie hier
zur Zeit versagen.

Herr B. Neumann sucht in der ,,Zeitscbr. f. angew.
Ohemie" 1902, S. 516, den andeiriscbenSchœelzvorgangaus.
der Yerscbmelzang zinkbaltiger Kupfererze vom Harz im
16.Jahrhundert n. Ohr. zu erklâren. Dort ist nach Berichten
von Agrikola und Lôhnev metallisches Zink abgetropft,
eine Erscheinnng, die natûrlicb nur durcb die Bauart der
Ofen bedingt ist. Es erscheint mir dieser Versuch deshalb
niobt recht zweckmâfiig, weil mir ans den genauen Be-

8chreibungen,die Dioskorides V, 84 fi., Plinius B.D. 84, 101r
und Galonna simpl. med. IX, 8, 11 aber die Verscbmelzung
ziukhaltiger Kupfererze und besonders Ober die dabei ent-
stehendenNebenerzeugnissegeben, kein auf Zink pasaendes-
Prodakt bekannt ist und dièse Autoren teilweise ungefahr
ZeitgenossenStrabos sind.

S.B32,Ende des zweitenAbsatzesist zu lesen: schuldig
bleiben. Auch konnte derEinwand, daB vielleicbtviele Zink-
gegenstânde im Laufe der beiden seitdem verflossenenJahr-
tausende als Staub (Oxyd oder basisches Karbonat) in die
Erdkrute ttbergegangen waren. in Rttcksicht auf die im aU-
gemeinen geringe Veranderlickheit des Zinkes an der Luft
wenigGlauben finden.

lj Vergl &881(Mitte).



482
Diergart:

Nachtr.zameiaer2.Arfeeitftb.ye1/da9ywpoi;.
S. ftft(fenn^Ant TY#klijU£~A*.l j^ 1 1 • «

k
8. 882 «pten: Dabd findet der wahrecheialich zink-

8. 888V V&*m Er*mma9' »àe JPolgendefSUt weg bisS. 8lt8. 2. Zeile.
S. 888, 10. Z, y. Oj! statt umeomeiir bis wollen: ob-

wobl die gneohisehenSebriftsteUer im allgemeinen nicht vor
einor Anbâafang.von 6. in Jbren Werken zurtlokscbreokelJ.
Strabo w»d zwar daa «Z««wobl temporal aufgfafit haben,
St^efbeïgt9111611 geri8g9n teoboo">ei8chenKenntnisBen
nicht viel

I* «»?' £ lf Z*°'! Arb«iter statt Schmolzer.
m-JSJïP'Z. u ist 2° l6s?»YDie T«te»°K A* bei der

biseagewinnungselten oder ttberhaapt nicbt das Sulfid aur
AnweBdunggetangte,

8. ?88j2. Afoatz Mittes anerkennen, ebenso wie mioh
«chou die ^berflachUcheOntersochungüber dae mittelalterUche
onenta^che oatewund tutanego gleich Zink ebenfaUsda»

1;
..Q.egent.eil.aer~().8(J,hr..d.rwiederhol t. seine
ttJ. pIS 1^ ^teû Zink Bioht bekannt geweaeu sei: èia
for Ta-£Pt&l*"$M' $*8*»taià* schwerwiegeodos Orteil.

1
u *ft.*5J Die ^Dissertation ist erechienen L d.
bS SA £ ifiST"1 d. Kab" Uni?*Dorpftt' 1Bd. 8 1898 B. 181-.414.

1pJS?tSL^&SlSr nach G5ttbgen berofene 1Profemor fI1rpersisohePhilologie.
Den Harren Profeasoren flermann Wedding und

Hermann Winnflfeid in Berlin sage ich filr ihre ôeund-
hcbea mvaten Mittolongeti in 8achen vitvSâoYWoe ineinea
Imita. Dnik. Bwtewr ist der Ansicht; daFaS htttten-
mftirowcben ^rttnde n unterysvMçyvm unter keinen'
(Jmst&nadn Zink gemeut seinkana. 1Ein dritter Aufeatz ttber yivdéùfvoos wird épater i
fo^ea und eine andere Identifiziôrungdesselben zum Geaen- 1staade haben.

IIm fieft 11 des kufenden Jàbrgangs der «Zeitaohrift fftr
angew. Oheime«hat der Prwatdossent& d>Teclin. Hochschnle

¡
«a Datnwtadt, HewrDr, Bernbard JNîeiunaini, eine JKaitik
meuaer eraten ^81/Wpyvpae.ArbeitSie sowobi
wie meine Brwiderung an gleichor SteHe beseitigt ledûUch
«uuge 1 MiBversttodraBseund enthâlt ntehte Nenea zur STche.deshalb erûbrigt fiichShre Besprechung an dieaor Stelle nioht.

Ebenso bejrUfie ich die Bâapcechaug, die Herr Profossor
Dr. 0eo^ W. A. KablbaumîSeet &ner SL^S. irv()o~Arbeit in don-»bât. mGueL d. Med. tI. d.1~T'atwrwi~en~

'1whaften" 1402, fi«ft 4, bat zn teil wecdea lawen.
•

Berlin, im Mans 1908.

– “ j
1
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Journal f. prakt. Chemte[3] Bd.61. 28

AnsJustus Liebigs Lehr-und Wanderjabren.

Ein Gedenkblafetzu seinem100.Q-ebortstage;
von

E. von Meyer.

ID der Jugendzeit eines hervorragenden Forschers die
Knime aufzusuchen, aus denen die machtrolle Persônlich-

keit, die wissenschaftliohenGxoÔtatendes Mannes hervorgeben
flollten, ist gewiB eine reizrolte Aufgabe. Die jugendliche
Bntwickelungdes grôfitân deutsoben Obemikersi Jasttis
Lièbig, gibt nua in dieser JJicbtungbesonders wichtige,
eigenartige AufichKisse, so daB es sich wohl verlohnt, aus
seinemzweiten Lebensjabrzehnteinige bedeutangsvolleErleb-
nùse herauszuheben, die das kttnftige Wirken und Schaffen
des Mannes abnen lassen.

DieLebensarbeit des grofienForschers, die aich Qber ein
balbesJahrhunderfcausbreitat, 'ist sohonôfter von Facbgenossen
«nd Freunden gesohildert wordea1) Trotzdem fehlt leider
noch eine Allés, was Liebig war und leiatete, lumfassende

Biographie: ein Donkmal der Art, wie es jetzt flelmholtz

') Es aei nur auf folgeudeScbriftoaverwieaen:Horm. Kolbe:
Zurfirinnerungau Juetos vonLiebig,Pr. Stotunann: LiebigeBe-
zichuDgenmt Landwirtscbaft,Noubauer: LiebigsBeziehungeuzur
Tiercbemie(dies.Journ.8, 438,458,476).–NekrologvonM.v.Petten-
kofor,Donk8cbciftE.Erlenme7er8(inden8cbriftcaderBayr.Akademie),
A.W.Hofmanne,,Thelifj-trorkofLiebig"(FaradayLecturef. 1875)
undseineFestrede(Ber.28, R.702),J. Volbards Vortrag(Zeitscbrift
f. angew.Chem.1898,8. 611). Dièsevielfacbmit pareCnlichenErinae-
rungendurchaetatenQedachtniasehriftengewftluenwohlEiublickin das
wcchaelvolleQotriebeseinesLebenaundSohaffena;dochist au wûmcben,
daB – aufierdem BriefweohselLiebigs mtt Wôhler, Berzelins,
Schânbein, Beuning – aoohnuocherbisberyerborgeneScliateau
Famffienarchivengebobenwerde.
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errichtet wird. Mdcbte diese Lücke bald von Meisterhand

aosgefUHtwerdenl1.

Der Tag, an dem Justus Liebig in Darmstadt vor

100 Jahren das Licht der Welt erbliokte, der 12. Mai 1803»
wird sicberlich von einer groBen Gemeinde seiner Verehrer

gefeiert werden. Seltsamerweiae war Liebig selbst über

denTag seiner Geburt im Unklaren; er bevorzugteden 8. Mai.

A. W. Hofmann nahm den 18. ale Geburtstag an; Kahl-

baum bat klirzlich fur die Richtigkeit des 12. Mai Beweise

verôffentliobt(Chem. Zeitung 1902, Nr. 89).
Der Vater, Georg Liebig1), beaaB eine Materialwaren-

bandlung (Drogerie), die sicb, dank seiner Tatkraft, zu groBer
Blute entwickelte. In dem kleinen Laboratorium, welchesihm

zur Bereitung von Lacken, Firnisson, Farben diente, hat

Jus tus die ératèn Eindrtkckecbentiscber Vërsucbeund Vor-

gange gebabt, auch £rttbzeitigdem Vator bei seinen Arbeiten

helfen dllrfen. DaB dièse erste chemische Tatigkeit durch

kleine Vorfalle gestôrt, darum aber nicht aufgegebenwurde,
darttber berichtet A. W. Hofmann in anscbaulicher Weise

(Ber. 28, 793): ,,Unaer junger Freund lernte frtlbzeitig, daB

man kochende Flttssigkeiten nicht mit porôsen Substanzen in

Berùhrung bringen darf. Er wollte eine Masche verkorken, in

der sich eine siedend beifie Alkohollôsung von Sohellack be-

fand ein StûckohenKork fiel in die Flûssigkeit, welche heftig
aufwallend sich ûber den kleinen Experimentator ergoB."
GlUcklicherweise entztlndete sich die Lôsung nicht; sonst

wâre der Unfall schlimmer abgelaufen.

Liebig selbst bat in seinen unschatzbaren Mbiograpbischen
Aufzeichnongen<(2jsein Bekanntwerden mit chemischenDingen

anscbaulich geschildert. Am besten lassen wir ilm selbst er.

') Ûber die PeraiinlichkeitdieeestrefflichenzielbewuBtenMannes»
sowieder originellenMutterJ. Liebigs und aber das Lebenin ibrem
HauaeerfabrenwirNeuesundIntéressantesaus demVortragevonProf.

Knapp (Strafiburg):,,Jostu8 v. Liebig, nach demLebengezeichnet"
(Wissenacbaftl.Beil.der Allgom.Zeitung1903,Nr.67). Auchdas von

Knapp feinsimigentwotfeneBildvonJustus v. Liebig enthâltZfige,
die dem fernerStebondennicht bekanntwaren. Diesenlobftltreichen

VortraglernteVerfaseererat nachNiederechriftseinesAafsatzeskeanen.

*)Ber.23, B. 8tTflg
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Mw~uf) aVU I.JQ"

28*

zahlen: ,,Das Lesen der Bûcher (die er aus der flofbibtiothek
sicb holen konnte) ging natttrlicb ohne irgend eine Ordnung
vor sich ich las die Bacher, wie sie eben auf den Brettern
aufgestellt waren. Far ihren Inhalt war mein vier-

zebnjahriger Kopf wie der Magen eines Strauôes, and es
fanden darin die 82 Bânde von Macquers chemischem
Wôrterbuch, der Triumphwagendes Antimom'i von Basilius
Valentinus, Stahls phlogistische Ohemie, Tausende von
Aufsatzen und Abbandlungen in Gdttlings und Geblens
Zeitschriften, die Werke von Kirwan, Cavendish u. s. w.

ganz gemttttichPlatz nebeneinander."
An diese Erzablung knttpft er Sâtze, die den Erfolg

dieser Arbeitsweise darlegen und zugleich auf die Eigenart
des chemischenDenkens bellesLicht werfen; er sagtnamlich:
Dièse- Artza lesen, «entwickeltein mir die Anlage, welcbe
den Ohemikern mehr wie anderen Naturforechern eigen ist,
namlich in Erscheinungenzu denken; es ist nicht ganz leicht,
eine klare Vorstellung jemandem davon zu geben, der das,
was er sieht oder hôrt, in seiner Phantasie nicht bildlich
wieder gestalteu kann, wie dies z. B. bei dem Dichter und
Kilnstler geschiebt; am nftchstengrenzt daran das eigentUm-
licbe VermOgen des Tondichters, der beim Komponieren in
Tônen denkt, welche ebensogesetzliohzusammenbângen, wie
die logiscb geordneten Begriffe in einem ScbluB oder einer
Reihe von Seblussen; es ist bei dem Ohemikereine Form des
Denkens, bei welcheralleGedankensichsinnlichwahrnehmbar
machen lassen, wie der Ton in einem gedachten Tonsttlcke."

Liebig berichtet sodann, wie sich bei ihm die Anlage,
in Erscheinungen zu denken, dadurch stark entwickelt habe,
dafi er alle nur môgliohenVersuche, deren Beschreibung er

gelesen hatte, mit den ihmerreichbarenHûlfsmitteln ausftthrte
und wiederholte. Das so gestirkte Anscbauungsgedachtnisist
ihm bei seinen ersten und spateren Forschungen von auBer-
ordentlichem Wert gewesen(s. a. a. 0. S. 818%.).

Über den EintluB dieser lebbaften Beschaftdgungmit der
Chemie auf Liebigs flaltung in der Schule berichtet er selbst
so treu, daB auch hier seine AufzeichnungenPlatz finden

môgen (S. 820): ,,DaB ich bei dieser Geistesrichtung in der
Schule sehr klâglieh bestand, begreift sich leicht; ich batte

no*
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kein GehOrgedachtuis, und nichts oder sebr wenig von dem,
was man durch diesen Sinn lernt, blieb bei mir baften; ioh
befand mioh in der unbehagltehstenLage, in der ein Knabe
Dur sein kann; die Spraohen und ailes, was man damit auf*
nimmt und in der Seaole an Lob und Ebre erwirbt, waren
mir 80 gat, wie vereichlossentund ale einst der ehrvtlrdige
Bektor des Gymnasnums (Zimmermann) bei der Visitation
meiner Klasse auch an mich kam und mir die eingreifendsten
Voretellungen ttber raeinen UnfleiBmachte, wie ioh die Plage
meiner Lehrer und der Kummer meiner Eltern sei, und was
ich denn dftchte, daB einst au mir werdensoUte, und iohihm
sur Antwort gab, da8 ich ein Obemiker werden wolle, da
brach die Scbole nnd der gute alte Mann selbet in ein un-
ausfôschlicnes GelEohter ans; denn Niemand batte eine Vor-

steUong damak davonr daB die Obemieetwtta sei, waa man
stadieren kônne."

Dieser Bericht wird noob erganat durch Mttteilungen
A. W. Hofmanns aus der Familienohronik, wonach Liebig
eine besondere Vorliebe fur den untersten Plate in der Klasae
batte, der ihm nur von seinem Mitschttler Reuling streitig
gemacht worden sei. Beide sind nach frt1bzeitigem, nient
ganz &eiwilligem Verlassen des Gymnasiums ihre eigenen
Wege gegangen und haben, jeder in seiner Weise, Orofles
,geleiBtet.

Die chemischen Allotria, die Justus aueh wahrend des
Uoterriçhte» trieb, haben offenbar den frnnen jfthen AbscbluB
.der Scbulzeit herbeigefuhrfe. –

Sein Vater beacbritt nu den Weg, der damals, da es
noch kein Untemchtslaboratorium gab, der einzig geeignete
war, nm sicb ohemische Kenntnisse tmd JSrfsJirnngenzu ver»
schaffèa; er gab ihn einem Apotheker (in fleppenheim a. d.

BergatraBe) in die Lehre.
Hier beginnen des 15jahrigen Knaben Lehr- andWander-

jahre, die mit der Berufung des 21jâhrigen Janglings nach
ôiefien ibr Esxie erreichen.

Sehon nach 10 Monaten war, wie Liebig selbst erzahlt,
èer Apotheker seinen Lehrling so müde, daB er ihn seinem
Vater zurudiscbickte (nach der Familientradition fltlchtete

Jnsttts, ohne seine Entlassung abzuwarten). Das Experimen*
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tieren auf eigene Faust, wobei einmal, spat Abends, eine lief-

tige Detonation vonKnallsilber eintrat, bat das schnelleEnde
seiner Lehrzeit herbeigef&hrt. ,,I<>hwollte ein Chemiker,aber
kein Apotheker werden." Immerhin erkannte er an, daé er in Z
diesenMonatenKenntniasennd fîrfebrungen von denmaneherlei

Dingen einer Apotheke geaammelthabe.
Fiir kurze Zeit finden wir ihn im Vaterhause unablassig

bescbaftigt mit Bucherstudium und Versuohen über Knall-

praparate, die den Knaben sobon lange gefesselt batten und
den Gegenstand seiner ersten wissenscbaftlicbenDntersuobnng
bildeten. Sein Vater wtlrdigte den Brut seiner Studien; er S
entschlofi sich, den nun 16jabrigen nach Bonn zieben zu

lassen, wo Kastner cbemisoheYorlesungen hielt. – Dieser a

vomVater Liebigs aus eigenemAutrieb nnd gegen seines
Gescbaf'tesinteresse gefafiteBotscblnBkaon nioht hoch genug
anerkannt werden; denn non konnte der Sohn den Weg ein.

soblagen, der ibn der geliobten Wissenschaft zufOhrte. Aber
scbwer war der Anfang, da es mit dem Studium der Chemie,

Ûberhaupt der Naturwissenscbaftenan den Universitaten sehr

schlecht be8telltwar. Man bore Liebig selbst1): =
MEswar damais an der nen errichteten Universitat Bonn

ein auBerordentlichreges wissenscbaftiicbesLeben aufgegangen,
aber in den Pâcbern der Natarwfesenschaftenwirkte die ans.

geartete philosophische Forschung, wie sie in Oken und

sohlimmernoch in Wilbrand sichverkôrpert bctto, auf das
Sobadlichsteein, denn sie hatte in dem Vortrag ond Studium
zu einer Niohtaohtung der nûchternen Naturbeobacbtung und

desExperimentes gefilhrt, die fur vie1ebegabte junge Manner
verderblich wurde. Von dem Katheder herab empfing der
Zuhôrer eine Ftllle geistreicher Anacbauungen,aber kSrperlos
wie aie waren, konnte man damit nicbts mâches. Der Vor-

trag von Kastner, welcher als der berllhmteste Chemiker

galt, war ungeordnet, unlogischundganz wie die Trôdelbude
voll Wissen beachaffen, die ich in meinem Kopfe herum-

trug." "Es war damais in der Chomie eine recht elende
Zoit in Deutschland. An den meisten Universit&tenbestand
kein eigentlicherLahrstuhl fUrChemie,aie wurde in der Regel

') Ber.28, a20flg.
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einem Profeasor der Medizin zugeteilt, der sie neben den
Fâchera der Toxikologie,Phannakognosie, praktisohenMedizin,
Pharmacie, sovieler eben davon wuBte, vortrug,und dieswar
wenig genug. Noch viele Jabre nachher war in GieBendie
deskriptiveund iergleichandeAnatomie, Physiologie,Zoologie,
Naturgesohichteund BotauikJin einer einzigenH&nd."
,,OhemwoheLaboratorien, in welcben Unterrioht in der Ana.
lyse erteilt wurde, bestanden damals nirgendwojwas man eo
nannte, waren eher Kttchen, angefûllt mit allerlei Ôfen und
Gerlten zur Ausfllhrungmetallurgisoher und phannazeutischer
Prozeaae. Niemand verstand eigentlichdie Analysezu lehren."

Hatte Liebig sohon in -Bonn, wo er nar kurz blieb,
nichte gefunden, was ihn lebhaft feaeelte und seinen WisBens-
drang befriedigte,so war es kaum besser in fîrlangen, wohin
èr Eastner folgtë, der ihm versprochën batte, einigé Mine*
ralien mit ihm zu analysieren; doch kam es dazunicht, da
wie Liebig erzahlt – Kastner das VewtUndnisdafur fehlte.
Also auch hier war dem jungen Feuergeiste die Gtelegenheit
nicht gegeben, sich. praktisch-cbeaiisch zu betâtigen. Statt
dessen suchte er anderan Mangeln abzuhelfen,die er im Uni-
gang mit Studenten, insbesoodere mit dem in Erlangen ge-
wonnenen âlteren Freunde, dem Dichter A. v. Platen, un-
liebsam empfand. Liebig selbst bemerkt darttber1): ,,Der
Vorteil, den ich durcb meinen Aufenthalt in Bonn und Er-
langen, durch denVerkehr mit anderen Studierendengewann,
war dasBewuStseinmeiner Unwissenheitin sehr vielenDingen,
die sie von der Schule auf die Oniversitat braohten, und da
mir die Chemie keine Arbeit machte, eo gingenalle meine
Anstrengangen in dem Nacbholen der fraher vernachl&ssigten
Schulkenntnisseauf."

In den Hôrs&lender Onivereitât fand er also ganz und
gar nicht die Nabrung, die seinem Geiste zutrâglichgewesen
wâre; er warde zwar lângere Zeit durch die blendendengeist-
vollen Vortrâge Schellings gefesselt, konnte aber noch

rechtzeitig das Hoble und GefabrlicLe der sogen. Natur-

philosophieerkennen. Das harte, vernichtendeUrtôil2).welcbes

') A.a. 0. 8. 822.
*)Dasuelbeietabgedracktin dies.Joum. 8, 430.
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A

er 20 Jabre spater in seinem bekannten Aufsatze: ,,Ûber das

Studium der Naturwissensehaften" Uber dièse Zeit seinerStu»
dien gef&lltbat, muô man nachjesen, um seine geeliseheVer-

faseung za begreifen.
Durch diese traurigen fîrfahrungen, auoh wohldurch die

ita Jabre 1822 in Erlangen ausgebrochenen Zwistigkeiten
zwiachenStudenten und Bûrgern ist Liebig der Aufentbalt
duselbst verleidet worden. Bhe Uber seinen Absobied und

damit liber einen bedeutsamen Wendepunkt seinesLebens zu

beriobten ist, mOgen die Beziehungen des jungen Studenten
zu Platen, dem 7 Jabre Âlteren, gestreift werden.

M. Oarrière, der SchwiegersohnLiebigs, hat in einem
reizvoll geschriebenenAufeatz') das Entsteoen und die Est*

faltung diesea sohwarmerischenFreundschaftsbundesin so leb-

haften Farben geschilderty dafi man vollstandig in jene ro>

mantisch angehauohteZeit versetzt wird. Aus demTagebuche
Platens erfahren wir, einen wie tiefen Bindruck der damals,
Marz 1822, nooh nicht 19jahrige auf den so schwerzugang-
liohen Dichter gemacht bat. Schon wenige Tage nach der
ersten Begegnung beider iat Platen in voiler Begeisterung
über den jungenFreund2), dem er oin tief empfundenesSonett

(,,An Justus Liebig'*) widmet.
Nur zu baldscblugdie Trennungsstunde, Uberdie Platen

schmerzvoll berichtet (Ende Mârz 1822). Obwobl Liebig
sich in Erlangen nicht an den tumultuarischen Auftritten

beteiligt batte, war er doch verdâehtig – vielleicht wegen
seines frttheren Anscblusses an eine Burschenscbaft in Bonn

') Lebembilder(Brookhaus)8. 276.
*)EineSteUeau Platens Tagebuchesei hier mitgeteilt,die

Liebig, dichteriscbverkJSrt,besonderaanscbaulichkenazeichnet:"Nie
sehienmir Liebig edler, schôner,wiewohler immerschifnist. Eine
echlankeGostalt,einfreundlicherErast in feinenregelmafiigenGeaicbts-
zûgen,grofiebrauneAngenmitdunkela scbattigenBrauennahmenauf
deneratenBlickfQrihn ein." "MÕcbteich endUchnach80vlelen
TâuaohungenGlOckund Ruhein dieser Fi-enndscbaftfinden,andewige
Dauer. Durchaie erdffnensicb mir grdBereAossiehtenund Vor-
ahnungenkiinftigerWerke,dieaber dasLyrisobehinauswshreiten."Etwa
ans derselbenZeit stammtdie Zeichnung,die, von einemFreonde
Liebigs, Fries, eatworfen,in einer ReproduktionjdiesemHeftebel.
gegebonist.
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– and erhielt den Bat, ohne AufsebenEriangen zu verîassen.
Der Freund begleitete ibn bis Nflraberg, woeie sich trennten,
utn nur einmal (Ende Mai desselben Jahree) sich wieder 2U
seheo.

So kurz die persônliche Berilbrungbeider war, so nach.
haltig erscheint, nach ihren Âutterougen,der gegenseitigeEin.
flo8. Liebig lernte. von dem vielseitig gebildeten Preunde
die richtige Schfttzang der bistoriscben Kenntnisse und der
Sprachen. Diese erziehende Einwirkung, die von Platen
ausging, bat Liebig gern gertthmt, wie Carrière berichtet.

Zwei Briefe, der eine an, der zweite von Liebig (ans
Paris) legen davon beredtes Zmgote ab.1) Wenn man an die
sp&teren eprachgewaltigenLeistungen Liebigs denkt, so dihB
man dem Dichter fur seinen so tief gehenden EinfluB dank.
bar sein:

* "'' . : .

Das iVflbjabr 1822 gestaltete sich fllr Liebig traurig,
da ihm wegender Erlanger Handel in Darmstadt, wohin er
zurtlckgekebrt war, Stadtarrest auferlegt wurde. Zwar kam
es nicht zu einer Untersuchung, aber ein ihm auf Grand der
sehr warmen Empfehlung des Prof. Kastner von der GroB-
herzogl. Regierung in Aossicht gestelltes Stipendium, das
seine Studien in Paris ermôglichen soUte, sdbien verloren.
Sein Vater verzweifeltedaran, den Sohn auf eigeneKosten in
Paris langere Zeit erhalten zu kônnen. Da fand Liebig den
richtigen Weg: Er erklârte dem Kabïnetsekretitr Sehleier.
mâcher, cinem um die Fôrderung idealer Bestrebungen in
Hessen hochverdiontenManne, er mussenach Paris. Er habe
gelernt, was aof dentseben Universitaten von Chemie gelehrt
werde, wie weitDeutschland hinter Frankreich zurûckgeblioben
sei. Nach ôfterer Begegnung mit Liebig und sorgfaltiger
PrUfung seiner feurigen WUnsche empfahlSchleiermacher
ihn dem GroBherzogLudwig I,, der die zum Aufentbalt in
Paris nStigen Mittel anwies; im Oktober 1822 finden wir

Liebig in Paris; seine Energie und seine liebenswttrdige,

') Wie lelileoschaftHchPlaten sichznLiebig liingezogenfulilte,
zeigtder Brief,denCarrière S. 290seinesAufeateesmitteilt.
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groB angelegte PeraOnlichkeit hatten sich im hellsten Lichte

gezeigt.
Uber seinen Entsohlufi, Paris aufeusucben, nm seine

cbemischeAusbilduDgzu vervollstftndïgen,hat sich Liebig, wie
folgt, geauBert (a.a. 0. S. 822):"Ich kam nachDarmstadt zuruck
mit der voUonÙberaeugung,daBich meine Zielein Deuteobland
nicht erreioben kônne." –, ,,Mitscherlich, H. Rose,
W5hler, Magnas s waren damais nach Stookholm zu
Berzelius gegangen, allein Paris bot mir in sebr vielen
anderen Zweigender Naturwissenscbaft,namentliobder Physik,
Mittel zum Unterrichte dar, wie sie sicb an keinem anderen
Orte vereinigt fenden." – In der Tat war Paris damals der
Mittelpunkt for die Natarwissenichaftenund ihr Studium; den

Jûngern dor Cbemieinebesondere war dort eine Fûlle von
ÀnreguDgen geboten, wie solobe sonst nirgends zu finden
waren. Auf den Sobultern eines Lavoisier, Berthollet,
Fourcroy, die 30–40 Jahre zuvor die groBe Reform der
Ch»mie dnrcbgeftihrt hatten, standen in der Vollkraft ihrer
Wirksamkeit Gay Lussac, Dulong, Thénard, Chevreul,
von der alteren Generation waren noch Vauquelin, Proust
tâtig. Wair es auch sebr schwierig, in n&hereBerllhrung mit
diesen Forschern zu kommen, so zogen doch ibre Vortrage
macbtig an. Liebig batte nun, dank bosonderenUmst&nden,
das Glttck, bei Thénard eine Arbeitastâtte zu finden, wo er
im stande war, die frttber begonnenenVersuche ûber knall-
saure Salze fortzusetzen. Er sohreibt selbst (a. a. 0. S. 828):
,,Die Art und Weise, wie ich mit Thénard, Humboldt,
Dulong und mit Gay Lussao in Berûbrung kam, und wie
diese Manner dem Knaben ihre Neigang zuwandten, grenzt
an das Fabelhafte."

Aus Liebigs Briefen, sowie seinen Aufzeichnungener»
fahren wir, wie es ihm in Paris ergangen ist. Ober den ge-
waltigen Eiodrnck, den die Vortrâge der genannten Chemiker
auf ihn ausftbten, berichtet er selbst:

«Die Vortrlge von Gay Lussac, Thénard, Dulong
u. s. w. in 'der Sorbonne hatten fUr mioh einen unbeschreib-
lichen Eeiz; die Einfuhrung der astronomischen oder mathe^
matischen Methode in der Chemie, welchejede Aufgabe wo-
môglich in eine Gleichung verwandelt und bei jeder gleich-
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formigen Aufeinanderfolge zweier Erscheinungen einen ganz
bestimmten kauealon Zusammenhangannimmt, welcher, nach*
dem er aufgasuoht und aufgefundoniet, ,Erklarung"« oder
,,MTbeorie"" bieÔ, hatte die franzosiachen Chemiker und
Physiker zn ihren groBe» Entdeokungen geführt. Diese Art
von Theorie oder Erkl&raog war in Deutscbland so gut wie
aubekannt, denn man veratand darunter nicht etwas Ei-
fahrenes, sondera immer etwas, was der Mensch daza tun
mtisse."

Sodann hebt Liebig die groBe Klarheit der Sprache
jener Vortrftge und die Meisterscbaft in der experimentellen
Beweisfthrung als bewundernswttrdighervor. ,,Pttr mich waren
die Veranche ein wahrer GenuB, denn eie redeten zu mir in
einer Sprache, die ich verstand, und sie bewirkten mit dem
Vorteage, daô die Masse von formlosen Tatsacheu, die on-
geordnet und regelloa in meinem Kopfe durcbeinander lagen,
einen bestimmten Zusammenhang bekamen. Sebr bezeioh-
nend iat, was er weiter nooh liber den Unterechied zwischen
der Vortragsweise der franzôsiscbenund deutschen Ohomiker
sagt (S.824):

,,Was in den franzôsischen Vortragen am meisten auf
mich wirkte, war die innere Wahrheit derselben und die
sorgfôltigeVermeidung ailes Scheines in den Erklarungen; es
war der volfot&ndigeGegensatz der deutechen VortrSge, in
welchendureh das Ûberwiegendes deduktiven Verfahrens die
ganze vissenschaftliche Lehre ibre feste Zimmerung verloren
batte."

Wahrend so gewiB sehr viel Neues und Gewaltiges auf
den Jungling einsturmte, erkannte er doch den Nutzon seiner
früheren chemischen Studien gern an, da sie es ihm ermôg-
lichten, die wicbtigaten Tatsachen der Chemie schnell zu er-
fassen und zu uberschauen.

In einemBriefe an Platen (Aprit 1828) schreibtLiebig,
daB die Wissenschaft allein ihn in Paris festhalte; aber er
findet noch Zeit zu eifriger Bescbaftigung mit Sprachen (Ita-
lienisch,Engliscb). Den Verkehr mit Landsleuten,die er dort
antraf, von Chemikern Mitscberlich, H. Bose, Runge bat
er offenbar,wohl absichtlicb, nicht eifrig gepfle (s. Carrière,
a. a 0. S. 285).
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Aufler Vortragen, die er bei dem Physiker Biot, dem
Mineralogen Boudant, auch bei Cuvier hôrte, sowie intimen
Boziehungen zu Oeratedt, fesselten ibn besonders seine che-
mischen Untereuohungen, und dièse fuhrten – was für seine
Zukunft entecheidend war zu der naheren Bekanntsohaft
mit Al. v. Humboldt und Gay Lussac, dem Meister, der
ibn in erster Linie nach Paris gezogenhatte.

Ans einem Brief vom 29. Juli 1828 an Platon ergibt
sich, daBGay Lussac am Tage zuvoreine von ihm fUrwiirdig
befondene Abhandlung Liebigs fiberFulminate der franzôsi-
schen Akademie vorgetragen bai Somit ist der 28. Juli 1828
der entecheidendeTag gewesen,an dem Liebig in die Ôffent.
lichkeit trat. Bas an sich lebhafte Interesse Gay Lussacs
far den JUngling wurde durchHumboldts warme FOrspraohe

so gestéigèrt; daBder damaisbertthmtéste OheniikerFrabkreichfl
Liebig aufforderte, die oben erwâhnte Arbeit ûber Fulminate
mit ihm gemeinschaftlich fortzusetzen. So konnte der dadorch
hooh Beglttokte wahrend desWinters 1828/24 in dem Privat-
laboratorium Gay Lussacs arbeiten und den festen Grand
fUr seine n&chsteZukunft legen.

Die folgenreiche Begegnaug mit A. v. Humboldt bat
Liebig in der Einleitung zu seiner ,,Ohemie in ihrer Au-
wendung auf Agrikultur und Physiologie" warm und lebhaft
geschildert; zur Beurteilung der Sachlage, sowieder edlenArt
beider Manner muB man diese Einleitung, sowie die schône
AntwortA. v. Humboldts1) lesen. Letzterer war es, der ge-
stUtzt auf sein eigenes Urteil und das Gay Lussacs, den
kaum 21 jâhrigen Q-elehrten dem GroBherzog Ludwig I. so
warm empfahl, daB dieser ibn zum auBerordentlichenProfessor
in GieBen ernannte (durch Dekret vom 26. Mai 1824).

Wie machtig der Panser Aufenthalt daza beigetragen hat,
nicht nur Liebigs chemischeKenntniese und Erfahrungen zu

verroll8tandigen, auch seine geistige Entwickelung fiberbaupt
zur Eeife za bringen, das lassendie Briefean Platen erkennen,
iusbesondere der vonCarrière (S. 291–293) mitgeteilte (Mai
1828). Man kann daraus sohon das kttnftigewissenschaftlicbe
Programm Liebigs herauslesen: gegenfiberder hohlen Natur-

') Dies.Joum.8, 481flg.Oarrière, S. 296.
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philosophie und der wan deduktiveaBehaodhiDgder Chemie
masse streoge Empirie zur Geltung gebracbt werden, ohoe
jedoch die allgemeineaPnità^en fallenza lassen, die vielmehr
a^,ig seien, um ,,io die Masse Geist und Leben eu bringen",

Der Plan, diesaForechungsweisein Dentschlaod, wo die
Cbemie braoh lag, mit allem MacfadrudkeiDBufUhreB,ent-
wickelte eioh schondamais im Kopfe des jnngenFeuergeistes.
Die Lebrt&tigkeitan der Universitat eeineBLandeswinkte ihm,
und 80 kounte er an die baldige Verwirklichungaoloher Ab-
sicbten denken; mit der ihm eigenenTatkraft ging er aldraid
an den Versuob, einen planm&Big^iebetniseben Doteracht
eiflzufahren. Die Erfolge seiner Bestrebratgen sind bekannt;
die groBartige Ëntwicfcelïujgder Chemiessau&chatin Deutscb-
laud ist die Fmeht seiner Arbeit Mit der Bflgrlindungma
Ausgestalfcungdes ohemigcoenUnterriebtes bat Liebig der
Chemie und allen ihren sieh mehr und mehr ausdehnenden
Nebengebieten den grôBten Dienst erwiesea, indem er die
Werkzeuge sohuf, die zor Bebautug dièses weiten Reiches
gedient haben.
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Untersoehnngenans demorgan.-chem.Laboratoriam
der Technischenflochschulezu Dresden.

tVIf. Zm Kemrtnisdep Etawirknns von Natrinm auf Nitrile;
von

R. von Walther.

Die von mir beobachtete und beschriebene Einwirkung
von metallieohem Natrium auf Nitrile in Gegenwart von
Biisen bat sich bis jetzt nach mehrfacher Richtuug hin als
interessante Reaktion bewahti1)

Bebandelt man èin ih einem indifferenten Mittel wie
Âther, Benzol oder Ligroïn gelSstes Gemisch von Benzonitril
und Anilin mit fein verteiltemmetallkohen Natrium, und zwar
am rationellsten bei Wassorbadtomperatur,soerb&ltman neben
der Bildung von Oyannatriumund Benzol in sebr guter Au-
beutedie NatriumverbindungdesBenzenylphenylamidius,welche,
mit freien S&ureobehandelt, das Amidin abscheidet.

Diese Umsetzung ist ein voiles Analogon zu der be-
kannten Dinitrilbildungaus 3 Mol. Nitril und 1 Mol. Natrium
und verlauft nach der Gleichung:

2C4HtCN+ CH^H, + 2N» «
C4Ha+ NfaCN+ CHaCNJi

NNaOA-
Das Studium der Reaktion ist bis jetzt wesentlichauf die

Umsetzung der bekannten Nitrile mit Anilin beschrânkt ge.
blieben, aie ergab ansnabmslos die Bildang der erwarteten
Amidine.

Neben dieser Haaptreafctionspielen sich mauchmal noch
Nebenvorgange ab, indem z. B. ans Benzonitril, namentlioh
dann, wenn die Ansâtze txftgeverlaufen and! lângere Zait auf
dem Wasaerbade erhitzt werdenœftssen, das Kyaphenin sich
bfldet:

»)Dies.Journ.[8]60, M;das.[2]54, 118;du. [2]64, 143.
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N

C.H,.(~t).O.H,
M »

•

Y
0.H,

AoBer dieaem Triazin von neutralem Qharakter wird in
komplizierteremReaktionsverlanfein basiscbesDibydrotriazin
synthetisiert, ein

Dihydrotetraphenyltriazin*) von der wahr^
scheinlichenFormel:

H
N

O.H,.é"'è(O,u.)$

NIl N
1

- -V-–
–

C.H,

DieserKërper zeigt die intéressantephysikalisobeEigen-
«chaft,im direkten, namentlichduroheine Linsegesammelten,
Sonnenlichtrasoh rosarot zawerden,welcheParbtônungjedooh
im Dunkeln and beim Ërwftrmenwieder in das OriginalweiB
zmttckschlagt.

Dièses Dihydrotriasdûentstebt aach ans Benzonitril und
JSatriumin benzolischemAnsatz mr aich (a. a. 0.) oder nacb
einer femeren Beobaehtuog bei der Behandlungvon Benzo-
nitril and Dimethylanilin in Benzol, und zwar neben Kya-
phenin, wogegen bei der Verwendungder terti&ren Basen
Pyridin und Cbinolin nur das Aoftreten von Kyapbenin und
nicht anch das Entsteben des Dibydrotetrapbenyltriazinsge-
fondenworde.

Reichlicher tritt dièsesDibydrotriazinderivatdagegenauf,
wennBenzonitril bei Gegenwart von Phenol mit Natrium be-
handelt wird, wogegen bei Benutzung von Alkylathern des
Phenolewieder nur das Kyapheninresultierte.

Die OntereuchmigdesVerhaltena sekondarerAmine steht
noch ans. Die Gegenwart von BenzaldebydlaBt ans Benzo-
nitril einen in Alkohol schwer lôslichenKôrper vomScbmelz-

') A.Lottermoser, dies.Jouro.[8]M, 188.
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punkt 180°– 188° entstehen, der wederKyaphenin noch das
Dihydrotetraphenyltriaztn voretellt; er spaltet beim Koeben
mit verdttonter Salzeaure fienzoësaure und Ammoniak ab:
die Konstitution dieses Umsetzungsproduktesbedarf nooh der
Aafilarung.

Benzyloyanidverbalt sich dem Benzonitril sebr ahnlicb,
aber nicht vollkommengleich. Es gibt, mit z. B. Anilin und
.Natrium behandelt, das erwartete Amidin,das Phenylatbenyl-
phenylamidin

NH
CeH6CHQC`NH.CaHe

>

und bei Gegenwart von Dimethylanilindie Base Kyanbensçylin
in weiBen Nadeln vom Sohmelzp. l%° und von der Kon-
stitution1):

<N– C.CH,O,H,

CeFF,CFF".C~
\c.OtHt

C.H.CH,.C(
-coud

N= NI4

Dagegen konnte das Auftreten eines Dibydrotetrabenzyl-
triazins nicht konstatiert werden.

In enger Verwandtschaft und doch wieder in merkwttr-
digem Gegensatzzu den vorbesprochenenBildungsverhaitnissen
der Amidine stehen diejenigen von Hydrazidinenaus Benzo-
nitril oder seinen Analogen und unsymmetrischsubstituierten
Hydrazinen. Es bildet sich z. B. aus /Î-Alkylphenylhydrazin,
Benzonitril und Natrium das Alkylphenylbenzylhydrazidin

NNH.NCdHM
~NHNC,H,,

doch fallt im Verlaufe der Reaktion sofort auf, daB nur sehr
geringe Mengen des angewandtenNatriums verbrauohtwerden,
daB sich kein Cyannatrium und keine Natriumverbindung
des Hydrazidins, sondern nur freies, im Benzol gelôst blei-
bendes Hydrazidin bildet

»)0,t669g Subst.ergabenbel 18° and762mmDruck11cemN.
Berechnetfar 0uEn^: Gefunden:

N » 11,96 11,64•



448 v. Walther: Einwirkung von Natrium auf Nitrile.

Unsymmetrisob derivierte sekundâre Hydrazine konaten
nicht zur Uimeteung gebracbt wardeo.

Die Verwendung von monoarylaubstituierten ffydraziaen
zeitigte dagegan folgende intéressante Verbâltnisse.

Wird Phenylhydrazinand Benzonitril in Benzol mit Na.
trima erhitzt, so geht die Beaktion hier gleichfells ohne
Oyannatriambildung und ohne Entstehung einer organisolien
Natriamverbindung, aber unter gleiohmSBiger Ammoniak.
entbindung von statten. Das ziemlich leicbt isoUerbare Dm.
setzungsprodukt ist ein Kôrper von groBar Stabilitat. Die
zunachst liegendenVermntungen waren, dafi sioh entweder ein
primat entstundeaes Amidoamidin von der Formel

C,H,-0=:NH

O.H.-N-NH»
unter Yerlust von Ammoniak in ein Hydraziderivat

C.H.-0=N

uragobildet habe, oder daB 2 MoL des Amidoamidins in fol-
gendet Weise reagiert hatten:

C,HéOr:NH H,N-N.CaHn

C,H,N-NH, HH=rO.O,H»

a,H»~e=N~isr-ceH(>
C,H6-N-~1=C C,Hb

+ 9 ~1H,.

Jedoch waren beide Annahmen hiafalbg, als es sicb bei
der Untersucbung der Homologen des Bonzonitrils alabald
ergab, daB der ringgeschloaseneKôrper ans 2 Mol. Nitril and
1 Mol. Phenylhydrazin entstanden war nnd ihm mit grôôter
WabiBoheinlichkeitdie Konstîtution eines

1,3,0-Tripbenyltriazols,

C~H~~b' N`~C8~CeHs~

c,H,-i i
zukommt.

(~) (s)
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Der wahrseheinlieheBeaktionsveriauf spielt sioh daraach
in folgenden Phasen ab. Es eatsteht zuerst das Amino-
amidin

C«H,O=:NH

~,eNbN~NN9
welches als Amin mit einemzweitenMolekttl Nitril unter dem
EinfluB des Natriums noohmals reagiert und zu einem Di-
benzyl-n- phenylhydrazidin

O,H,O-NHHN

C.H~-NH–<0,H,

nmgewandelt wird. Nach vorherigem Ùbergang der Imin- in
die Aminform wird darauf Ammoniak abgespalton und der
Triazolring geschlossen:

O,H,-Çr:NH HN C,H,Or:NH H,N

CdH,-N-NH– Ô.O.H, C,H,i-N=rio,H,
(4)

(5)
N

'8)
O.H60/Ù.JJ.

O.H~–––&
(1) (2)

Nach gleiehem 8chema warde sioh z. B. die Umsetzung
von 2 Mol Naphtonitril und 1 Mol. Phenylhydrazinzu einem
1.Phenyl-3,5-dinaphlyltriazol

(4)
(5) N m

Cl0H,O^\b.Cl0H,

O.H.N A

«rouziehen.
(1) (2)

Der Umstand verdient noch hervorgehobenzu werden,
4a& nicht allein geringe Mengen metailischen Natriums die
«eaktfon herbeifuhren, Wndérn daB anoh kleine Quantitâten
Natriumatbytots oder d«r Natriumverbindung des Phenyl-
hydrazins hieiszu befabigt sind. Die Wïrkung dieser Kflrper
kannte als eine katelytische oder fermentative bezeichnet
werden.
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Von den bis jetzt nach dem besprochenen Verfahren zur

Amidinbildungherangezogenen Aminen sind vorlau6g Anilin

und dessen Homologe mit den zuganglichsten aromatischeo

Nitrilen kombiniert worden. Es ist anzunehmen, daB die )

Gegenwart sog. ,,6auerer" Gruppen dio Unwetaungsfahigkeit
der Amine hebeu wird, sind doch diese so substituierten

Amine obne Zweifel auch zur Bildung der Natriumphenyl-
amidegeneigter als das Anilin, welches erst beim ËinschluB

mit Natrium langsam unter Wasserstoffentwicklung reagiert.
Aus der Reihe der durch diesenGesichtspankt vorgezeichneten

UmsetzuDgeneeien im Folgenden diejenigen mit p-Cbloranilin
bescbrieben.

Benzenylparacblorphenylamidin,
G,H»C5=Nfl

NH0»H4CI(p)'
a

Zur Darstellutig des Amidins werden in benzolischcr

L5sung 2 Mol. Benzonitril mit 1 Mol. p-Cliloranilin uud

1 Mol Natrium, welches unter erhitztem Xylol durch ge-

eiguetes Schùtteln za feiusten Kfigelcben prâparirt worden

iat, auf dem Wasserbade digeriert. Das Natrium ùberzielit

sich alabald mit einer dunklen Kruste, die wahrend des Er-

bitzens etwas lichter wird. Die Umsetzung geht gleicbmiiBig
rasch von statten, und es entstebt ein so dicker Brei der

Natriumverbindungdes neuen Amidins, daB es sicb als not-

wendigerweist, haafig krilftig umzuschtltteln oder dauernd zu

rùliren. Selbst boi gi58eren Ansâtzen ist dadurch die Re-

aktion in wenigen Stunden glatt za Ende zn fahren. Man

trâgt dann die abgesaugtennd noch benzoldurcbtrankte Masse

in viol verdûnnte EssigsSure ein oder man gieBt den ganzen
Ansatz in die Saure, da das Benzol immer etwas von der

.Natriumverbindungdes Amidins gelast entbalt, welche Menge

im ersteren Falle vcrloreu gehen wttrde. Man sehe darauf,

daB wahrend des Zersetzens stets Saure vorherrscbt. Da viel

Blausâure eutbunden wird, so dampfe man das vorhandene

Benzolunter einem Abzuge ab, worauf die heiBeLôsung des

Amidins zur Klarung filtriert wird. Ein event. vorbandener

fester Rtkckstand wird nochmals mit verdûnnter Essigs&are

ausgekoclit. Die Umsetzungverlauft gemaB der Gleichung:
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tttwtwnut. .I:Iu&n.uauIJ6 YVü '¡'IHUUIIl i4111 1\l4fllf!. gUJ,

aOJijCN + C,H«CI (p) NH, + 2Nft «

t'1/lIlH + ~Na(,,N+ oH4.
C-O<N<.N.,O.H.C+î"ell + O-H-NotXa)O.H401

1 Ein Auftreten von Kyapbenin konnte nicht koiwtatiert
wcrden, und ateht dieser Umstand im Einklang mit Uer
Leichtigkeit und Schnelligkeit, mit welcher das Benzonitril
zur Amidinbildungverbraucht wurde.

Das erkalteto, essigsaure Filtrat wird mit Ammoniuk
ùbersattigt und nach einiger Zeit das ausgeacbiedene,kristal.
liuisoh gewordene,Amidin abgesaugt, getrocknet und wieder-
holt aus viel Ligroïn oder aus verdttniatemAlkohol, in dem
es im Gegensatz zu dem sehr empfindlichenBenzenylphenyl-
amidin, seibst bei langerem Kochen, baltbar ist. Das ge.
reinigto Amidinresultiert entweder in glânzendweiBenBlfttt-
olièn (aus Ligroïn) oder ïn achônen weiBenPrismen (uus
Alkohol) vom Schmelzp. 115°– 116°. Das Produkt wird,
wie die Amidine im allgemeinen, beim Polverisieren stark
elektrisch erregt. Es ist in Âther, Benzol und absolutem
Alkohol schon in der Kalte leicht lôslich, schwer lôslicb in
kaltem Ligroïn odor Petrolather. Die Basicitât des Benzenyl-
parachlorphenylamidinsist ziemlich kraftig ausgeprâgt.

I. 0,1968g Substawsergabcn0,4889g CO,uud0,u7&lg R.O.
Il. 0,1950 g Substanz ergaben 0,4900 g 00, mid 0,0881 g R,O.

III. 0,1892 g Subst ergaben bei 16° und 142 mm Druck 15,3 ccm N.
IV. 0,1888 g Subet ergaben bel 15° und 749 mm Druck 14,8ecm N.

V. 0,2000 g Substanz crgabon 0,1220 g AgUI.

lierechiietfUr Gefunden:
C.jHmN^CI: I. IL III. IV. V.

0 67,68 67,77 «8,01
H 4,77 4,28 6,02 – – –

N 12,t4 – 12,58 11,90 –
Cl 15,40 i5,09<y0.

Dasselbe Benzenylcblorphenylamidinkann auch nach den
anderen Amidmdarstellnngsmethodengewonuenwerden.

Arbeitet man nach Bernthsen mit Nitril und salzsaurem
Amin, so erhitzt man das molekulare Gemisch der beiden
Sabstanzen am Steigrobr zum m&BigenSieden. Das salzsaure
Amin geht langsam in Ldsung und nach einiger Zeit erstarrt
der Ausatz allmlthlich wieder zu einem Kristallkuchen.
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Wie mau sieht, ist es durchaus nicht notwendig,im Bin.

schlafirobr zu operieren, wie dies bei der Araidindaretellung
nach dem Vorbilde der Bernthsenschen Vorschriften fUr

gewôhnlichgeschieht. Liegtder Siedepunkt desanzuwendonden
Nitrils boob genug, wie dies bei den aromatischen Nitrilen 1

wohl durchweg der Pall sein wird, so soheint dièse Verein- I

fachung allgemein benutzbar zu sein. Das Verfabren wurde

erprobt zur Q-ewinnungvon Benzenylpbenylamidinaus Benzo.

nitril und salzsauremAnilin,von Phenlithenylphenylamidinaus

Benzylcyanidund salzsaurem Anilin und einigen anderen Ni.
trilen und etets von befriedigendenAusbeuten begleitet be-

funden. In derselben Weise reagiert also aucb Bmonitril
mit salzsaurem p-Ohloranilinrasoh und glatt. DasIteaktions-

produkt wird wiederholt mit viel Wasser ausgekocbt, zum

SchluBtinter Zusatz von etwas Salzeaure. Dièse Auszûge,
welche das satesaureSalz des entstandenen Amidinsenthalten,
werden zur Entfernung des mitaufgenommenen,unomgeaetzten
Benzonitrils kurze Zeit mit Tierkohle aufgekocht und nach
der Filtration mit Ammoniak gefallt. Das Rohprodukt wird
zur Reinigung aus Ligroïn oder aus Alkohol utakristallisiert,
worauf das reine Amidin in Form von glânzendenBlattchen
oder wasserhellenPrismen vom Schmelzp. 115°– 116° resul-
tiert. Der Kôrper ist mit dem nach der vorher bescbriebenen i
Methode gewonnenenvollkommen identisch.

0,1766 g Substanz ergaben 0,4880 g 00, und 0,0780 g H,O.

0,1467 g Sabsianz eigabon bei 16° und 740 mm Druck 16,3 ccm N.

Bereohnét ffir C^H^NtCI: Gefunden:

C 67,68 67,44%
H 4,77 4,0 “
N 13,14 12,6 1“

Der beim Auskochendes Rohproduktes mitheiBemWasser
verbleibende Rûckstand ist ziemlich betrachtlich, or stellt

Benz-pchloranilid vor. Demëntaprecherid ist die Ausbeute
an Amidin nach diesem Verïahfen béscbrankt und belâilft
sioh auf ùngefàhr 50°/0 der théoretischen Menge.

Aucb sets Ben^p-cblérahilid kaon man zu dem gleichen
Aniîdin gelàngen, doch lâfit die Ausbeute biërbei erèt retint
zu wunsenon ttbrîg. Màtt erhitzt darnach Benz-p-cbloraniHd ti

mit Phoëptiorpentacblbridauf dem Waaaerbade bie zur Ver- t
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flllssigungund destilliert dûs gebildete Fhosphoroxycbloridim
Vakuum ab. Das entstandene Chlorid wird darauf langsam
in konzentriertesalkoholischesAmmoniak eingegosson. Unter

Auscheiduiigvon Ghloraiumongeht die Reaktionvon statten.
Die alkoholisoheMutterlauge wird nach der Filtration ein-

gedampft, der Bùckstand mit verdllnnter heilier EssigsSure-
lôsung aufgenommen, wobei viel unumgesetztesSaureanilid

zurtickbleibt, und filtriert. Zusatz von Ammoniak lafit das

Benzenylchlorphenylamidinzur AusBcheidungkommen. Das
reine Produkt zeigt den Schmelzp.115°– 116° und ist gleich-
falls ideutiach mit dem mittels Natrium gewonnenen.

Die Bestandigkeit des vorliegendenAmidinsist ziemlich
grofi. Kochen mit verdOnntemAlkohol, welchesviele Amidine

verhaltni8mafiigleicht zerlegt, laBt das Benzenyl-p-chloramidin
unbôrtthrt."Auch Kocheu mit vérdttrihteroderkonzentrieiier
Sals»aure fiihrt nur langearae Spaltuug herbel Die Ûber-

fUhrungin Benzamid oder Benzchloranilidkonnte hierdurch
nicht glatt eraeit werden. Ebensowenigwurdeeine Zereetzuiig
und Entamidierung mit salpetriger Saure erreicbt. Der Ab-_
bau zum Betizchloranilidgelingt dagegenausgezoichnet,wenn
das salzsaureSalz des Amidinsmit Wasser im EinschluBrobro
fttr 4– 5 Stunden auf 150° erhitzt wird. Nach dem Er-
kalten erfOllt das Rohr die kristalliniscbeAusscheidung des
gebildetenBenzohloranilidsO6H6CO.NflC6H4Cl(p),die wâfirige
LôsuDgentbalt entstandenes Chlorammon. Das Anilid wird
unterVerwendungvon Tierkohle wiederholtaus heiBem abso-
luten Alkohol umkristallisiert, beim Abktiblenerscheinen die
in Suspension stark lichtbrechenden, farblosenPrismen vom

Schmelzp.192°--1980.

0,2488 g Substanz ergabon 13,8 cem N bol 758 mm Uruck uud 18°.

Berechnet fiir O,,H10ONCI: Gefunden:
N 6,05 6,82%.

Zu demselben Benzoyl-p.chloranilid gelangt man, wenn
mau Beazoylchloridzu einer Lôsung des Ohloranilinsin Pyri-
din hinzugibt Der Ansatz erwârmt sich dabei stark; nach

halbsttindigemStehen wird das Gemisch iu viel Wasser ge.
gossen, worauf das anfangs sich »lig absetzendeReaktions-
produkt mit der Zeit erstarrt. Beim Umkristallisierenaus
heiBemAlkohol resultieren auch hier farblosePrismen vom
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Scliœelzp. 192°– 198°. Die eingehende Identifizierung des

Benz-p-chloranilids als Spaltungsprodukt des Ainidins machte
sichnotwendig, da der Scbmelzpunktdes iri der Literatur scbon
vorzeiohnetenKôrpera ale zu 188°– 184° angegeben ist, wâh-
rend er naoh vorliegendem Befund als zu 192°– 198° eruiert
wurde.

0,2m g Substanaergaben0,5205g CO,und0,0908g H,O.
BerechnetfUrC,,H,0ONC1: Geftinden:

C 67,88 67,08
H 4,32 4,69 “

Salze des Amidins.

Das Amidin lôst sieh in verdttnnter Salzsâure schon. bai
Handwarme ziémlich reicblicb, bei AbkÛblênscbcidèt sich daa

Hydrochlorat in farblosen Prismen aus, in konzentrierter
Saîzsfture ist das Hydrochlorat bei gewôbnlicherTemperatur
echwer lOslich. £9 scbwilzt auffallend tief: bei 108°– 108*
unter Zersetznng. Es entbalt offenbar Kristallwasser. Das
Sulfat ist etwas leichter lôslich als das vorige Salz, dagegen
ist das Nitrat in kaltem Wasser ziemlichschwerlôslicb. Beide
kristallisieren in Prismen.

Das charakteriatische, in langen breiten Prismen kristalli-

sie rende, Salz der Sulfanilsâure resultiert béim Abkuhlen
der beiJJen wâsserigen Solution der Komponenten.

Nitrit des Amidins. Gelegentlich des Versuches, die

Iraidgruppe des Amidins mit Hilfe der salpetrigenSâure durch
Sauerstoff zu ersetzen, wurde beobachtet, daB das Amidin

weder diese Umsetzung eingeht, noch ein Nitrosoderivatergibt,
oondern ein bcstandiges Nitrit bildet Um dasselbe zu er.

balten, versetzt man die wasserige Lôsung des essigaanren
Salzesvom Amidin mit der berechneten MengeNatriumnitrit,
worauf beim Reiben der GiasgefaBwand sich eine reichliche

kristalliniscbe Ausscheidung bildet Auch beim Einleiten von

salpetriger Sâure in eine alkoholischeAnflSsnng des Amidins
erscheint das Nitrit in feinen Prismen. Dieselbenkônnen ans
Wasser nmkristallisiert werden nndzersetzen sichvon90°– 111°°

unter Q-aaentwicklung. Mit Diphenylamin und konzentrierter
8chwefelsaure ergibt das Nitrit die typische Reaktion, mit
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Awraoniakbehandeltbildet sich das AmidinvomSchmelzp.115°

zurUck.1)
Dits Amidinacetat bildet gleichfalls farblose Prismen.

Pikrat,

(1/NH
U~HC,H4CI,C,H,(KO,\OH

Es entsteht sofort beim Vermisohender verdlinnten Essig-
saurelôsung der beiden Komponentenah gelbe kristallinische

Fâllung oder beim Stehenlassenderselben in môglicbst kon- •

zentrierter fîisessiglôsungals derbe braungelbeKrietalle. Aus
hei8er gea&ttigteralkobolischerSolutionkmtallisiert, erscheinen

braungelbe derbe Prismeu vom Scbmelzp.183°.

0,2205g angewandteSubstanzergabenbei 16°und 788mmDrack
" fiO'Ccm1X; . • •

Berechnetfar Cl,HuNtC10,: Gtftinden:
N t5,88 16,8» %•

Golddoppelsalz,
NH

HClAuCI». =y
C°H6CNH

HCtAuC),.
NHC,H«CI/

Zur Darstellung desselbenftige man die Solution des

Benzenyl-p-cblorphenylainidinsin wenigBisessigzu einer heifSen

Misohung von Qoldcblorid und Salzs&ure. Die Golddoppel-
verbindungsobeidetsichingelbenNadelchenvomSchmelzp.179

°

bis 180° aus.

O,t240g angewandteSubstanzergaben0,0429g Au.

BerechnetfurC18H,,Cl4NT,Au:.Gcfunden:
Au 84,51 34,59

Platindoppelsalz,
NH

C,H4CNH
PtCl4.

NHCa^ClHOl/,

Wurde ebenso gewonnen wie das Goldsalz. Es bildet
braune Nàdelchen. Es schmilzt bei 212° unter starker Zer»

setzung.

') OborNitriteandNitrosodcrlvateeinigerAuaidiuesiebeLos se n,
Ber. 1888,S. 1251u.s. w.,Beruthsen, Ann.Ohem.192, 18.
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I. 0,2036g angowaudteStibstaii»«rgaben0,0446g Pt.
II. O,U68g aagewandteSubstawsergabcn0,0867g Pt.

Berechnetfiir Gefunden:
CMH,4N4CI,Pt: I. II.

Pt 22,82 21,86 22,09%.

Benzonyldibônzoylchlorphenylamidin,

C.H,C~~N.COC.H,
NïC6H4Cl (p).

COC»H,

Betreffs der Koustitution des nach de» verscbiedenen
Weiaen erzeugten Benzenylohlorphenylaniidinsliegen zwei
MOglicbkeitenvor, entweder ist ihm die Formel einesDiimides
oder diejeuige eines Amid-Imidea zoznspreohcn.x) Das Et-
gebnis der Acidylierung spricht ||ir die erate Annahmftfda
aich Diacidylderivate bilden..

Zur Eriangung des Dibenzoylprodnktes wird das Amidin
in Pyridin gelôst a»â Benzoylcblorid in geringem Ûberscbaft
zugegeben. Es tritt ziemlichkr&ftigeËrwftrniangein, die jedoch
nicht unterdrttckt wird, und nacfahalbsttindigemStehen wird
der Ansate in viel kaltes, mit etwas Saizs&ure versetztes
Was8er gegossen. Die bald fester werdende Aussoheiduug
wird mit Alkohol gewaschenund aus heiBemabsoluten Alkohol

gereinigt. Die Dibenzoylverbindungist daria ziomlich scbwer
lôslicb. 8ie bildet farblosekleine Prismen vomSchmelzp. 169°.

0,8208g angewandteSubst.ergaben0,6942g COau. 0,0884gH,0.
Betecbnetfar C,;Hl0O,N,Ch Gefunden:

C 78,88 78,55%
H 4,n 4,45,

Die Analyse stinamt also auf die Zusammensetzung des.
Biderivates, die Monobenzoylverbindungwtirde einen Prozent-
satz von 71,7% C und.4,48% H aufweiseD.

BenzenyKliacetjl-p-clilorphenylaœidin,

<N.COCH,
N.C,H4Cl(Pj.

COCH,

') SiehebierzuBernthsen, Ane.Chem.192, 43–46.
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Das Amidin wirdmit EssigB&umnhydrîdauf demWasser.

bade. erhitzt, die Umsetzung tritt rasoh ein und naca einer
lialbstUadigenEinwirkung des Anhydride verjagt man den
UbersohuB desselben durch wiederholtes Eindampfen mit ab.
solutem Alkohol. Die Reinigung erfolgt am besten darch
Troeknea auf dem Tonteller und nachfolgendes Umkristalli-
sieren ans heiBem,ziemlichstark verdUnntem,Alkohol, wobei
Zusatz von Tierkohle gute Dienste leistet. Man erhait weiBe
Priamen, die baufig federartig aggregiert sind. Schmelzp.170°»

Nach dem Analysenergebnis liegt auch hier ein Diacetyl-
derivat vor.

0,t638g angewandtoSubstanzergabenbei 14°und 'T40mmDruck
12,6 corn N.

Berechnetfttr C,rHlsNACI: Gefundon:
N=»8,90 9,25 •/“.

Die MonoacetylverbindungwOrde10,27% N beanspruohoiw

Einwirkung von Isatosauro auf das Amidin.

«-Phenyl./î-keto-dihydrochinazolin,
Cil CO(tf)

CH~~Y
cu,l/C.C8H,

CH N W

Nachdem, wie im vorhergehendenausgemhrt, die leichte
Einwirkung der Sâureanhydride auf das Amidin konstatiert
war, wurde versucht, die îsatosaure zur Reaktion zu bringen.
Dièses S&ureanhydridbildetmit Ammoniak leicht das o-Amido-
benzamid, desbalb konnte man hier die begrUndetoHoffnung
hegen, d^fl anch das Amidin in fthnlicher Weise sichumaetzen
wllrde. Tatsachlioh reagiert auch Isatosaure glatt mit dem
Benzenylcblorphenylamidin,aber derart, daB das intermediâr
entetandene Acidylprodukt unter Abspaltung von Ohloranilin
in ein Chinazolin ttbergeht. Beide Komponenten werden,
gut gemischt, im ôlbade langsam bis auf 190° erhitzt. Unter
gleichm&BigerOOs-Entwicklunggeht die Reaktion von statten,
die Entbindung von Chloranilin ist deutlich zu verfolgen.
Ammoniak entweicht nur unbedeutend, namentlich gegen Ende
der Reaktion. Die anfangs flûsaig gewordene Masse erstarrt
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nach und nach unter Bildung des bocbscbmelzendenChina-
zolins. Man nimmt dann den Kristallkoohen mit kocbendem
absoluten Alkohol auf und reinigt am bostea durcb Verwendung
von Tierkohle. Es resultieren feine; weiBe Nadeln vom

Scbmelzp. 283°– 284°. Die Ausboute ist gut.

0,10t9gSubstanz ergabenbel 16°und750mmDruck11,5ccmN.
Borecbnetfar CUH10ON,: Qefunâen:

M» 12,6 13,88V
Die Substanz ist chlorfrei. Sie lôst sioh in Alkalien

und Situren. Sie ist das a-Phenyl-keto-dihydrochinazolin,
welches aus Benzoyl-o-amidobenzamiddurch Erhitzen gewonnen
worden ist.1)

Die Umsétzung ist demnach folgendermaBenverlaufen:

yCQ-0 .HS=30.q,H, Jo~N
e'li .CO-0 J + H~T,r,4.C,Ho.;~C.H~

(~Ô-~i
M

^NH.GO
+'

HN.C,H4C1 \NH-CC,H5
(a)

+ CO,+ C,H,CINH,.
<a)

Dagegen wurde ein «-Plienyl-n-Chlorphenylketodihydro-
chinazolin, welches nach der Gleichung

c«h.n ^CO-01J + HN-QJI4C11 =C,H4<;/CO-NCeH4ClI
XNH--CO HN=C-C,H8 \.Vrro.0,H,

+ CO,+•NHS)

sehr wobl neben dem ersten hâtte entstehen kônnen, nicht

aufgefunden.
Die Chinazoline sind zuerst von Weddige aus Acidyl-

derivaten des o-Amidobenzamidesgewonnen worden, der den

Kepra8entanten dieses sechsgliedrigenRinges auch denNamen

,,Cbinazoline" gegeben bat,2)
Zu gleichen Produkten gelangt man duroh Erhitzen von

Acidylderivaten des Anthranilsâureesters mit Ammoniak und

primaren Aminen. Ans Antbranilsâttre kann man mit Pett-

s&ureamidengleichfallsKetochinazolineerzeugen, doch ist die

Umsetzangsfôhigkeit der Silureamidesehr beschrftnkt undaro-
matische Amide verbalteusich ganz indiffèrent.3)

') Ktirnor, diea.Journ.[2J36. 157.
') Weddige, diea.Joura.[S]31, 124; 36, 141; Weddige und

Kôrner, das.36, 155;Weddige u. Knape, das.13, 209.
s) von Nicmentowski, dies. Jouro. [S] 51, 564.
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Die Verwendungvon Amidinen einorseits und der lsato-
saure anderseits wttrde alfio einen neuen gangbaren Wegzur

Syntheee von Cbinazolinon bedeuten. Es bleibt dabei die

Miigliclikeitoffen,ob nicht die Benutzung von disobstituierten

Amidinender Formel

NR,B.Cf
Hx\NHR

zu n-alkyliertenChinazolinenfuhrt.
Aber nicht allein die Isatosâure reagiert mit demAmidin

unter OliinazolinringschluB,es vermag dies auch die freie

Antbranjlsanre zu tun und zwar in ganz befriedigender Aus-

boute, wâbrend nach v. Niementowski die Anthranilsaure
mit Benzamidkein tJmsetzungsprodukt ergibt.

JSsaoll gleich hier eingeflochten werden, daBdie freie

O'Atnidobenzoesauremit Thioaraiden auch der aromatischen

Reibe in einer Weisezu Ohina^olinenzusammentritt, dienicbts

zu wttnachenUbrig lâBt

Autbranilsâure und Benzenyl-p-chlorpheDylamidin.

a-Phenyl-/?-koto-dib7drocbinazolin.
Eine Miacbung von freier Anthranilsaure und Amidin

wird im Ôlbad langsam auf 160° erhitzt. Von 110°an beginnt
der Ansatz za echmelzenund es entweichtmit stcigenderTem-

peratur etwas Ammoniak, zugleich ist Abspaltung von Chlor-

anilin bemerkbar. Nach einiger Zeit beginnt wieder ein Er-

starren der Masse.
Die dunkelgefârbteSchmelze wird mit heifiem Alkohol

aufgenommen, worauf beim Abktthlen der Lôsung sioh eine

Kristallmfingeaussoheidet,die sich durch verdUnnteNatron-

laugo in 2 Teile zerlegen Ia8t Der darin unlôsliche Teil er-

weiat 8ichnach seinerReinigung aus 50%iger Essigs&urenach

Schmelzpunkt,Aussehenund Analyse als Benzchloranilid.

0,1181g Subatanzergabcnbai 18*und763mm Druck6.6ccrnN.

Berechnetfar CiaH100NCh G«funden:
N « 6,1 6^

Dor von der Natronlauge aufgenommene Kôrper wird

mit verdannter Essigsaure ausgefallt, verdtlnnte Mineralsaure

Ittst den Niederseblagwieder auf.
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Dereelbe ist das KetochinazoJin:

NH
7C00H » ,00 -N

C*H|\xth
+

^"•"«'•"«Cu *nu
+ M + <WSNH,.

nfl«
I

\n– • <j.V«H.

AnsAlkohol unter VerwendungvonTierkohleumkristalli-
aiert, erhalt man die charakteristisch weichenfeinen Prismen
vom Scbmelzp.233°–234°. Analyse:

0,1088 g Hitbftteuz ergabcn bei 16" und 750 mm Druck 12,0 ccin M.

BerecbuetfUrC,,HI0ON,: Oofunden:
N « 12,6 12,74

Das Chinazolindelivat bildet ein in Form ziegelroter
Nadeln schôn kristallisierendeaPiatiadoppelealz,

Natriumkarbonat lest weder in der Kalte noch in der
Warmô, dagegeh léicht Nôirbiilàugé; àus cTieser'"LSsuog'vor-
sichtig au8gefâllt,wird das Chinazolinin Form des feinen, noch

stipendier ton, Niederschlags von verdttnnter ttberechûssiger
Mineralsfture sofort wieder gelôst, es hat also ausgeprEgt
sauren wie basischenCbarakter. In kristallinischerForm wird
es dagegen von der Saura tschwereraufgenommenund in
derber Kristallform von konzentrierter, auch kochender,Salz-
saure fast gar nicht in Iiôsnng gebracht, da sich ein schwer
Iôsliche8Hydrochlorat bildet. Darch dieseUmstande irre ge.
fûhrt, beschreibtKàtaer das Ketochinazolinals kaum basisch.
Das salzsaure Salz laBt sich aus heifierSolution jedoch in
sebr gut ausgebildetenwasserhellenPlatten erhalten.

«•Pkenyl-/9-keto«dibydrochinazolin aus Authranil.
saure und Thiobenzamid.

Beide Ausgangsmaterialien werden wieder im Ôlbude
langsam bis 190°erhitzt, es entweichtdabeireichlich Schwefel-
wasserstoff ans der verflttssigtenMasse, die nach kurzer Zeit
wieder erstarrt, denn die Umsetzung geht ziemlichrasch von
etatten. Der Ansatz zeigt keine Verscbmierung und ergibt
das Obinazolinin bester Ausbeute in Form der weichenweifien
Nadelchen vomSohmelzp.2'63°~2MÙ.

0,1151 g Substanz ergaben 0,8180 g CO, und 0,0482 g H,O.
0,1121 g Sabstanz ergaben bei 16° nnd 758 mm Druck 12,2 eem N.
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BereelmetfUrCUHI0ON, Oéfunden
C

76,87 75,35%
H 4,60 4,66“
N 12,6 12,65 “.

Wahrend die Isatosaure mit dem vorliegendenAmidin
und, aller Voraussicht nach, mit analogen Amidinen ebenfalls
glatt, zu den entsprechenden Ketochinazolinen zueaœmentritt,
ergibt sie dagegen mit Sllureamiden oder auch Thioamiden
efbitzt audere Dmaetzungsprodukte in guter Ausbeute, die
vielleicht Abkômmlinge einesDiketotetrabydrocbinazolinssind,
die sioh nach folgender Gleiohung bilden kônnten:

C
/CO-0 H,N

= 0
/CO-NH

6 '-NR.60
+

coe~Tî1 Ç.$Ht<NH-.(0 11).
°6H.

Über die in den letzten Kapiteln berührten Yerbaltnisse
wird gelegentlich ausfUhrlioherberichtet werden.

Phenylbarnstoffderivat des Benzenyl-p-cblorphenyl-
amidins,

C,HaC=:N.CO.NH.C»H,
9 1 ·

NHC,H4CI(p)

Versetzt raan eine âtberiscbe Lôsung des Amidins mit
der berechneten Menge Phenyligooyanat,so Mit alsbald oder
nach kurzem Anwârmenein weiBer, kôrniger Niedorscblagzu
Boden, der durch seine Scbwerlôslicbkeit in Alkohol auege-
zeichnet ist. Naohdem derselbe zur ersten Reinigungwieder-
bolt mit wenig Alkohol auegekocht worden iet, empfieblfces

sich, denselben in viol kochendem Alkohol oder in einer ge-
eigneten Mischong von Alkohol und Ëisessig zu lôsen. Beim
Abkûhlen dieser LSsttngèn erHalt man glânzendeweiÛeNadel-
chen vom Scbmelzp. 201°. In kochendem Eisessig ist der
Harnstoff verhâltniamaBigïéicht lôslich.

0,1884'gSabstuteergaibenbei 16°und 740mmDraek15,8cm N.

Berechfaet(fo C10à1(,N,OCl: G«funden.'
N « 12,02 12,61
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Betreffg der Konstitution des Harnstoffes kônnen zwoi
Aunahmen gemacbt werden: bei der Addition des Phenyliso-
cyanuts kann dièses an den Ammoniak- oder an den OLlor-
anilinrest treteu, zwei Molekûle Phenylisocyanat werden
dagegennicht addiert, was an sich nicht auDerhalbder Môg- h
Ucbkeitliegt, da das Anridin, wie erwabnt, Diacidylderivate ·

bildet. Der entatebende Harnstoff iat eioheitlicher Natur, die
fraglicbe Konstitution des Kdrpers konnte demnach nur der
Formel

1. Le JÏ.0ONHC.H,1.
00H00"NB.C,H.OI

oder
xMH.C6H«0l

~H
C H ù^8. § VNCO.NH.C6H»

• • • O^GY• -
"-

entspi-echen.
C6~°CE

Wird das erbaltene Harustoffderivat mit 1 MoL ver-
dtonter Sohwefelsaore im EinschluBrohr mr einige Stuuden
bei 120°~130° erhitzt, so eutbalt das Bobr uaoh dem Ab-
kflbleu freie Kohlensâure. Die FlUssigkeit eutbalt freies und
an Schwefelsaure gebundenesAmmoniak; auBerdem ist vor-
banden eine gewisse Mengeetwas verharzter orgauisoberSub-

stanz, die mit Kristallen durchsetzt ist. Dieselben erweisen
sich bei der Untersuchuugals Auiiiûsulfai und als Benzoyl-p-
ebloranilid, wogegen p-Chloranilinaulfat nicht zogegen ist.
Dieser Befund lâBt die Annahme als gerechtfertigterscheinen,
die Zusammensetzungdes vorliegendenKôrpere, wie eingaugs
erwâhnt,zu formulieren.

Phenylthioharnstoffderivat,

.N.C8NHC.H»

O,Ho, NH,CoIH.CI(p)

Das Additionsproduktvon Pbenylsenfôl und dem Amidin
bildet sioh bei einigem Stehen der Komponentenoder tasober
beim Erhitzen derselbon auf dem Wasserbade, wobeider An-
satz direkt zum Umsetzungsprodukterstarrt. Die Reinigung
erfolgtentweder durch wiederholtesUmkrietallisierenausheiBem
Alkohol oder kochendemBenzol, Es fallt sobwer, den Kôrper
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.I' _x_=_
vollkommen chemiech rein zu gewinnen, es scheint, aïs ob

i

wabrend des Erbitzens im Lôsungsmittel immer von nouera 7-

Zeraetzungsprodukte entstehen. Die Unexaktheit des Sohmelz- l
punktes und der Analysen sind auf diesen Umstand zuriick-
zufllhren.

Das Tbiobarnstoffàerivat kmtalliaiert in Form weilier
Prismen vom Schmelzp. 146°– 151°. Es ist leicht Jôslich in
kochendem Alkohol und Benzol, schwerin heiBem Ligroin.

0,1481g Subetanaergaben0,8542g 00, und0,085g H,O.
0,0975g Substanzergabenbai 15*und156mmDruck9,2comX.
0,1182g Substauzergabenbel 15»und740mmDruck12,6ccmN.

Bereohnetfür Gofuodeo:
(^H^N^SCl: I. II.

C 6ô,75 06,12 –

H 4,4 4,18
N' H,5 11,1 12,18%.

o-Tolylsenfôi-Derivat,

.NHCSNHC.H40H,
G°H6~N8CSH,CI(r'CHe

xNHCtH4Cl(p)

Das Produkt bildet schône Nadeln vom Schinelzp. 143».
0,1625g Substanzergaben0,1000g BaSOv
0,1871g Substanzergabenbei 15*und740mmDruck13,8comN.

Berechnetfar O,,H18N3C1S: Gefunden:
S 8,48 8,98%
N 11,07 11,46,

Allylsenfôl-Derivat,

C°!i°C~ w.cshHOH,aH:CH,
NHC,H4C1(p)

Es wurde in derselben Weise dargesteilt, wie die vorher
beaprochenen Analogen. Es resultiert aus Alkohol in silber-
glânzenden Nadelchen vom Schmelzp.1G9°~171°,

0,0777 g Subatanz ergaben bei 740 mm Druck und 15* 9 ccm X.

BerechnetfUr0,tH,9N8ClS: Gefunden:
N 12,76 18,19

Die Theorie l&Btzwei Môglichkeiten der Addition der
Senfôle an das Amidin zu: man kann entweder einen Phenyl-
sulfharnstoff von der Formel
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t, a°~6CrNOgrrHO,H,1. Q
VNHC,H,C1

oder ein Derivat des Thiocarbanilids,namlich

2. 0 H C~Nii
xN-08NH04H,

«rwarten.
e.u.ol

Nach dem Additionaverlaufvon Phenylisocyanat an das
Amidin wird a priori fur die Tbioderivatedie Formel 1 be-
vorzugt werden mttssen. Eine Spaltang des Phenylthiohara-
stoffkôrpers durch EineohluB mit Alkalien oder mit Sfturen
ergab nur einen totalen Zerfall desselben,aber kein fafibares
Zwiachenprodukt Binen flinweia auf die fraglichen Verhait-
nisse zeitigte folgenderYerauoh..

Einwirkung von CS8 auf das Amidin.

Erhitzt man du Amidin mit einem ObersohuB von
SchwefelkohlenBtoffim MnaohluBrôbr auf 180» for mehrere
Standen, soerhftltman nach demVerdanstendesttberechttBsigen
Schwefelkohlenstoffseine KristaUmasse, die eich durch Bo-
bandlung mit Aikohol in zwei Bestandteile trennen lâBt Der
vom heifien Lôaungamittel aufgenommeneTeil kristallisiert
naoh wiederholter Beinigong als kleine gelbliche Nadelchen
vom Schmekp. 146«~147". Die Analyse ergab Werte, die
mt ein Thiobenzchloranilidstimmten

O.16T9 g Substanz ergaben 0^860 g 00, und 0,0709 g H,0
0,1599g Substanzergabenbei 16»and 760mmDruck8,6comN.

BerechnetfOrq,HltN8Clt Oefanden:
C 88,16 68(7
H

4,69,,»N ».«6 6,28».·

Nach derAnalyse und dem ganzenVerbalten desKôrpers
ist kein Zweifel,daB

Thiobenzchloranilid

06H~0/08

vorliegt.
^.O.H,C.rp,
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stoff gemaB der Formel 1 ami Almaiorifakrèstieiih > Dièse 'Eob
Journal t. prakt Ch«mle[3] Bd, 67. 30

Der in Alkohol sohwer lôsliche Teil des Ansatzes erwies
sioh als rhodaawasaôrstoffsauresAmidin. Der Aneatz war
rttckâchtlioh seiner Endprodukte in folgender Weiseverlaufen:

NH
ac,H»<x + es, CA0=8+ c8NH.c,,hun,ci.

kc.H.CI

+

NHC,H4C1

In Wirklichkeit ist der Vorgang wohl nicht so einfach,
sondera verl&uftunter JSinschaltungmehrerer Zwischenpbasen
vielleicht in folgender hypothetischer Formulierung.

C.H~ +0~=C.H.
N»ho,h4oi "• • • \nh.ch4ci

1 .<N-C8

I.
Caf;h.»C8

C°H°`'Nü.C°H,CI
CShH.

A<' ~~<H.~C~

C,H4C1

Warde der Schwefelkohlenstoffnicht am Ammoniak-,
sondern am Ohloranilinrest eingreifen, so wUrdedie Formu-
lierong folgendes ergeben:

C.H.C~ ~HIi.
(.̀ °

I
+ CS, » C,H,0

,~NH

NHCdH4C!
°' r

*|
N-OS-SH

mm

0,H401
NH,

C.H,C~~S ,NH, O.H.Ct
> OâH,CC + O°H,CII

jl es ^8 N=OS
·

C,H4C1

Das hièrnach entstehende Oblorphenj'Ièeéiiï Wdesich
mit noch vorhandenemAmidin zu einemi/Tliiohacnstoffdérivat
vereinigen massen, welches prozentisohieiûagahaiandere/ZuH
sammensetzang besitzt als das ThiobénzohlorailiM^eàilikantt
demnach gemaB dem Analysenbafuudeoiniçbt-vOth'egén. »©&
auch kein Tbiobenzamid im fibaktlbnàaBsatZ'«dgfegen ïb^
sondera, wie nachgewieaen, ôebën 'IBMobensiohioraHilMl^ttiur
rhodanwasserstoffsauresAmi(ii^.faoi^rai£t>lderSchwefelkoblenf!
stoff gemaû der Formel I ami AlmmonïakfèsttieinVjDiese'Brit4
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wicklungder Verhâltmese spricht mit aller Deutlichkeit daftir,
daB auch die Senfôle sioh in der angenommenenWeise an
den Ammoniakrest der Amidine anlagern.

Von Bernthsen iet seinerzeit der Vorgang der Ein.

wirkung von Sohwefelkohlenstoffauf die Amidine anders
formuliert worden und zwar:

NU ~N.H\ ~8
RCf

W
+ C89 B.C-8H )08 H0N8+ C,H,o/R.O<
+ OSt R.0-8H

OS
BON8+

O.H.O< 1
\NHR

C8~'
^Nfi/

)CE3s HCN9+
^NHR

also mit einem hypothetichen Viererring als Zwischenphase,
wahrend bei der obigen Annahme ein Fttnferring zu grande
golegt ist, welche Spekulationvielleicht manches fUr aich bat.
Bernthsen abstrahiert aus dem Verlauf der Reaktion die
Diimidnatw der Amidine der Form

"^NH
.e.

XNHRNHR

und wohl mit Recht. Die wesentliohsteStatze fllr diese
letztere Anschauung liegt in der Tatsache, da dièseAmidine

Diacidylderivateliefern, auch spricht der Umstand, daB trotz
der au8gepr'âgt basischenNatar dieser Amidine einige Um-
setzungen nicht durchfQbrbar sind, die bei einer Amino-

verbindung

R.C~ ~9NR
sicher za erwarten wâren,gleicbfallsfttr die Formulierung als

R.C/
R.c/UIXNHR

iw: •tï$R1!B1Wk.,A<)tJBinwirkung von Cyanaaure.

i.v; .Jj&ttMnaa^salzgauresBenzenylamidin-p-cblorphenylamidin
in,.Wfts8en.und.i8eta»:eineLôsongvon cyansaurem Kali hinzu,
8Q/.iallt>sofdrb,;fD9iesiiAimidinans, zur Bildung eines Hara-

stoffeai ih^mmtea!Jedock>mchi Auch beim Lôsen des Ami-
dins lia ,jp8essig.i-inid:iZ]]gaiUevon Kaliumcyanat in pulveri-
a»rteinii(Zu8*andev'sodà'fi «dieiCyansâurelangaam in Freiheit

geaetatliwàrdi: «welohe.rjtfethodehaufig ganz. gute Dienste
leiatei-^i verl&oft= deB-Vensuchresultatloe.

i ¡
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30»·

1 Versuch der Einwirkung von Kohlensaureather.

1
Lôat man das Amidin in uberschtissigemKohlensaure-

âther und erhitzt bis mm Kochen; soerhait man trotz lângerer
Einwirkungdas Amidin imverttodertzurtlck.

Versach der Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf
das Amidin.

Beim Einleiten von OOC1, in eine atheriache Lôsungdes

¡
Araidins MU alsbald ein Krystallbrei von salzsaurem Amidin
zu Boden. Beim Verdunsten des atherischen Filtrats hinter-
bleibt ein Ôliger,zâber Bttckstand, den durch Behandlungmit
den verechiedenstenLOsttngsmittelnin einen festen Kôrper
Ûberzufahrennicht gôlang. Die Durcbiubrung des Ansatzes
in benzolischer Lftsung ergab dasgleicheRésultat.1)

Yersach der Einwirkung von Âthoxymetbylenanilin.
Das ÂthoxymethylenaniMn08HtN=:0H(OCaHt) betfttigt

gegenflberprim&renAminen eine ausgesprocheneUmsetzongs»
fabigkeit, es lafit dabei naoh der Gleichung

ENH,+ EN=OH(OC.H,) ENH.Ctt=NB+ O,H0Ofl
Amidine entstehen.

Iminoverbindungengehen nach meiner Erfahrung im all-

gemeinen eine entaprechende Reaktion nicht ein, sodaBdas

Athoxymethylenanilinzum Nachweis desYorhandenseinseiner
Amio- oder Iminogruppe benutzt werden kann. Mit einem
Amidin der Struktur

NH,RO<NH,NB
mU8teman demzufolgedie Synthèse einesDiamidins nachder
Formel

R.C~NH9
+ C«H,O.CH= N.RrqR.0/N.R
+ O.H.O.Oa=

^NR
erwarten dûrfen.

') UnBabatitoierteAmidine,z. B.
NH

o 110"/8
'NB

gabonmitCOCJ,Oiykyanidine,Ber.25, 1424.
an.
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Erhitat man das Amidin in benzoliBoher Lôsung mit

Âthoxjrmetbylenanilin,so erzielt man keine Umsetzong, selbst
beim Siedepunkt der Misohungbeider Komponenten wird eine
solche niobt herbeigefObrt, nur unvergndertes Amidin wird

zurttokgewonnen.
G-leichfallsresultatlos verliefen die Versuoue der Addition

von Dipbenyldioarbondiimidund Cyanamid.
Dièse Indifferenzdes Amidins gogen diese versohiedenen

Keagentien lâfit im Verein mit den oben dargelegten Granden
die Annahme der Iminonatur des Amidine als gesichert or.
scheinen.

Vorauszusebenist dagegen, daB die obeo genannten ver-
schiedenenMittel sich mit Amidinen der Struktur

,NH,

::R."<NH

demnaob auch mit Hydrazidinen und Amidoximen additionell

vereinigen werden, Vereuohe Uber diese Frage stehen aber
noch aus.

Einwirkung von Pikrylchlorid auf das Amidin.

Benzenyl-p-Chlorphenyltrinitrophenylamidin,
~H

C4H.C/
`N-Cs~g~ale.

CèH4Cl(p)

2 Mol. des
Benzenylchlorphenylamidinsund 1Mol. Pikryl.

chlorid werden f&r sich in Àther gelfist, die Lôsungeo ver-
mischt und bei Zimmertemperatur verschloesen atehen ge-
lassen. Bald zeigt sich eine Trtlbung, die sioh zu einem

flockigen,aber kristallinischen Absatz von salzsaurem Amidin
ausbildet. NachmebrtagigerBinwirknngist selbst bei grôBeren
Ansltzen die Einwirkung vollendet. Das ausgefallene salz-
saure Salz des orsprungUcbenAmidins wird abfiltriert, mit
Âther gat auegewaschenund das âtherische Filtrat bei ge-
wôhnlicher Temperatur verdunetet, worauf der halb harzige,
balb kriatalliniBcbeBuokstand mit heiBem absoluten Alkohol

aufgenommen werden kann. Beim Abkuhlen gcheiden sich

gelbe, kurze, glanzondePrismen aus, die zur Eeinigang wieder-
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holt aus Alkohol umkristallisiertwerden mussen. Das Derivat
scbmilztbei 171 unter Zersetzung,unter den Zersetzungsgasen
befindetsiob Ammoniak.

0,1118 g Subetaoz ergaben bei 16° und 154 mm Druck 16,2cem M.

0,1388 g Substanz ergaben 0,2641 g CO, und 0,0400 g H,O.

BerecbnetfUrC,,H,,0,N»0l! Gefunden:
C 61,1 61,H»/,
H 2,72 8,82 “
N IS.H7 16,98 “.

Demnach liegt ein Derivat der erwartetén Zusaœmen-
8etzung vor. Zur Entscheidung der Frage, ob das Pikryl-
cblorid am Ohlorpbeoylainin- oder am Ammoniakrest ein-

gegriffen batte, wurde der Kôrper mit Natronlauge gekocht,
es wird dabei Ammoniak frei, die atrukturelle Zusammen-

setattng des nëueûAmidins wâre dèinzùfolgezu formtilierenals:

NH

C.H.C( NI)
NO,.

Xn~( )no,.
NO,/9

0,H4Cl(p)

p-Chlorphenyltrinitrophenylamin,

0,R,CtNH-O.H,(NO,),.

Beim successivenAbbau des eben besprochenenAmidins
sollte du DiphenylaminC6H4O1 NH C6É^,(JNO,)8erhalten
werden kônnen. Dasselbe ist bisher noch unbekannt Es Ia6t
sichauBerst leicht ausPikrylcbloridund p-Chloranflingewinnen,
wenn man die alkoholischenLttsungen der beiden vermischt.
Die 'Reaktion setzt sofort unter Absoheidungdes Amins in
Form rôtlicber Nadeln ein. Zor Vollendung der Umsetzung
ist kurzes Sieden des Ansatzeg geboten. Die Ausbeute ist
sehr hochprozentig, das mitentstandene salzsaure Salz des
Ohloranilins bleibt in der alkoholischenMutterlauge. Durch
Umkristallisierenans vielheifiemAlkohol erbalt manleuchtend
ziegelrote Prismen vom Scbmekp. 170°.

0,1890 g Substanz ergaben 0,2160 g CO, und 0,0277 g H,O.
0,1148g Substanzorgabenbel 14° und749mmDruck16,6cemN.
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BereobnetfiirC,jH,NtOaCl: Gefundem
C 48,«0 42,88%
H 8,07 2,81“
N te,5i te,87 “.
Beim Erhitzen des Aroidina

NH

OéH4Ol-N--OeH)t(N08)1,
mit Wasser im BinschluBrohr bei 140° erbftlt man neben
Stickoxyd,welches beim Ôffnen des Robres in nitrose Dampfe
Obergeht, einen gelben Kôrper, der in Alkohol sehr echwer
lôsliob ist und einen hohen Scbmelzpuakt, aber 280°, besitzt,
der alao das eben besohriebeoeDipheoylamin OOH4C1 NH
-C8H,(KOa)8 nicht sein kann. Auch beim BinschluB mit
ïecdttnnter Salzgâureaof i40« wird das Amidin nur partiell
abgebaat, das Zersetzungsprodukt stellt auch hierbei einen
gelben K6rper vor vom Sohmelzpunkt itber 230°. Er entbait
noch einen durch Koobeu mit Alkali abspaltbaren Ammoniak-
rest und ist ohne Zweifel mit dem ersten identisch. Werden
das Diphenylaminund das Amidinderivat fur sich bei hôherer
Temperatur (bei 200°) behandelt, so werden beide wider Er-
warten nicht in dasselbe Endprodukt verwandelt. Diese Ver.
haltnis8ebieten einiges Interesse dar und werden zum Qegen-
stand einer naheren Untersucbung gemacht werden.

Benzenyl-p-chlorphenyloxamidin,

NOH
C'H~~NHfsaH,(71(p)XNHO,H4O1(p)

Zut Darstellung des Kôrpers trâgfc man am besten in
eine kochendheifiewâsserigeLôsung von salzsaurem Hydroxyl-
amin das Amidin in kleinen Portionen unter gutem UmrQhren
ein. Das Amidin geht in Lôsung und im Verlaufe Iftngerer
Zeit scheidet sioh das Amidoximin Priemen ans. Von Zeit
zu Zeit filtriere man die Auescheidung ab. Dieselbe ergibt
bei der Bôistallisationau heiBemAlkohol darchsiohtige,scbôn
ausgobildotePrismen vom Schmelzp. 178°– 174°, die jedoch
ziemlich rasch verwittern, undurcbsichtig und weiB werden.
Sie enthalten KnstaUalkohol. Eine pulverieierte, an der Luft
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3 Stunden lang getrooknete Probe enthielt nur nocb Spurea
voa Alkohol.

¡
0,6083g Bubstanzocgabenelne Gewichtsabnahmevou O,U08Og

oder von0,82

Dagegen lieB eine zweite Portion in grOBerenKristallen,
die nur 1 Minutea auf dem Tonteller getrocknet war, beim

nachfolgenden Erhitzen auf 100° den Yerlust eines Molektils
1 Kriatallalkohol erkennen.

t 1,162$g SubstanzzeigtenetneGewlcbtaabnabraevon0,1900g.\
Berechnetfar Qefundeu:

f. .NOH

<NHC,U401,XNHO,H«C1,O,H»OH
O,H,Oal6,T2 16,8%,

Der Schmelzpunkt des alkoholfreienAmidoxirpsJiegt bei
183°– 184».

0,2808 g Sabstanz ergaben 0,5875 g 00, und 0,0975 g H,O.

0,1495g Substanzergabenbel 15°und742mmDmok16,4cemN.

BerechnetfOrC18BuNjOOl: Gefunden:
C «8,24 68,51
H 4,46 4,69“
N 11,85

A
11,77».

Sovohl das schwefelsaure, wie das salzsaure Salz des
Amidoximssind in heiBemWasser leiohtlôalich,beim Abktthlen
der Solution scheiden eioh die galze au Prismen aus.

Das Pikrat bildet sicb beimVersotzeneinerkaltgesattigten
Eisessigidsang von Pikrinsaure mit einer ebensolchen aber

angewftrmten Losung des Amidoxims. Beim Reiben der Ge-
fôftwandungmit einemGlasstabe erscheinenstarklichtbrechende,
derbe, braune trikline Prismen, die aus wenig heiBemBisessig
umkriatallisiert werden kdnnen. Scbmelzp.

0,1184g Substanzeigabenbel 16*und788mmDruck15,8comN.

Berechnetflit C,BH14N6OeCl: Gefunden:
N 14,777 16,17%.

Wahrend die Einwirkung von Hydro^rlaminchlorbydrat
auf das Amidin, wenn auch nur unter Ërhalt schlechter Aus-

beuten, zum Amidoxim führt, auch mit Phenylbydrazinchlor-
hydrat ein Hydrazidin erzeugt werdon kann, ist mit den ein-
fachen pnm'arenAminen der aromatisohenReiheeine Umsetzung
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im «ntcnfe~han~ttnN~nn~~htmt<n!~t~n f~t nim cntsprechendeo Siono nicht zu erzielen. Erhitzt man z. B.
eine w&sscrigeLBsMg voa saJzsauremAnilin mit demAmidin,
so findet nur ein Austaasch der Saure st&tt, das Amidinerweist
sich also stSrker bastsch ale das Anilin. Beim hSbeKn Ef.
hitzen dieser ADS&tzetritt dann eine Zerlegung des salz.
sauren Amidins in Chlorammon und BonzchloraDtHdim Ein-
klang mit den frOherangegebenen ZerBetxuug8<rM-bMtN8senein.
Fahrt man die Versuche in alkoholischer LBmBgdurob, so

ergibt aich ein ganz gleioher ZerfatL Ein solcher Ansatz fOr
mehrere Stunden bei 160" gebaïten, zeigte Chlorammonaus-

scheidoDgund die alkoholische Mutter!aage ergab nebenBen-
zoesâareester, freiem Anilin und Chloranilin eine Salzmasse,
die dorch fraktionierte KriataHisatioDaus 50<iger Esaigs&ure
in zwei Bestandteile zericgt werden konnte, namiichin Beaz-
BNiMdutid BMzch!orani!id.

Analyse des BenzaniUdsC~HsCONHOeH;:
0,t207g Substanzergabenbel 17"und74&mmDrotkï,6ocn)N.

Berechnetmt C,,H,,ON: Gctuaden:
=' 7,t 7,04

Analyse des Benz.p.cMoraNilida:
0,0983g Substanzergaben~ei 16"und766mmDruck6,3ccmN.

1

BerechnetfUrC,,H,,ONCh GethadoN:
N =.6,06 6,26

B&lt man die Reaktionstemperatur tiefer, etwa bci 120~
so stellt aich derselbe Zerfall ein. Das Auftreten vonBenz-

;l
anilid ist wobl nur so zu deuten, daBder entstandeneBenzoe- )
saureester auf das vorbandene freie Anilin acidyMerondgewirkt
bat, aber nicht in dem Sinne, daB dem Zerfall des Amidina
die Bildung aines disubstittuertenAmidins vorhergegangenist.

j
j

s

Uber die TnazolByBtheaewird eine Abhandiung im D&ch-
j

sten HeA diesesJournals weiteres bringen.

Dresden, im April 1903.

¡
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Cberden NtMhweisd6r HydratbUdnng
mit HUfeder Bestimmungder Vertellungzwischen

zwei Msungsmittein;
von

Wilhelm Vaubel.

Zur Extraktion eines geioateo KOrpers mit HU(e eines
anderonLSsungsmittets muBman sich selbatverst&ndlicheiner
FlOasigkeitbedienen, die den betreft'endenKôrper reicMicher
Iôst als die Fi&SHgkeit,in der er sioh zuerst gelSat befand.

JeaMhdemyerhMtaisderLQaUcbkMtmuBman, umeine
.môglichatgro6e Erachôpfang an gelôstemStoBTin dem ersten
LSsungsmittetzu bewirken, einmal oder m~armatsextrahieren.
Eine absolute BntterNUDgdes botre~onden KSrpers ans dem
LSsungemitte!,welchesihn wenigerreicMicht8st, ist theoretisch
ebenaoweMgdenkbar, wie die HersteMungeines vollkommen
!uft!eeren Rautaes mit Hilfe der Luftpumpe. Dagegen wird
sich bei goeigoeter Wahl des ExtraMonsmittots immerbin
praktisch eine hinreichendeErsch8pfuBgbewirkenJasseB.

Berthelot und JaNgHeisch~ haben nacbgewiesen,daB
ein StoiTzwischen zwei attsaigeo LSsongsmittetn sich ebenso
verteilt, wie im Palle der Absorption einesGages durch irgend
ein L8sMgsmittel; in jedem Falle bleibt der Verteilungs-
koef6ziont,d. h. das Verb&ltnisder Eonzentt'ationendes Stoffes
in beiden Pbasen konstant. Alsdann haben van't Hoff)
and Biecke~) aaf theoretisohem Wege gezeigt, daB diesea
unter dem Namen Henry bekannte G~setz nur in dem Falle
anwendbar ist, wenn bei dem ~bergang aus einer Phase in
die andere das Moleko!argewichtdes Stores konstact bleibt.
Ist aber das Mo!ekulargewichtdes einenStoffes in der ersten
Phase kleiner als das in der zweiten, sb bleibt das Ver-

') Berthelot und Jungfleieeh, Ann.chim.t, S6,400;J. A.
Jakowkin, Ze:tachr.physik.Cb.18, 68&(t896).

') J. H. van't: Hotf, Z~tschr.phyaik.Ch.6, 332(1888).
=*) E, R!cckc, das. 7, 97 (1890).
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aanNM oer ersten fotenz der Konzentration von der er~ten
Phase zu der Konzentration der zweiten konstant. Dieses Ge.

setz, welches man das potenziefte Renrysche Geset:!
nennenkann, warde von W. Nernst') sowoMthooretiachaïs
auch expennoeateUbestatigt Die Formel for daasetbe lautet:

= konstant.

Berthelot und Jungneisch untersuchten das Ver-

teilMogaverhattcis~on Brom und Jod zwischonWasser und

SchwefetkoMeMtoN,die VerteilungorganischorS&aronzwisohen
Âther und Wasser. Nernat bearbeitete das Verbalten von

Eaatgsaare undPhenol gegen Wasserund Benzol, vonBenzoë.
saure gegen Wasser und Benzol, desgleichenvon SaUcykaure.
A. A. J ~kowtna(a. a~ 0.) wiedëtholto die Veramoheton Ber*
thelot und Jungfleiach und bentttzteauBerScbwefelkoblen-
stoS noch CHBr, und CC~.

Im aUgemeinen bestatigeo dièse Versuche die Gittigkeit
der obigen Darlegung. Aïs Beispiel seien die Verbâltniase

wiedergegeben,wie sie sich bei der LosungsvorteHung der
Bernsteinaâure bei Anwendung vonWasser und Âther als

L8aang9mittelergeben beï 18" Die angewandteFtuasigkeits-
menge betr&gtje 10 ccm..®

WttBrige LCaung Âther. LSeung KoMMeat

0,446 0,078 6,6

0,48& O.LM 6,3

0.36& 0,061 6,0.

ttfo~a vnr ~<~ 9 ~faht*o~ t~ottû ~Mtt <A~t~U~<t

r

Bereits vor ça. 2 Jahren babe ioh jedoch featsteUen

!t8noet), d&BM &ugenachem!icheAbweichnngenvon diesem
Gesetzo gibt. Ich habe aber dièse Ergebnisse im Interesse
der vorliegenden Arbeit zn verwerten gedacht und desbalb
nichta darttber pnMiztert. Mittiet-weiloist nan die Arbeit von
A. Hantzsoh ond A. Vagt~) ,,Uber den Zustand getoster

a
') W. Nernst, Zeitsehr.phyalk.Ch.8, tit (tMt), vergl. anch

P. Aottch, 8, M&(t89t); E. A. Ktobbte, 2-t, 616(189?),F. A. H. ]
Oehroinem&kere,2&,M8;36, ZMi 96(t898).

') A. Hamtzsch und A. Vagt, Zetachr.phyatk.Chem.8~, 70S
(t90t).

i
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Ot~P~~C~l~ – TT~t't t <<
otone auf Grand von Verteilungsverauohen"orschieaen, in
weloher diese Forscher den Nachweis Ûthren, da8 bei vielen
derartigen Systemen Temperatur und Konzentrationcine ge.
wisso Rolle apielen.

Sie stellten fest, daB, wenndas eino Losuagamittel Waaser
oder ein Kôrper vomWasaertypus ist, wie z. B. ûiycerin, die
Ândorung des VerteilungsverhlUtnissesmit der Temperatur auf
Rechnung desWaMeK bezw. desGJycenns zu setzenist. Dies
wurde dadurch erwiesen, daB das VerteHuagsverhtUtniader
gleichenStoNezwischendem zweitenund einemdrittenL&sungs.
mittel, z.B. Luft, in solchenF&Heneich mit der Temperatur
nicht ânderte. Hantzsch und Vagt glauben, daB da, wo
eine Vetanderang des Verteitangsverh&ttMsaeshervortritt, dies
nur a.af der Bildung von Hydraten oder analogen Eorporn
berahenkSnne.

Auch die mit demWeohsûlder Konzentrationemtretenden
Âaderuagea des Verteihngaverhattnisses fohren dieselben
auf derartige Bildungen zar!lck. Bo nimmt z. B. die Kon.
zentration von Jod in der ChtoroformsohichtschnaUerzu a~
in einer damit im GleichgewiohtbeSnd!ichenGlycerinschicht.
Soringer, aber auch bei Berttcksichtigungder elektrolytischen
Dissociation deutlich, iet die Inkonstanz des VerteHungaver.
haitBisses von Trimethylamin, Triathylamic und Pyridin
zwiachenWasser nnd Toiaol. Sebr groB ist der EinnuB der
Konzentration auf das VerteilungsverhilltnisvonEisenrhodanid
zwischen Wasser und Âther, was wohl auch zum Teil auf
Rechnung der Hydrolyse zn setzen iat.

Weiterhin zeigten Hantzsch und Vagt, daB Zus&tze
von starken Basen zu Aminen oderAmmoniak einenauffallend

groBeoEiaRaB aaf die Verdrângung aua der waMerigenPhase
bei konetanter Temperatur ausaben.') Diese Wirkung l&6t
sich duroh ZoracMraBgang der Dissociation allein nicht er-
Haren. Hantzsch und Vagt glauben, da6 den Hydroxylionen
eine speziiische, spaltende Wirkung auf die undissociierten

Ammoniumhydro!tydmolekaieNH~OH im Gegensatz zu den
Hydrateu NH~.(E~O).znkotNme. Bemerkt soi noch, da6 ana-

') Vg).MotZMHantzach u. Seb&tdt, Zeitscbr.phy~ikChem.:M,
?8 (1699);A. G&us,Zeitacbr.anorg.Chem.2&)286(IBM).
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loge apeMSsoheWirkungen von Zus&tzepin anderen FaHen
nicht beobachtet warden.

Die von mir angesteUtenVemuohe betreffen spezie!!die

FeststeHung des VerteUangsverh&ltnhaea von Pbe-
nolen und Aminen der aromatischen Reihe bel An-
wendung von Waaaer eineraeits und Âther, Benzol,
Tetrachlorkobienstoff andererseita. Die Gehattsbo-
stimmung worde in allen FâMen in der wassorigen LBaung
vorgenommen, und zwar wurde die Bromierungamethodean-

gewendet, da M hierbei ausoh!MBtiohum K6rper bandette,
welche Brom zu substitaieron verm8gen.

Bei der Aaaitthrang der anatytischen Bestimmung
waKte Bromkalium und Salz. oder Schweïele&ure zu der

wasaMigeoLôsung gegeben und so lange von einer titrierten

KaMambrotnsMSsaBgzttgefagt, bis Heibende Bromre~ktionein-
trat. Phenol und Anilin nehmen in diesem Falle drei Atome
Brom in o- und p.8teUung auf. Jades andere Phenol oder
Amin mit Ausnahme von Hydrochinon und Brenz&atechin
bezw. o- und p-Phenylendiamin nehmensoviel Brom auf, ala
noch freie o' bezw.p-Stellungenvorhandensind, also m*Kresol
drei, p-Toinidin zweiu. s. w. Die oben erw&hntenAusnahmem
substituieren unter den vorerwahntonBedingungen keinBrom,
sondern werden oxydiert.

1

Phenol. f

A) L8sungsmittel: Wasaer und Benzol.

a) 50 ccmWaMer+ 60ecm Benzol. Quotient
:1

0,2860g Phenol 0,7140g Phenol(nach16 Minuten) 2,5
0,2713g Phenol 0,7297g Phenol(naeh 5 Minuten)
0,8790g Phenol 0,78t0g Phenol(nMh 10Minuten

langemSchOtteta).
b) 50ccmWaaaM+ 100eemBenzol.

0,tt88 g Phenot 0,8812gPhenot 4,6
c) 60ccrnWaaaer+ 160comBenzol

0,0898 g Phenol 0,9107 g Phénol <0,3

d) 50 cemWaseer+ 200cemBenzol.

Il

0,089Sg Phenol 0,9107g Phenot 10,2

B) Lësungamitte!: Wasser und Tetrachltirkohlenstoff. f. ]

a) 60eemWMMr + 10cemCCI,.
0,8905g Phenol 0,1285g Phenol 6,7
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Il eA ew nW
b) 60eomWaaaer+ 80 comCCt,. QuoMont

0,7990g Phenol 0,1900g Phenot 4,2
o) 50 comWaaser + 30 comCC~.

0,7875g Phoaot 0,8616g Phenol 2,8
d) 60ccmWaaaer+ 60 comCC!

0,G436gPheoot 0,8465g Phonol t,8
c) 60oemWaaaer + tOOccm CC),.

0,4680g Phenol 0,68t0g Phenol 0,9
(naoht6 MinutenlangomSehtttteta)

0,4665 g Phenot 0,M9& g Phonol 0,9

(jMtchetnettmdtgemSchNttetn)
t) 60comWasser + 160ccmCC~.

0,861S g Phenol 0,624S g Phenot 0.&9

g) 60comWaeaer + 800 comCOt~.
0,8240 g Phenot 0,6MOgPheno! 0,49.

Ztm&chat zeigen die Versuche, da6 die Quotienten aU.
m&hliohkonstant werden mit ~umahme der Menge des orga*
nlschen LSsuogsmitteIa. Die Versuche Aa und Be beweisen
darch ihre Besoltate, da6 die Zeitdauer des SohQtteInakeine
Rolle spiett bei der Verteilung, sofern nur so lange geschatteit
.worden ist, daB die FtttsMgkeiteteilchenaich hinreichend be.
r!lhrt hatten. Ansoheinend sind hierza 6–16 Minuten als in
allen FaUen gcnUgendanzuseheo.

m-Kresol,

~H.
(8)CH,

LSsQBgamittet: Wasser und Âther.

a) 200 ocm WaMer + 100 ecm Âther. Quotient

.0,05'10 g Kresol 1,0760 g KMMt 18,87 od.O,05S

b) 200 ccm Waseer + 200 com Âther.

0,0190g Kresol 1,1144g KMMl 68,4od.0,017

Auch hier zeigt sich ein &hnlichesBild wie beim Phenol.

Anilin, C~NHe.

A) LSstingamittel: Wasser und Âther.

a) 60 ccmWaaaer+ 20ccm Âther. Quotient
0,ie7tg AoUia l,080Tg Anilin $,47
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b) 60 cem Waaaey + 60 com ÂtheF. Quotient
0,<Ma&g Anilin i,t648 g AmMn t8,a

c) 60 ectn WaMer + tOO cem Âther. r)
0.0&M g Anilin t,t884 g Anilin 20,0

B) Leaungamittel: Wasser and TetracMorkohIenstof~
a) McornWame)- <MccmOŒ

0,9388 g Anilin 0,0120 g Anilin

b) 60 com Wamef +50 com CCt<.
0,~67 g Anilin 0,MH g A~Un 8,5

c) M com Waoaef + tCO cem CCt<.
0,t846 g Anilin ï,0638 g Anilln 6,6

p.Tottudin,

«)CH.

Losangsmittel: Wasser und TetrachtorkobtenatoK
a) 300cemWaMer+ 100cornCCt~.

0,1406g TohtMia 0,8694g Totaidttt

b) 200 ccm Wasser + 900 ccm CCt,.
O.oeMgTohMiB 0,9884 g Toluidin 140.

Um die Annahme zn prûfen, ata aei apeziell die Hydroxyt-
grappe der Phenole oder die Amidogmppe der Amine die-
jenige, welche dièse Enchemong bewirJtten, warde nooh das
Verhalten dea Resorcins untersucht, und erbielt ich hierbei
folgende Reaattate:

A) L89ung6mittet: W&aBer und Âther.

a) 60 cem Wasaer + 80 com Âthef. Quotient
0,20t4gReMroin 0,9866g BeeoMtN 4,0

b) 60 cam Waseer + 80 ccm Âthef.!
0,2476g ReaoMin 0,9626g Beecrom 3~4

B) Lôsangamittel: Wasser nnd BenzoL

a) 40 cem Wamer + 40 cem Beneot.
0,6878g Bewrcin 0,2t27gBeMMm 2,7

b) 40 cam WaMer + 80 ccm BenzoL
0,6778g Reaorein 0,2227g RoMtem 2,8

j
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M w

C) LOsungsmitte!: Wasser und Tetracb!orkohlenatof~

a) 60 com WMser + 50 ccm CC~. Qaot:ent

0,4885 g ReMMin 0,0115 g Resorcm t,0&

b) 60ccmWa6Mf + 100ccmCC~.
0,4880 g Resorein 0,OtMgResorctn ),06

c) 60 ccmWaeear + 150comCCt~.
0,4880gReMM!n O.OtZOgReeoroin 1,06.

Wir aehûnsomit, daBResorcin aich im allgemeinennormal

verh&tt,daBalso die Hydroxy!grappe, deren dM Resorcin,

(t)OH
tC.~

(8)OH

sogar zwei entb&tt, nicht allein die AbweichaDgenverursacht.

Die Abweichungen aelbst k8nnen durch Hydr&tbildung
erjk!&rtwerden, wie dies a.uch von Hantzaoh und Vagt fiir
die von ihnen untersuchten B~Ue geschehen ist. Umjedoch
vollkommen sichere ScMQsseziehen zu konnen, ist canot-

wendig,daB das Material coch aehr stark vermehrt wird.

UmwMKlltmgSTorg&nge bel aromatischen Nitrothio-

harnstoSen;

von
K. Bibs und H. Sohiemmer.

Boi Versuchen über die etektrochamiacheRedaMon aro.
matisober NitmthioharNStoSe orhielten wir anerwartete Er-

gebnisse, zu deren AufM&rangeine Unteranchung aber die

chemiNcheBest&ndigkeitder betreflondenTbiobarnstoffenôtig
wurde. Die Aufarbeitung der ReduktîonspMdukte lieferte
aamiich stets erhebUcheMengen mchtsubatituierter TMoham-

stoffe,a!a ob bei der Beduktion die Nitrogruppe ein&ohdurch

Wasser8to&'ersetzt worden wâre. Wir machten diese Beob-

achtung beim m-Nitrodiphenytthiobarnsto~ NO~.C~H~NH.CS.
(9) (t)
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N aO.B,. bei m'Nitropheayl.o-TolyIthiohamatofrNO,.O.H.NH.
? m

CS-NHOeH~CB~und beim m.Nitrophonyt.p'Totytthioharnato~

NO,.OaH,NH.CS.NHCa~.CH,, dereo Reduktioonebenanderen
m <'< (1)

Produkten Dipheoytthioharnato~, Di.o-Toty!thioharnatoif und
Di-p-Tolylthiobarnstoffergab. Die eingehende Untersuchung
dos ohMttiaoheaVerbalteNa wurde am m-Nitrodiphenylthio-
hM-ostoNdarcbge~hrt. Dieaer zorsetzt sich schon durch
Kochen Mtner aUtohoMsohenLësuag, und zwar nach zwei

Richtnngon; er spaltet sioh oinerseitein Anilin und m-Nitro-

phenyhenfe!,andererseita in m.Nitrani!in und Pheaytson~

N0 r H NH? NHfi n x~'C.H<NC8
+ C.H.NH,.

~.C~NH.œ.NHOA~

DaKh Addi~on der SenftUean die AmtneeatsteheDdann
neben dem Ausgangsmaterial, dem Nitrodiphenylthioharnsto~ 1

der einfache Dtphenyîthtoharnsto~ und der Dinitrodiphenyl.
thiobarnstoC.

Kocht man die LOaang dea m-NitrodiphenytthioharnstoSa
in Alkohol etwa Stunde lang und destilliert dann mit

Wasserdampf, M gehen neben Alkohol Phenylaenf81,Nitro-

phony!senf81und Anilin Uber, die teilweise sich wieder zu
ThiobMMtoifenvoreioigen; im Destillierkolben bleibt m-Nitr-
anilin gel8at zaf&ck, wahrend der ungeISste Rackatand zum
gr8Bten Teil aus m.DinitrodiphenyltbioharnBtoft'beatoht, der
durch Verreiban und AoswMchen mit kaltem Alkohol zur
Entfemung von beigemengtemMononitrotbioharnatofFund Um-
kristallisierenMs aiedendemAlkohol leicht rein orbaltenwird
mit allen von Brtickner') angegebenenBigenschaften.

Diese Befandc stehen im besten Einklang mit dem von
A. Hugershoff aoebeo') beschriebenenVerbalten desPhenyl-
o.Bitro-p.Tolytthiobamsto~sund wir tellen sie in Kitrze mit,
weil aie einen weiteren Beleg ~r die Hogershoffachen DM-

legungenbilden.

Giessen, 1. Mai 1908, PhysikaL.OhemMchesUNiYenit&ts-
laboratorium.

') Ber.C, tioe (t878). ') Du. 80, 1188(1908).
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UnteiBMhungenaus demorgsn.-chem.Laboratorinm
der TechnischenHochschulezn Dresden.

îtVUÏ. Zar Kenntmis der Synthèsevon TriMOtenmitteta
Natrium nnd Nitrilen;

von

R. von W&lther und E. KmmMegel.

W&hrenddie Umaetzung vonPhenylhydrazin,Benzooitril
und Natrium sehr beMedigend vert&uft, zeigt die Reaktion
deaselbenHydr&~ca mit einigenanderenaromatischenNitrilen,
da6 m dieaeavorh&ndene SabatituententeilwaiBeemenreobt
stark hemmenden BiDÛuBauf den Verlaufdes Prozesses aus.
aben. Gegenaber Benzonitril erweisensioh e* und ~-Naphto-
nitril bedeutend indifferenter und vondiesenwiederdasarstere
in gr86erem MaBe aïs letzteres. Auoh sohon die ToloBitrite
fallen gagenûber dem Benzonitril betr&chtHchab, dochkommt
das p Tolunitril dem Benzonitril an UBMetzang9i&hig!tNt
noch nahe.~)1

Das folgende Material erg&nztdiese Mheren Beobach-

tungen vomehmliohnach der Ricbtang,daBauch Substitutionen
beim Phenylhydrazin einen bemerkenswertenEinnoB auf die

Gesohwindigkeitdes Beaktionaverlaufesund auf die Ausbeuten
hervorrufen.

Wenn schon eine bestimmte Gesetzm&BigkeitMor<lber
aus dem vorliegenden Beobaohtnngsmatonalzur Zeit noch
nicht abgeleitet werden kana, so soheint es doch, daB durch
den Eintritt von Methylgruppen,fortsohreitendvon der o- zur

p-Steltong und durch denjenigen von Chlor in nmgekehrter
Progression das Phenyihydrazinan Kondensationsi&higkeitver.
liert und daB die Gegenwart einer Nitrogruppe dieselbe voU-

at&ndigvernichtet. Feruer worde&stge3tettt,daBo-Tolunitril
im Gegonsatz zur p-Verbindung und, noch wesonttichaus.

gepr&gter, die isomeren Ohlorbenzonitriledem Benzonitril an

Reaktionsfâhigkeit gegen&berHydrazinennachstehen, und daB

') 8. Abhandlungin der vorigenNummerdiee.Jonrn.
.w "'1.6_8.nY1.n.,
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tn-NitrobenMnitnt sioh mit Phenylhydrazin nicht mehr oder
nur aMBersttrage verbindet. Es soheint sonach, daB Nitro.

grappen Qberhaupt und Halogène, aofern aie am Nitrilkern

haften, der Triazolkondensation in hohem MaBe hinder-
lioh sind.

Bei der Mehrzahl der dorchgefahi'tenAaoatze wurde das
Auftreten von NebeoproduM:eabeobaohtet, welche sioh aus

der benzotiacheaLôsung der Komponenten wahrend der Bin.

wit'kung des Natriums als hellfarbiger ScMamm abschieden
und zunachat fUr Cyaanatnum gehalten, bei naherer Untûr-

suchang aber ala Gemiache dessetben mit in Wasser sohwer.
MtsUchenorganischon Substanzon erkannt wurden. Darch
Attawascben der rohen Ausscheidmtgsproduitte mit kaltem
Wasser konnten daraus in alleu Fatlen aus heiBemBenzol

umkriataitisierbareE~rper iaoUertwerden, weI<:he8Mhdurch
ZusamatOttaetzungund Eigenschaften aïs die den angewandten
Nitrilen R.CN enteprecheDden Saureamide R.CO.NH~ zu
erkeBnon gabea. Dièses unerwartete Ergebnia muBte um
so mehr Oberraschon,als die gesamten za den KondeMationen
bentttztenSubatanzen – Hydrazine,Nitrile, Benzol,Natrium
sauerstoffrei waren. Die Entetehung der Sâoreamide dûrfte
sonach kaum anders ab durch eine auf irgend welcheWeise

erfolgte EinwirkungTon Wasaer auf bisher unormitteltepnmar
gebildete sauoMtoCf&eieRaaMonsprodukte zu orHaren aeia,
welchejedooh, da der Zutritt von solchem wâhrendder Dauer
des Prozesses stets aorgfaltigst verbindert wurde und die

Anagangamatenalieoselbst vollkommenwasserfrei waren, nur
bei der nachfolgendenAufarbeitung der schlammigen Sab.
stanzen stattgefunden haben konnto. Diese Annahme, daB die

ausgeachiedeMnProdukte nooh nicht die Sanreamide ueibst,
sondern erst unter der Einwirkung von Wasser in dieselben

ûbergehendeSubstanzen enthielteo, achien sich zwar iasofern
zn beatStigen, aïs die ersteren eine viol geringere LSalichkeit
in trockenem Benzol besaBen als die daraus erhâltlichen

Amide, konnte aber bisher nicht sicher bewiesen werden, da

gteichxeitigmit der Entfernung des Cyannatriuma auch stets
die vermuttiche Umwandlung stattfand. Ein mit einem
aolchen NiederscMag angestellter Versuch, in der fragtichen
primâren VorbinduDgetwa gebundenes Natrium durch Er.
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hitzen mit Jodmethyl unter Draok zu eliminieren,lieferte nur
oine dunkeUarbigeSohmiere, aus welcher analysierbarePro.
dukte nient isoliert werden koanten.

Neben dieson zweifellos nar von den Nitrilen herruhren-
don Substanzen wurden in vielen Fatten noch andere und
zwar Bûssige Nebenprodukte beobachtet, welche nach Be-

endigung der Reaktion beim Abdestillieren des Benzols aïs
schwerer Sachtig den Triazolen beigemengt bHeben, die
Kristallisation derselben h&nûgverzSgerten oder hinderten,
aber mittels Wasoerdampf leicht und rasch ttbergetneben
wetden konnten. Dieselben erwiesen aich in aUeNF&Hen
als die den angewandten Hydrazinen zu grunde liegenden
Methyl- bezw. Halogenbenzole.

80 worden beiapielswoiscaus p-TolylhydrazinundBenzo.

mtnlTûluol<mdBen~nMd,aasm<XytyU~dKMaaand p~Pota.
nitril m-Xylol und p-ToiuyIamid,ans Chiorphenyihydrazmund
Chlorbonzonitril CMorbenzolund Chlorbenzamiderhalten.

Die Mengen dieser Produkte waren in verachiedeMn
KombinationsSUleB sebr verschiedon, aber augenscheinlich
immer, soweit sich dies bai der Schwierigkeit der quanti-
tativen Isotierung &8tsteUon heB, einander entaprechendund
im umgekehrten Verhaltoia abbangig von der Geachwmdigkeit
der Triazotbiidnng, abo um so groBer, je geringer die Aus-
beuten an Triazol ausfielen.

Was nnn die EntatehuDg derselbon betriNi, so findet

diejenige der augenscheinlich von den Hydrazinen herrtthren-
den ProdaJkto mit Backaicht auf die lange Dauer der Bach-

folgend besohriebenen Kondensationsversuche eine einfache

BrUaruag duroh die Zersetzungsreaktion, weloher Phenyl-
hydrazin und in gesteigèrtem MaBe dessen hier in Betracbt
kommendeEernaabstitationsproduktebel andauerndemErhitzen
verfallen und welche durch folgende Gleichung Ausdruck

&adet'):
2ILNH.NH, R.NE6+ £Là+ NE~+ N,.2B.NH.NH,= B.NH,+ B.H+ NH,+ N,.

Die Amine, welche hiernach neben den Methyi- bezw.

Halogenbenzolen entatanden zu denken sind, treton als solche
ireitich nicht in merklicher Monge in Brscheinang. Indessen
ist wohl atMunehmea,da6 sie unter dem Einfiussedesmotalli-

') Diea.Jouta. [2] 68, 4tt.
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sohen Natriums mit oinem Teil der vorbandenen Nitrile sich
zn Amidinea vereinigen, welohe zu der nie auableibenden

SchmierenbitdnngVerantassang geben.

~–––––

l.o.Tolyl.S,&-diphenyltriazol (?),

N

O.H,-00-C<H,

tt––A

6.Ht-OH,

In einem Kochkolben worden 12,2 g ('/“) Mol.) o.To!yt-
hydraan (Schmeiiq).66") und 20,6 g (~ Mol.) BemoNitritmit
ça 100ccin troehenem Bënz&laa~enontmen,die gelbe L8suDg
mit einer geringen Menge von unter stedendetFXylol grann-
liertMn, mit Benzol gewaschenem und in ebensotohem auf

geschwemmtomNatrium versetzt und auf dem Wasserbade
zum Sieden erhitzt. Um den Zutritt von Lnftfeuchtigkeit
zm verhindem, worde dabei das obere Ende des KQhlem
mit einom OMorcaIcmmrohr varbnndûn. Die Loaang farbte
sich zanâchst etwas dunkler, heUte sich aber allmaMich unter

gteichzeitigemBeginn der Ammomakentwicklangwieder auf.
Sobald die letztere, nach etwa 6 Stunden, nachzutassenbegann,
worden durch deo KChler emige KSmchen frieches Natrium

mittels Benzol eingeapolt. Dies wnrde wiederholt,bis emeuter
Natriumznaatzeine Wiederbelebung der AmmoniakentwicMnBg
nicht mehr bewirkte. Nach dreitagiger ReaJdionsdauer –

taglich oa. 10 Stunden –* war dieselbe beendet. Zur Beseiti-

gung von noch vorhandenem Natriummetan wurde die durch
eine geringe Menge eines gelben Aasscheiditagaprodidttos,
welchesfUr Cyannatrium gehalten wurde, getrObte Fmaaigkeit
noch kuïze Zoit mit ça. 1 com Alkohol gekooht und darauf
das Benzol im Oblorcalciumbade abdestalliert. Der dabei

erhaltene R&ckstandblieb beim Erkalten 9!igund zeigte auch
nach dem Waschen mit Wasser und langerem Stehen keine

Neigang zum Ërstarren. Da er noch merHich nach Benzo-
nitril roch, so wnrde er im Kolben mit einem kraftigen

Damp&trombehandelt,wobei nuohmerUicheMengenNuchtiger
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Produkte ubergiogeo. Nach abermaligem &ndanemdonStehen
wurde er halbfest, ohne jedoch Eriatatle abzoscheiden. Auch
durch Beh&ndetnmit L&sungsmittolnkonnte die Substanz bis.
her nioht in kristallieierte Form Hbergefubrt werden.

l.o-Tolyt.S~S.di.p.tolyltri&zol,t

N

OH,-O.H<-CO-C.Ht-CH,

~–A
·

Die DarsteUung deaselbenaus 12,2 g (' MoL)o-Tolyl.
hydrazin und 23,4 g (~ MoL) p.Tolamt.nt erfolgte in aim.
licher Weise wie die des vorher beschriebeNenTriazole. Die

Ammoaiakentwiokhing verlief dabei ansoheioeQd etwas leb-
hafter und war boreits nach 2'~ Tagen beendet. Die Reini.
gung des Prodnktes gest~tete aich zufolge seiner ausge-
zeichneten Krietallieationefhbigkeitsehr eMMh. Der beim
Abdestillieren des Benzols verbliebene Bûckatand eKttHTte
schon nach kurzer Zeit zu einem gelb gefB-rbtenKnataU-
knchen, welcher durch UmIonstaUisieren au9 Alkohol in

hellgelbe N&delchen vom Schmeizp. 187" ûbergef&hrt wurde.
Dieselben steUton das erwartete Triazol in etwa 90~ Aus-
beute dar und waren leioht lôslich in Benzol, Eiseasig und
heiBom Alkohol, aohwer in kaltem Alkohol und LigroTn. Die

Analysen der Sabstanz ergaben folgende Zablen:

0,2884g SubattHM!t~fefteN0,fOWg 00, und 0,1848g N,,0.
0,2614 g Sttb~az Meferten 2'& com N bei t' und 765 mm.

Berechnetfttr C,,H,,N,: Ge~mdea:
C 8Ï,85 81,0
H 6,24 6,8,,u
N 12,41 18,6,

0-Tolylhydrazin und o-Tolunitril

konnten zu einem faSbaren Triazolkôrper nicht vereinigt
wefdetL la der benzûlischûnLôsang von 12,2 g o-Tolyl-
hydrazin und 28,4 g o-Totunitrilbewirkte granuliertes Natrium
aelbat wahrend anhaltenden Kochens keine merkiiche Am-

moniakentwickelung. Nach zwoit&gigem Sieden wurde die
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wenig ver&nderte Fiûssigheit flltriert und mit verdOcntor
SatzaSaMmehrmaïaauageaoh&ttett,am uDvot&nderteNHydrazm
zu entfemeo. Sie lieferte atsdann beim Abdestillieren des
Benzols einen BHgenRûckstsnd, aus welchem duroh Cher.
treiben mit Waaserdampf und FraMonieren des ilberge.
gaogoaenÔtea 18g reiNMo-Toïuaitnï ZNraohgevoanenwurden,
w&hrendals nicht N&ohtigerBeatandteUnur eine ganz geringe
Meage HMZ hinterbUeb, welche wohl daa erwartete Tri.o.
tolyltriazol onthatten mochte – ao&m aotoheaQberhaapt ont.
standen war aber zn weiterer VerarbMtaïtg wenig Mahd.

ttm die Meage des onveï&mdertgebliebenen o-Totyl-
hydrazins aaB&herndzu ermitteto, warde ein aliquoter Teil
des Mdzsam'enExtraktM der AneaMasuag nach der Metbode
von E. v. Meyer mit JodISMmgtitriert. Es konuten so
etwa 60" des nTsprangtichangewandtenHydrazms zurOcK.
beat!mmt werden. Der Rest von 40"~ darfte zu einem
betrâchtMohenTelle der Zemetzungverfallen sein, da anderer-
aeits '!&% vom Nitril in rainer Form regenerierbar waren.

Da mch o-Tolylhydrazin, wie vorher mitgeteilt, sowobl
mit Benzonitril ala mit' p-Tolunitril kondeDsiert, ao kann
die Beeintt~chtignag der RiagbUdnng bai Verwendung von
o-ToIaaitnl nur darch die Orthoat&ndigkeit der Methyl-
gruppen zu den bindenden NitnikohIemstoSatomen bedingt
sein. Es mnBte daher autbiten, daB das aus Phenyl-
hydrazin und o-Tolunitril hombinierbaM l-Phenyl-3,5-di-o-
tolyltriazol nach Angabon von Engelhardt leioht erh&lt!ich
sein sollte.1) Bei einemdaraafhiDangesteUtenKoBtroUveraaob

ergab sich, daB die Bntatehnngdesselbon nicht viel rascher
vor sioh geht ab die seines tuoht isolierbaren Homologen.
Seibst bei Anwendung von Toluol an Stelle von Benzol und
der dadurch ermogliehtenErhôhung der Reaktionstemperatur
konnte die Kondensation nicht wesentlichbeacMeunigtwerden.
Die Ammoniakeatwicidnngblieb dabei auBerst ap&rlicb.

o.Totumtnl acheint also zur Bildung des TriazoMnges
wenig be&bigt zu sein.

') Mes.Jotam.[8]M, 1S$.
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l-p-Tolyt.8,8-diphenyhrtazot,
N

C.H.-C -b-O.Ht

N–"N

OH,

12,2 g p.TolyIhydrazin und 20,6 g Bomzonitnl iiefertea
in warmer benzotischerLosong bel zeitweisem Zttaatz von

granuHertemNatrium unter lebhafter AouaoaiakentwicUnng
das erwartete Triazol, aber gleichzeitig eine bett~chtUche

Meage eines heUiarbigeo, in Benzol uniôslichenSchtammes,
wetchor sich nach dreïtagtger ReaktMnsdaaer so weit ver.
mebFt batte, da& er tebhaftes StoBen der FtQsaigkeitver.
ursachte und daher zanachst entfernt werden moBte. Die

abgesaugteL8sung entwickelte naoh erneutem NatrimMosatz
noch zweiTage lang Ammoniak unter fortdaaerndef Nieder-

scMagsbitdung.Filthett nnd von der Hauptmeagedes Benzols
dorch AbdestitUerenbefreit, ergab sie einen halbaossigeoRuck.
stand, welcher nach dem AbMasen der noch beigemengten
Sûchtigen Prodnkte mittels Wasserdampf knstatHnisch test
und durch OmhistatMsierenaus Aikohol in derben Nadeln
vom Schmetzp.!08"-109" erhaiten wurde. DiesolbeBsteHten
das reine Triazol dar, wie folgende Analysenreaultate er-

gaben
0,1M6g SabatMMtteferten0,&8Blg 00, und0,0981g H,0.
0,8120 g SabettUM Mefaften 25,5 ocm N bei 25' und 758 mm.

BeMohnetfitr C,tH,,N, Gefundem:
C 81,15 81,0
H 8,60 6J “
N 18,69 18,6,

Die Ausbeute an remem Produkt betmg nur etwa 60"/o
der theorotischen.

Um das in Benzol achwer loalicheAuascheidangsprodukt
D&herzu untersuchen, wurde es zunachat voreichtig –

wegen
des noch beigemengtenNatriums – in kaltes Wasser ein-

getragen und damit digeriert, um daa darin enthaltene Cyan-
natrmm zu entfemen. Der dabei als schwed8sUchverMiebene
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Baohstand im Cbwiohtevon 8,5g Mate aich auBerat loicht
in Alkohol, dagegen nur maBig in aiedeadem Benzol und
kristaUisterteans letzterembeim Erkalten in weiBeng!anzenden
B~ttchen, die durch Zusammensetzungnnd Bigensohaftonah
Benzamid erkannt wurden. Sie besaBen den schM~en
Schmelzp. 128 undUefertoafolgende AaatyseBresaltate:

o,t8!!tg Sabetamgabea0.8M9g 00, <tnd0~698g H,0.
0,1986g SabatM)):gaben80,06comN bel Ï8" und761tna).

BeK<!hnetfar C,H,NO: eefaaden:
0 69,48 69,44
B 6,78 6,M“
N tt,M n,66 “
0 ~.M (t3,a4“).

Aus dem vomm-sprthtgUchenAmatz durch AbdostiUieren
wedergewoBnenpnBenzol.und den Yom Tna~ durch.Wasser.
dampfdesti.Uationabg6h'enntenProdukten konnten durch sorg.
f&ltigesFraktionieren,anfangsmit einemgro8en Hempoischen
Perlenao&atz und ap&termit einemkleinen EogddopMegmator
2,5 g einer von 105"–US" und 8 g einer von 186<'–t90"
aiedenden FittaaigkeitMoliert wefden. Dieselben gaben sich
durch ihron Qoruoh zweifellos als Tolool und Benzonitril
za erkennen.

Das Tolaol konnte nur aue dem p-TolyIhydrazia ent-
standen sein, da das zum Ansatz benutzte Benzol don kon.
Btant~n Siedep.80,5"besaB,also sicher h~chateasSptu-en von
Homologenenthielt

Das l-p.ToIyl.8,5.diphenyltnazoIist sehr leioht tôsUch in
Benzol und heiBemAlkohol, ziemlich leioht in Bisessig nnd
kaltem Alkohol, wonigin Ligroïn. Es ist bestandig gegen
saure und atkatischeEaliampermanganat'und wassengeChrom-
BaureISsung,wird in EisesNgleaungdurch Chroms&urelangsam
und in konz.Schwefelaaurebeim ZdfOgûnvonKaMambichromat
heMg angegri&n.

Die dabei entstehende Saure warde nur in geringer
Ausbeute und unreiner Form erhalten. Sie fiel beim An.
sauern ihrer alkalisohenLSsang flockig, fast schieunigau und
trocknete nach dem Abfiltrieren za einer braunen amorphen
Masse zaaammen, welche sich kaum in Âther und teicht in
Alkohol lOste, aioh aber aus letzterem beim VerdOnnenmit
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Wasser oder Âther wiederflockigaasschied and beimTrocknen

abermata br&nnte.

p-Tolylhydrazin un& o-Tolunitril

lieferten ebeneowenig wie o-Tolylhydrazin und o-Tolunit-rit
ein faBbares Kondenaationsprodukt.Nach zweitSgigomSieden
und mehrmaUgem Natrmmaatz war noch keine Ammoniak.

entwicklung zu bomerken. DementspMchend konnten nach
demEntfernen des naverandertenHydrazins mittels vord&Bntor
Sabsaure wiederom etwa 70"~ des angewandtenNitrilezartick.

gewonnen werden. Die dem NttrUkoMenstotf bonaohbarte

Methylgroppe erwies aich abo auch m diesem Falle als ein
Hindomis fttr die Kondensation.

l,8,6*Tn-p-toIyltri&zol,
N

CH,C.H<-0C-C,H,-CH.

A-~

C.~

CH,

Das eymmetriache Tri-p-methylderivat des Triphenyl-
triazols konnte, wie zu erwarten, im Gegenaatz zum ont*

sprochendenOrthokôrper ohne Schwierigkeit erhalten werden.

12,2 g p.Tolylhydrazin und 23,4 g p-Tolunitril, m 125 com
Benzol geISst, emtwickeltenbeim Sieden mit wenig Natrium
reicMiohAmmoniak,aodaBbereits nach zwei TagendieReaktion
beendet war. UnICsUoheProdukte traten hiorbei nur in ge.
ringer Menge auf. Das dementsprechendin gâter Ausbeute
entetandeneTriazol oratarrte bald nach dem Abdeatillierendes
Benzols zu ainer wenig gefarbten KristaUmasse und warde
durch UmknataUisieMnals Alkohol in komigen and pnsma-
tischenEj'iataUe!i vonbleibendgelber Farbe und demSchmelz.

punkt 134" erhalten, welchesioh leicht in Benzol, m&Bigin
heiBemund wenig m kaltem Alkohol ISaten.

Bine Stickato~bestimmangergab folgendes BeBaltat:

0,t960 g Substanz lieferten 8),6 ccm N bet 24,&* und 767 mm.

BûMchMtf!tr0, GeAtndem:
N 12,41 t2,4<y..
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l'm.Xylyl-8,&-dipheuyltriftzol,
N

C.H.-C C-O.H.

A- i!

OB,

aus 18,6 g M.m.Xylyïhydtazm, Sohmetzp.88", und 20,6 g
Bonzonitrilin ça. 185 ccm Benzol.

Die Ammoniakabapaltungverlief bel t&gHchein- bis zwei-
maligem Natrimnsatz stetig, aber lacgaam and untor starker

Oaakeli&rbung der L8aoag. Naoh viarzebntagigem Sieden
war die Reaktionso weit beendet, da8 nach dem Darchsaugen
eines Stromes t~ockaorLuft im Verlaai' einiger Stunden.nur
noch ein geringer Ammoniakgeruch bemerkbar warde. Die
von dem reichlich entstandenenSchlamm abSttnerte rotbraune
L8aang liefertebei der weiteren Verarbeitangtd~llichtfltlchtige8
ReaMoaprodakt eine dankelbraune dickBOssigeMasse von
nur 11 g Gewieht,welche sich in allen orgamschenSolventien
mit groBerer oder geringerer Leichtigkeit toate, aber aus
keinem derselbonoder der &bïichenGemiache wie verdaBntem
Alkohol, Benzot-Ligrotn, verdamotemPyridin oder Aceton in
kristaJIisierterForm erhalten werden konnte. Tierkohle be.
wirkte in LigroYnMsungmerkliche Entschmierang, ohne aber
der ôligen Abscheidnng beim nachfolgenden Einengen und
Erkalten vorzabeagen. Die ao erhaltene z&heMasse, welche
nur noch maBig dunkel gef&rbt war, konnte jedoch durch
Wieder&uft8senin Alkohol und Zagabc von einigen Knbik-
zentimetem einer konz. Losang von ZiNnoMorilrm Saïzs&nre
in gut aMgeMdete Enatalle ûbergef&hrtwerden. Diese Ein-

wirhang des Zinnchlorl1rs, welche woM ak eine Redokiion
von Oxydationsprodukten des m.Xylylhydrazins au&o&saea

ist, &nd unter &M'tachreitenderEnt~rbung der LBsungzîemHch

langsamatatt, sodaBdie Kristallabscheidang erat nach mehr-

tagigem Stehen beendet war; durch weiteren Zaaa.tzvon Satz-
s&urewnrdedieselbevervoHstaNdigt.Die abgesaugtenKristalle
wurden durch mebnoaHgesUmkristallisieren atta verdthmtem
Alkohol scMieBlichvom Schmetzp. 86 und von bleibend
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blaBgelber Farbe erhalten. Ihre Zasannnensetzung stimmte
mit der des erwarteten m-gylyldiphenyltriazolsûberein:

0,1120g SubatanzHeferten0,8889g 00, and0,0568g H,O.
0,1284g SubstanzUeferten14,1cemN bel 14,5°and 747mm.

BeteobnetfurCnH,,N0! Gefimden:
C 81.26 81,81
H 8,14 5,60
N 12,86 18,26 “.

Die aus der benzolischen Urldsung unlôslich ausge-
schiedenen Reaktionsprodukte wurden in gleicher Weise auf.
gearbeitet, wie beim p-Tolyldiphenyltriazolbeschrieben. Sie
konnten gleichfalls in eine w&BrigeCyankaliomlÔsungund
eine betrâchtliche Menge. etwa 8 g, ans heifiemBenzol in

glanzenden Blâttchen krÏBtallisierenderSubstanz geschiedeu
werden, welche sich durch ihreu Scbmelzp. 128° und aile

sonstigen Eigensohaften ah identisoh mit dem aus p-Tolyl-
hydrazin und Benzonitril erhaltenen Benzamiderwiesen.

Aus den mit Wasserdampf YomursprUnglichenDestilla-
tionsrtickstand der AnsatzlOsungabgetrenntenletzten flûchtigen
Anteilen derselbenwurden bei sorgfaltigemAussiedenfolgende
Fraktionen erhalten:

1IO»~18O»:0,5g; 180e–150»:8,0g;
150»-170°:0,4g; 186°-200°:4,7g.

Die letzte Fraktion bestand, am Geruche erkenntlich,
offenbar im wesentlichen aus Benzonitril,welches sonach trotz

vierzehntagiger Daner zu etwa 25% der angewandten Menge
nicht in Reaktion getreten war. Da oin weiterer nicht un-
betracbtlicher Teil deaselben zur Bildung von BenzamidVer-

wendung gefunden hatte, so konnte die geringe Ausbeute an
rohem Triazol 88% – nioht Wunder nehmen.

Die 8 g betragende Fraktion 180°– 150°, in welcher
vom m-XylylbydrazinherrOhrendesm.Xylol zu vermuten war,
lieferte beim Oxydieren mit einemGemischvon konz. Kalium-

bichromatlôsung und Schwefelsâure eine pulvrig ausfallende
Saure von aber 250° liegendem Scbmekpunkt. Sie stellte
sonach augenscheinlichdie erwartete Isophtalsâure dar.
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1 -iQ-Xylol-8,5-di-p-tolyltrianoJ,
t1/1 N l

OH,-0aH4-<f O-O,H4-CH,

i– I
OH.

1:
'C.u.

6Us

Die Beendigung der Ajnmomakentwicklung eines An-
satzes von 18,6 g aa-m-Xylylhydrazin und 28,4 g p-Tolu- t
nitril erforderte ebenso wie die desvorigen etwazweiWoohen.
Das dabei reiohlioh entstandene Ausscheidungsproduktwarde
nach kurzem Versieden der Plilssigkeit mit wenig Alkohol
und Durchsohtttteln mit Wasser abfiltriert, darauf aus Ben-
*ol, worih es sich nunmehr in der Hitee zïemlicli leicht.
ldste, umkristalliBiertand so in weifieNftdelchenvomSchmelz.
punkt 159° Ubergefllhrt, welche folgende Analysenresultate
liefertea:

0,1265g Sabstsnzgaben0,8284g 00, und 0,0710g H,0.
0,1259g Sabstan»gaben11,4cemN bel 12° und761mm.

Berechnetfür 0»HeNO: Geftindeu:
C 71,11 10£%
H 6,68 6,8 “
N 10,87 10,5“
0 11,85

Der Kôrper war hiernach in Analogie su dem bei den
vorher beschriebenen Ansâtzen ans Benzonitril ontstandenen
Benzamid und Ubereinstimmendmit seinen EigenHchaften–

Schmelzpunkt, Ldslicbkeit in heiBorNatronlauge unter Am- •

moniakentwickluug – als p-Toluylamid anzuaprechen. j

Der beim Abdestillieren des Benzols erhaltene Bûck-
]

stand roch noch stark nach Nitril und wurde davon ebenso
wie von den tibrigen flûcbtigen Bestandteilen mittels Wasser- 1
dampf befreit. Er erstarrte alsdann rasch za einem m&fiig .

gefirbten Kuchen, welcher durch einmaliges Umkristallisieren
aus absolutem Alkohol das Triazol in leichten, hellgelben
Nadelchen vom scharfen Sobmelzp. 168° lieferte. Obwohl
hierbei nur wenig verloren ging – der Kdrper ist leicht 19s-

I~
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lich in heiBem und schwer in kaltem Alkohol – betrug die
Auabeute an reinem Produkt doch nnr 12 g «85%. Seine

Analyse ergab folgende Zablen:

0,2243g Substansslieferten0,6717g OOtund0,1890g H,0. i
0,2888g Subetanalieferten24,2cornN bei 11,5°und750mm. >

Berecbnetfur 0,4H,aN,: Gefduden: t
0 81,68 81,82%
H 8,62 8,98,, i
N 11,90 11,98,

BeimAusfraktionieren der mitWasaerdampfabgetrennten
Produkte wurden 6 g reines p-Tolunitril =a22°/0 der ange-
wandten Menge znrtlokgewonnenund ferner 8 g Flûsfligkeit
vomSiedep. 180°– 140° isoliert, welcheden charakteristischen
Geruoh des Xylols besaB. 30% des benuteten m-Xylyl-
hydrazina waren8onacbder ZersotzuDgverfallen.

l-o-Chlorphenyl-3,5-dipbeDyltriazol,
N

O,H.-çf^Vo,H,
Bi Si

Il

C«H4.O1

14,8 g o-Chlorphenylhydrazin(Schmelzp.47°) und 20,6 g
Benzonitril in 125 ccm Benzol lieferten w&hrendachttâgigen
Siedens mit halbtagb'ch erneuertem Natrium das erwartete
Triazol in etwa 50% Ausbeute. Nebenher entstand eine
sebr betracbtliohe Menge von einem anlôslichen Neben-
produkt, welches beftiges StoBen der Mîiasigkeit verursachte
und daher zu wiederholten Malen abfiltriert werden mufite.
Als nach flinf Tagen die AmmoniakentwicklungnachlieB,
konate in einer Probe der Mûssigkeit durch Schûtteln mit

Silbernitratlôsung, welche dabei augenblicklicbe Reduktion
erfuhr, nooh reioblich Hydrazin nachgewiesenwerden. Da
sonach augenscbeinlioh, wohl infolge atarken Verbrauchs zur

Niederschlagsbildung,Mangel an Benzonitril vorhanden war,
so wurden noch 5 g davon zugesetzt Die Ammoniakent-

wicklnng begann nun von neuem und danerte noch drei

Tage an. Durch zeitweiligesProbenehmen mit einer ver-
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jUngten Glasrftbre und Prttfeu mit Silbernitrat wurde hierbei
daa allmahtioheVerschwinden des Hydrazins konstatierfc.

Die vereinigten Niedersehlage lieferten nach dem Aus-
wascheu mit Wasser und Umkristallisieren aus Benzol die

blattrigen, bei 128° schmelzenden Kristalle des Benzamids
in einer Menge von etwa 5 g.

Aus den mit W-BsserdampfUbergetriebenenhoohsiedenden
Produkten wurden 8 g Benzonitril und 2,6g einer zwieoben
120° und 140° siedenden FlQaaigkeitisoliert, welohesich nach
dem Vorfahrea der Beilsteinschen Halogenprobe als stark

chlorhaltig arwios und sonach zweifellosin Analogie zu den
frûheren Beobachtungen im wesentlichen aus Chlorbenzol
bestand.

Pas Eohtriazol dea ûtickstandes war ziemlicb stark ver-
schmiert, konnte aber duroh langeres Stehenlassen seiner

Lôsung in etwa 50 ccm Alkohol za zweiDrittel seines Ge-
wichtes in feine Kristallnadelcben UbergefÛhrtwerden, welche
nach nochmaligem Umkristallisieren aus Alkohol rein weiB
und vom Schmelzp. 108° erhalten warden.

Die Analyse des Kërpers ergab folgendeZahlen:

0,1805 g Substaw lieferten 0,4778 g CO, und 0,0829 g H,O.

0,1119 g Substam lieferten 12,9 cem N bel 26,5° uud 756 mm.

0,2152g Substanslieferten0,0982g Agal.

Berechnet für CMHl(N,01: Gtefunden:

C 72,85 72,7
H 4,80 5,1 “
N 12,69 12,7
Cl 10,78 11,25,r – tf

Der in der Mutterlauge enthaltene Rest, welchernicht mehr
zur Kristallisation gebracht werden konnte, wurde naoh voll-

standigem Entfernen des Alkobols zwecks Ùberfuhrung in
das Fikrinsaureadditionsprodukt in Eisessig gelôst und mit
einer entsprechenden Menge Pikrinsaure versetzt. Wâhrend

langerem Stehen schieden sich aus dieser Lôsung etwa 1g
derbe prismatische Kristalle aus, welche nach dem Um-
kristallisieren aus Eisessig intensiv gelbe Farbe besafienund
aich bei etwa 190° unter Dllnke1fii.rbungzersetzten, ohne zu

schmelzen.
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l-0.Ohlorphenyl«8,5-di-p-fcolyltriftzolt
N

OH,-O.H4-(f U-OaH4-CH,
Jr JV

1
CeUvOH,

Die Kondensation von 14,3 g o-Ohlorphenylhydrazinmit
28,4 g p-Tolunitril verlief etwas glatter und rascher als die
vorige mit Benzonitril; auoh die Mengedes dabeientstandenen
Niederschlages war wesentliehgeringer. Nach sechstagigem
Sieden konnte das Verschwindender Hydraanreakfcionmittela
Silbernitrat konstatiert werden. Bei der Autarbeitung der
dunkel gef&rbtenLSsong resultierten 3 g Cblorbenzol, 2,5 g
p-Tolttiiitril und25 g stark verschmierter Bttckstand, aus
welchem das reine Triazol nur scbwierig und in geringer
Menge isoliertwerdenkonnte. Sein Scbmelzpunktlag bei 159°.

l"m-Cblorphenyl-3,5-dipbenyltriazol,
N

CtH6-<JC-GtBl

i – 1

C,H4.C1

Die heiBe benzolischeLSsungvon 144g ôligemm-Chlor-
phenylhydraain und 20,6 g Benzonitril farbte sich auf Zusatz
von Natrium zunaehst dunkelviolett und wurde beim fort.
dauernden Sieden unter Beginn der Ammoniakentwicklung
allmahlich wieder heller. Dieaelbe Folge von Dunkel. und
Hellfàrbung wiederholtesichbeijedem erneuten Natriumzusatz.
Wahrend ftnffâgiger Beaktionsdauer, nach welcherZeit keine
erhebliche Menge von Hydrazin mebr nachweisbar war,
sohieden sioh etwa 6 g unlôslicheSubstanz aus, welcbe bei
Aufarbeitung in bekannter Weise 8,5 g reines bei 128°°

schmelzendesBenzamidlieferten.
Der Destillations- und Dânapfriickstandder benzoUscben

Lôsung war tief dunkel gefârbt, dickflflssigundzeigte wâhrend
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1nnaki»ttrK/iilt£mfJiAlk<ïn fwkAnûttc» traîna nïùitfvi**»*» anitw ÏTIwata i*t*AmmehrwôohentliclieûStebens keine Neigung zum Eretarron.
Aile Versuche, denselben aus irgendwelchenWsungsmitteln
oder Gemischen derselben zur Kristallisation zu bringen,
blieben erfolgloa Indessen ergab sicb, daô ein Teil der

beigemengtenSchmieren in heifiemLîgroïn wesentlich weniger
lOsUohwar als das Triazol selbst und beim wiederholten Aus-
koohenmit solchemaïs featesHarz zuriiokblieb. Durch nach.

folgendes Versieden mit Tierkohle konnte die so beroitete

L8sung noch wesentlioh heller erhalten werden, obne jedoch
nachdem Binengen die Substanz iu auderer als dauernd ôliger
Form wieder abzusoheiden, welche auch durch émeute An.

wendunganderer Lôsungsmittel nicht ver^ndert wnrcle

Bbensowenig gelang es, mit Pikrinsaare in Sisessigldsung
ein entsobnjierbare8 Pikrat zu gewinnen.

Dagëgen war ea môglich, unter Vermittlung des Oblor-

hydrates die beim Bebandeln mit Ligrolo und Tierkohle

zurûckgebliebenenVerunreinigungennooh so weit zu entfernen,
daB wenigatens eine kleine Menge des Produktes in kristalli.
sierte Form Uberging. Beim Einleiten von trookenem Chlor-

waaserstoffin die wasserfreie atherische LSsung der Substanz
oder bequemer beim Zufttgen von âtherischer Salzsaure fiel
das aich augenblioklicb bildende Chlorwasserstoffadditions-

produktdes Triazols als pulvriger Niedersoblagaus, gleichzeitig
mit ihm aber auch die beigemengtonSchmieren, welcherasches

Zusammenballenund Absetzen bewirkten. Wurde nun dieses

Ausacheidungaprodukt nach dem AbgieBen des salzsâure-

baltigenÂthera andauernd mit sâure» und wasserfreiemÂther

nachbehandelt,bo ging die fârbende Schmiere, aber auch nur

zumTeil, wieder in LSsung, wâhrend das Triazoliumcblorid

unverandert zurlickblieb. Das so gereinigteProdukt gab beim

Erwarmen mit Wasser seinen Oblorwasserstoffab und ging
in alsbald eratarrendes, aber immer noch gefarbtes Triazol

ûber, welches aus seiner Ldsung in heiBemAlkohol zum Teil

in gelben priamatischen Kriatallen, zum andern und Uber.

wiegendenTeil aber wieder als brannes 01 ausfiel. Durch

nocbmaligesUmkristallisieren wurden die ersteren noch etwas

hellerund vom Schmelzp.107– 109°erhalten.
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l-m-Ohlorphenyl-8,5-di-p-tolyltriaaol,
N

CH,-q,H.-(f^S%l5-CH4-OH, J
jt––t

C,H4.Gl l
aus 14,5 g m.Chlorphenylhydrazinund 28,4 g p-Tolunitril in
etwa 125 g Benzol.

Auch bei diesemAnsatz verursaohtejedesmaliger Natrium- t
zusatz eine aufierordentlich atarke, allmahlioh wieder nach-
lassende Dunkelfarbung. Die Ammoniakabapaltung verlief
lebhaft und dauerte vier Tage. Die Scblammbildung war
wiedorumbetrachtlich. Nach dem Verschwindender Hydrazin-
reaktion wurde mit wenig.Alkohol aufgekocht, xttit Wasser
durchgeschUtteitund das ungelôst Gebliebenevon dem w&firig- l
benzolisohenL&sungsgeroisohabgesaugt und aus Benzol um-
kristallisiert. Die bo in einer Menge von 8g erhaltenen a
weiBenNadelchen erwiesen aich durch den Schmelzp. 159°,
ihr Verhalten gegen Natronlauge und die nachstehend ange-r
ftthrten Analysenresultate ala identiseb mit dem bereita bei
der Kondensation von m.Xylylhydrazin mit p-Tolunitril er-
haltenen p-Toluylamid.

0,1451g 8ub8tanzergaben0,8785g 00, und0,0798g H,O.
0,1553g Substanzergaben14,2ccu N bei 10°und 744mm.

Berechnetfur CeH,NO: Qeftinden:
C 71,11 71,14 •/“
H 6,66 6,11 “
N 10,87 10,68 “

Das ausgedâmpfte Rohtriazol war achmierig und zeigte
weder allein noch in alkoholischer Lôsung Neigung zum
KristaUisieren. Es konnte duroh Auflôsen in viel heiBem
Ligroin und Nacbbebandeln mit Tierkoble âhnlich wie das
vorher beschriebene Homologe von einem Teil der Ver-

unreinigungenbefreit werden und lieferte aldann beim Ein-

engen der Lôsung eine geringe Menge kdrniger Kristailchen,
im ûbrigen aber wieder ein uicht kristallisierendzs Ô1. Nach
vielfaohen vergeblichenVersuchen gelang es schlieBlich, aus
dessen Lôsung in verdanntem pyridinhaltigemAlkohol bei an-
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dauerndom Stehen eine mafiige Meage gut ausgebildeter
Kristalle zu erhalten. Dieselben wurden von den mit aus-

gefallenen Sohmieren durch Abpreasen und Nachwaschen l.
mit verdUuntem Alkohol nach MSglicbkeit getrennt und
konnten nnnmehr durch Umkristallisieren ans Alkobol, worin
sie in der Hitze leicht, in der Kalte nur wenig liislich

waron, weiter gereinigt werden, wobei aie in derbkôrniger
bis prismatisoher Form und mit bleibend hellgelber Farbe
und dem Schmelzp. 121° zurûckerbalten wurden. Die Aus.
béate an reinem Produkt war, der Natur dieser Arbeitsweise

enteprechend, gering und betrag nur etwa 6g – 15%. Aus
dem rttokst&ndigen 01 konnte eine weitere Kristallisation
nioht erzielt werden.

0,1484 g Bnbstans lieferten 14,0 cent N bei 11,5° und 756 mm.

Berechnetfor C,jH,gN,: Qefunden:
N «,68 11,85%.

Tri«m-chlorphenyltriazol (?)

konnte ans oinem Ansatz von 14,4 g m-Chlorpuenylhydrazin
und 27,9 g tn-Ohlorbenzonitrii (Schmelzp.42°) nicht in faB- J
barer Form erhalten werden, obschon es wahrendeiner acht-

tagigen Reaktionsdauer wohl in merklicher, wenn auch ge-
ringer Menge entstanden sein mochte, wie nach der freilich
auûerat langsam fortsohreitenden Ammoniakentwickelungzu
vermuten war. Um so reichlicher fand dagegeudie Bildung
der zu erwartenden Nebenprodukte statt.

Aus dem als dicke Kruste abgesetzten Niederscblag
konnten nach dem Extrabieren mit Wasser etwa 5 g, durch
Umkrifltallisierenans heifiemBenzol in gelblichenperlmutter-
glanzenden Blattoben erbaltlichen, ohlorhaltigen Prodaktes l
gewonnen werden, welches sich durch Zusammensetzungund l

Sohmelzpunkt – 134° – als m-Chlorbenzainid erwies.

0,1310g Substaozlieferten10,2ccmN bei 8° und749mm.
`

Berechnetfur CHjNCIO: Gefunden:
N 8,0 9,2%.

Aus der benzolischen Lôsung wurden etwa 60% des an- t

gewandten Nitrils znriickgewonnenund 3 g Chlorbenzol vom
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82"

Siedepnkt 125°– 135° isoliert, w&hrendder beim Abd&mpfen
verbliebeneBttckstaad so gering und barzig war, daBseine

Aafarbeitung auf Triazol aussichtalos erscbien.

l-p-Chlorphonyl-3,5-diphenyltria55ol,
N

C,Ut-(f\-QtHt

1
i;
¡,

6.,H.

Cl

entstand aus 14,4g p-Oblorphenylhydrazinund 20,6 g Benzo.
nitril beim Sieden in benzobscher Ldsung mit granuliertem
Natriumunter lebhafter Ammoniakëntwicklung,welchebereits
nach 8 Tagen beendet war. Die NiederechJagabildungwar
geringer als bei den isomeren Ortho- and Meta-Yerbindungen;
um so atârker machte sioh dagegen die Schmierenbildungbe-
merkbar. Dessen unbeschadet gelang es zufolge der gttnstigen
LSslicbkeitsverbaltniesedes Prodoktes leicht, dasselbe in 70%
Aosbeute rein zn erhalten. Es bildete nach dreimaligemUm-
kristallisieren aus Alkohol hellgelbe Kriatallaggregate vom

Schmelzp. 119°, welohe sioh leicht in Benzol und heiBem

Alkohol, schwerin kaltem Alkohol und Ligroto lôsten.

0,1980g Snbstanzlieforten22,0ccm N bei25°und758mm.

Berechnetftlr C,OH14NSC1: Gefunden:
N 12,69 12,8%.

l-p-Chlorphenyl-3,5-di-p-tolyltriazol,
N

CH,-OtH~-CC-0~- OH,

i – -4

i.H4

Cl

warde aus 14,4 g p-Oblorphenylhydrazinund 28,4 g p-Tola-
nitril in relativ glatt verlaufenderReaktion erhalten. Die beim
ersten Natriurazusatz entstandene Dunkelf&rbung reduzierte
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sich im Laufe der drei Tage andauerndenAmmoniakentwicke-

lung betrichtlich. Die Niederscblagsbildungwar hierbeigering,
die Ausbeute an isolierbarem Triazol entsprechend gut (75%).
Dasselbe erstarrte nach dem AbdestilliorendesBenzols sofort
zu einem œ&Biggefârbten Kristallkuehen, welcher beim Be-
handeln mit heiBemAlkobol fast aussehliefJliohdie fUrbenden

Veninreinigungeo abgab, wâhrend das Triazol ala schwerlOs-
liches gelbes Kristallptilver zum grôBten Teil ungelSstblieb.
Dasselbe konnte auch durci»die zwanzigfacheMenge Alkohol
nioht vollstandig in Lôsuug gebracht werden. Zum Um-
kristallisieron worde daher ein GenaisolivonÀthyl- und Amy)-
alkohol benutzt, worin es sich in der Warme leicht lôste, Auf
dieseWeise in Form von feinen heligelbenNadelchenerhalten,
welchezar volUtaudigenEntfernung des achwerflûchtigenAmyl-
alkohols mit gewôhnljchemAlkohol nachgewaschen wnrdeft,
scbmolzder Kôrper bei 155°.

0,1606 g 8nt>atanz lieferten 16,9 ccm N bei 25° und 168 mm.

Berecbnetfar C9,H,6NSC1: Gefanden:
N 11,10 »,71%.

Tri-p-chlorphenyltriazol (?),
N

CI-q,H.~C.H.-ClC1-O6H4-C C ~CeH4-CI

i – i
I

Ç.H4
Cl

Die Ammoniakabspaltung des benzolischen Lôsungs-
gemischesvon 14,3g p-Cblorphenylbydrazinund 27,9p-Ohlor-
benzonitril (Schmekp.98°~94°) verlief annâhernd ebensotrâge
wie bei den isomeren m-Verbindungen. Wàhrend achttâgiger
Reaktionsdauer entstanden im wesentlichen nur unlôsliche
Produkte, welchezur Vermeidung des laatigen 8tofîens mehr-
mals abfiltriert werden muBten und bei der Aufarbeitung in
bekannter Weise das za erwartende p-Chlorbenzamid in
feinen glanzenden Blattchen vom richtigen Schmelzp. 170°
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lieferten. Aus der Lôsung wurden weiterhin2t5 g Chlor-

benzol vom Siedep. 125°– 185° isoliert, und etwa 50% des

angewandtenMitrils zurttckgewonnen. Als vermutlicb triazol-

haltiger Bttckstaad verblieb dagegen nur eine relativ geringe

Menge harziger Substanz, aus wolcherduroh langeâmes Ab-

dunsten ihrer alkoholiscben Lôsung einige noch stark ver-

schmierte KrotaUnadelchen erhatten wurden, welche nach

zweimaligemDmkristallisieren aus Alkoholnooh gefarbt waren

und den Schmelzp. 168°– 170° besaBen. Sie dûrften das er-

wartete Triazol geweaen sein.

Au dem ungllnstigen Verlauf derBildungsreaktiondieser

symmetrischenTri-p-Verbindung und der anscheinend noch

HchwiérigerenEntstehung des enteprechendenm-Kôrpers ergibt
sich im Vergleioh au der ausgepragtenKondensatioDsfahigkeit
der Ohlorpbenylbydrazinegegenttber Benzo-und p-Tolunitril,
daB am Nitrilkern baftendes Chlor der Triazolbildungwesent-

lich mehr hinderlioh ist ala an den Hydrazinkerngebundenes.

l-p.Brompheoyl-3,5-di-p-tolyltriazol,
N

CH,-O,U4-Cr O-C,H4-CH4

N N
I
Ç.Ht

Bt

18,T g p-Bromphenylbydrazin und 23,4 g p-Tolunitril
kondensierteiisich leicht und glatt unterlebhafterAmmoniak.

entwicklung, Schon naeli zweimaligemNatriumzusatzund fUnf-

zohn8tUndigemSieden war die Reaktion beendet, ohne daB

eiheblicheMeogen von unlôslichenNebenproduktenentstanden

waren. Sonach scheint im Hydrazinkern vorhandenes Brom

die Triazolbildung noch weniger zu hemmenala das starker

negative Oblor. Der durch Umkristellisierenaus Alkohol

leicht rein erhaltliche Kôrper war schwachhellgelb gefârbt
und achmolzbei 168°.

0,1680 g Substanz lieferten 14,8 cm N bel 35° und 758 mm.

Bercchnetfttr CnU,sN3Br: Gefunden:
N 10,4 10,6%.
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l-p-Ohlor.o-tolyl-3,5-(liphenyltriazol,
N

A- J

NU,
Cl

p.Chloivo4olylbydrazro (15,7 g) lieferte mit Benzonitril
(20,6g) in ssiemlichglatt verlaufender Beaktion nnter reich-
licher AmmoniakeBtwicklungeinKondensatioDsprodukt,welches
nor unter erbeblioherReduktionderursprttnglichnichtschlechten
Ausbeute von hartn&okig anhaftenden scbmierigen Venm-
roinigungen befreit werden konnte. Nach wiederholtemUm-
kriatalliaierea aun. Âthet wurde es sohlieBlicb in gelblichen
vertikten Nftdelchen vomauffallendniedrig liegendenSobuelz-
punkt 108°– 104° erhalten. Dieselben lôsten aiohsobwer in
heiBemLigroïn und sebi leicht schon in kaltem Alkohol und
BenzoL

0,1910g SabatanzUeferten20,7ccmN bei 24,5°and757mm.

Berechnetfur C,,H,,N8C1: Gefonden:
N 12,2 12^0/

l-p.Ohlor-o-tolyl-3,5-di-p.tolyltnazol,
N

CH,-C°H,-G` \-C.H, CH,

A– i
cil, 1

~H,
01

Die Kondensation von 15,7 g p-Ohlor-o-tolylbydrazin
mit 23,4 g p.Tolunitril in benzoliscber Lôaung verlief glatt
und lebhaft. Nach etwa drei ïagen war die Einwirkungdes
Natriums beendet, ohne daB erheblicbe Mengen unlôslicher
Produkte entatanden waren. Die gelbe Lôsung lieferte nach
kunem Aufkochoa mit Alkohol,Ausschûtteln mit Wasserund
Abdeatillierendes Benzols einen rasch erstarronden,weniggo-
iUrbten EUckstand, welcher bei anhaltendem Digerieren mit
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heiBomAlkohol iu cin hellgelbesKristallpulver übergingund
auBer den gefirbten Verunreinigungennur wenig an denselben

abgab. Das nach dem Erkalten abgesaugto,mit Alkoholgo.
waachene und getrockneto Produkt besafi den Scbmelzp,170°»
welcber sich beim Umkristallisieren einer Probe aus viel
Alkohol nicht mehr erhôhto. Das mit AlkoholgereinigteItoh-

produkt war souach bereits rein.
Die Mutterlauge lieferte beim Eindampfen einen stark

verschmierten Rûckstaud, aus welohem durch Waschen mit

Âther, worin die Schmiere leichter und das Triazol noch
wesentlioh sohwerer lôslieh war als in Alkohol, eine weitore

Menge reines Produkt gewonnenwerdenkonnte. Die Trennung
desTriazols von donVerunreinigungengelang auf dieseWeise

augenscbeinliob annahernd quantitativ.
Bine Stickstofl'bestirainuDgergabfolgendes Résultat:

0,2«17 g Substanz lieferten 25,4 ccm N bei 17 uud 754 mui.

Bercchnctfiir Ca8H,0N3Cl: Gefundeu:
N 11,15 11,12%.

p-Nitrophenylhydrazin und Benzonitril

lioferten selbst bei tagelangem Sieden ibrer benzolicheu

Lôsung mit Natrium ebensoweuig wie Phenylhydrazin und

m-Nitrobenzonitril die Anzeichen einer Kondensation. Die

Ammoniakentwicklungblieb ganzlicb aus, und die Ausgangs-
materialien wurden in reichlicher Menge zurûckgewonnen.
Das Vorhandeusein von Nitrogruppen scheint sonaoh die
Triazolkondensation zu verhindern.
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Untereuchuugeuaus damorgan.-chem.Laboratorium
der TechuiechenHochscholezu Dresden.

MX. Chinolinsynthegeans Dinitriien;

von
R. von Walther.

Die Dinitrile der Struktur BCfNHJOHjON, deren Re-

aktionsfàhigkeit nach versohiedenenBichtungenbin eine be-
merkenswert grofie ist, lassen sich nach vorliegenderBeob-

achtung mit der O'AmidobeDzoylameJsensftnreza Qyanidenvon
Ohinolmcarbonaaurenfcondensieren. Dasolche noch wenig
bekannt eind,bot deren Stndium einiges Interesse.

a-Metbyl-/?-Cyan-OinohoniD8aure,
H GOOH

|
rr~. 1

He n

Die zur Synthèse ndtige o-Amidobenzoylameisenaâureor.
hâlt man durch Aufepaltung von Isatin mit der berechneten

Menge Âtenatroo in verdûnnter Lôsung, man nehme z. B. 9 g ,j
Isatin und fûhre dasselbe mit 2,5 g reinem Âtznatron in
150ccm Wasser in isatinsaures Natron aber. Man fRge hier* ]
auf 5 g reines Diacetonitril hinzn. Die Kondensation der
beiden Komponenten volkieht sioh bei 4– 5stttndigem Er-
hitzen auf dem Wasserbade, wobeiAmmoniakentbnndenwird.
Die erkaltete und filtrierte Ldsnng ergibt auf Zusatz von

Minerakâure, von der jedoch ein ÛberschuBzu vermeiden ist,
eine Fâllung, die, abgesaugt, ein licbt braungefârbtesKristall-

pulver vorstellt. Durch mehrmaliges Umkristallisieren ans yi
absolutem Alkohol unter Verwendungvon Tierkohle erhilt e
man weifie Bl&ttchen oder auch durchsichtige Tafeln vom i

Schinelzp. 238° (noter Zeraetzung). I
Das Produkt steUt die «•Metbyl-/Ï-Gyaii-Oiiichoinii8aure (
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1
(/?-Cyan.AniluvitoninB&ure)vorund ist nach folgenderGleiohung
entstanden:

COONa
H

J»o ht rv
H C-COONa

H~, H~Y~c.oN
J n *1 H I~

Urw
+H,O+ NH,.

BI Il
+

H ~s~ .~U.UJat
+ R,O+ NU,.

^jf ^NH, HNîC-Ofl, BIT

WShrend die Ausbeute an Rohprodakt nabezu die theore-
tische Menge betr&gt, hait sich diejenige an reinem Material
in besoheidenenGrenzen, aie betr&gt uogefabr 50%.

0,1488g Substanzergaben0,8532g 00, und0,0606g 11,0.
0,1894g Substatusergaben0,8462g GO,und0,0500g H,O.
0,1682g Subetanzergabenbei 16°und758mmDruck17,1mmN.

1 Berechnet far Gefanden:
0,iH,N,4: L II.

.1
0 67,92 67,22 67,58%
H 8,77 8,02 8,98 “

il
N 18,20 12.98

Die Sâure spaltet beim Erhitzen auf ibren Schmelzpunkt
Kohle&8&ureab unter ÏÏbergang in das «-Methyl./9-Cyan-

J chinolin.
J Sie I5st sich ferner in Sanren, in konzentrierter Salz.

8&ure Bchon bei mâBigerWârme in reichlicher Menge, beim

langsamen Abktthlen ei'scheinen glanzende, farblose, derbe,
Prismen des Hydroçhlorates.

Eine solche Lôsung gibt mit Goldchlorid versetzt sofort

golbe gl&nzendebreite PrismendesGolddoppelaalzes, welches

jedoch beim Umkristallisieren ans Wasser zum grOBtenTeil

dissociiert
Das Platindoppelsalz, erhalten duroh Versetzen der

Lôsung der Sâure in konzentrierterSalzB&uremit einem starken
ÛberschuB von Platinchlorid, ist gleichfalls nicht einheitlich
und enthâlt noch Hydroohlorat der S&ure. Es kristalMert
in Prismen von brauner Farbe. Mit Wasser erhitzt disso-

ciiert es wie das Goldsalz, aus diesen Griinden konnte der

Platingebalt auch nur ann&herndgefunden werden.

0,2958g Pt-Salzergaben0,0620g Pt

Ber. filrlO,sH,N,0,HCl)iiPtCJt: Geftmdon;
Pt»82,7'l 20,9%.
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Gegou kouaentrierte Salzsaure ist die «-Motliyl-Oyan-
Cinchoninaaureziemlichbestandig. Beim EinschluB auf 2(JQ°

fur mehrere Stunden batte aich nur ein gewisser Teil unter
Kohlonsaure»undAromoniokabspaUungzu Ohinaldinumgesetzt.
Den Abbau zu «-Metbylchinolin wird erst beim Erhitzen auf
250° for mobrereStunden in grôBerer Mange erlangt. Da-

gogoii erzielt man bei tieferen Tempeiaturen, z. B. bei 120°
weder eino Kohlens&ureabgabenoch Chlorttmnionbildung,bei
diesen Einschlilssen entbftlt man b&ufigdas Hydrocblorat der

Ausgangssaui'oin Form sehr scbSnau8gobildoterheller, groBor
Prismen.

Beim Erhitzen der vorliegeudon Saure mit Natronkalk
bildet sich nebon Ainmoniak Ohinaldin.

Die «•Methyl-/9-0yan-Cinchon»O8aurelôst siohin Alkalien.

Mit konzenti-ierterNatronlauge erhalt mandas ..darin in der

Kalte 8cbworlôalicbe,in filzigenweiBotiNadeln kristallisierende

Natriuinsalz, welches aber schon bei înâBiger ïeinperatur-

eihôhung wieder in Lôsung geht.
Die Verseituug der Cyangruppe geht auch beim Kochen

mit Alkalien nur sehr langsam von statten unter Ûborgang
in die

a-Mothylchinolin-/?, ;dicarbonsaure,
il cooil

tI/'¡("1COOII

T3' ~(:H'
H N

Die Verseifung des vorher beschriebenen Cyanids führt

man am besten mit einer bochkonzentriertenNatronlaugo von

1:2 aus. Es ist notwendig, auch bei ganz kleinen Ansatzen
die Ammoniakabgabe môglichst absolut durchzuf&hren, was

mehrere Stunden erfordert. Ansâtze von 5 g an erfbrderu

mehrtâgiges Sieden. Die letzten Phasen der Verseifong gehen
sehr trâge von statten. Beim Stehenlassen des zu Ende ge-
brachten Ansatzes scheidet sich das JSIatriumsalz(sehr wabr-

scheinlich die Dinatriumverbindung) der entstandenen Di-

cavbonsaure aus und zwar in Form weifier filziger Nadeln.

Dieselben werden abgesaugt, in Wasser gelôst und mit ver»

dUnuter Saure gefàlit. Namentlich wenu die siedend btitJo
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Lôsurig des Natnumsalzes mit Silure gof&lltwird,erliillt man .ci
die Sâure in schônonPrismen. Das ausgefalleneProdukt wird
unter Benutzung von Tierkohle aus kochendemAlkohol oder
aus sehr viel Wasser kristallisiert. Man erbitft so nahezu 3
farblosePrismou vom Schmelzp.238°– 239°, wobeinur sehr

langsamKoblensauro abgegebonwird.

0,1870g SubBtanzorgaboa0,8808g CO,und0,0619g H,O. »
0,2596g Subatanliefertenbol17°und747mmDruck18,1ccmN.

BorochnotfarO,»H,NO,+ H,,O: Oefuuden: l
0 67,81t 67,59%
H 4,48 5,02“ Z
N 6,64 6,76“.

Die w&BtigeSuspension der Saure zeigt bei langerem
Stehen ziemlich UppigePilzvegetation.

-Die vorliegende «-Metbylchinolin-/?, ^-dicarbonsâure ist
seboa von Pfitzinger durch Kondeneation von iaatinsaurem
Natron mit Acetessigestei-gewonnenworden, wobeiwegender

Verwendung von abnorm groBen Mengen Alkali, die ohne s
Zweifel ganz ttberflQssigsind, der intermediâr entstandene
Ester sofort zur freien Saura verseift wurde.1)Auf die gleiche
Drsache dttrfte auch die scblechteAosbeute zuriickzofiihreu

seiu, die Pfitzinger hervorbebt, die Acetessigsaureerleidet

Saurespaltung bevor aie zur Kondensation verbraucht werden «

kann.

Chinaldin>i9-carbonsàurenitrii,

(«•Metbyl-/9'Gyan-Gbinolin)
H H

B~'fN
HVVOlI3V T

Unterwirft man die /9-Gyan-AnUavitoninsaureder trocknen

Destillation, so erhâlt man unter Koblensaureabspaltongein
zur kristalliniscbenMasse erstarrendesDestillat, welebes,feinst

pulverisiert mit kochendemWasser extrahiert, obiges Cyanid
ergibt. Durch Umkristallisierenaus Wasser unterVerwendung
von Tierkohle erhiilt man gl&uzende, \voi8e Prismon vom

') Dit».Joum.[2] 56, 283.
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M"<II.A._A
Sobuelzp. 125°-127°. Auf dom Wasaerbado erhitzt werdea
die Prismon trttbe, euthalten also wahraobeinlichKristallwasser.

Analyse der getrockneten Substanz:

0,1086g Substanzergabenbel 15*und762mmDruck14,8mmN.
BoreohnetfttrOuH8N,î Gefiraden:

N 16,72 16,77
Die Ausbeute laôt zu wûnsoheo tibrig. Das Cyanid ist

mit WaB8erdampfenflûohtig, die D&œpfebesitzen einen eigen-
artigen, an Ohinolinerinnernden Geracb. Es ist àestillierbar,
auf domWasserbadezwiscbenObrglasern langeam sublimierbar.
Es ist eine ausgesprocheneBase, es lest sich leicht in ver.
dûnnten Mineralsauren, auch in verdûnnter Essigsaare. Das

Hydrochlorat erhalt manje nach der Konzentration der Lôsung
und je nach Eeinheit des Oyanids aus oirca. 10%iger Salz-
satire bald ta geaehiieibtetenitâwaoch dttwsbkretïsitenLan.

zetten, bald in Prismen oder feinen, baaiûbnlichen, weiBen
Nadeln.

Das Platindoppelsalz kristallisiert in orangeroten
Nadeln, kann jedoch merkwttrdigerweisenicht ohne Disso-
oiation mit Wasser gekooht werden, es soheiden sich dann
beim AbkÛhlender Lôsung neben den Nadeln des Platin.
salzes die des Hydrochlorats ab. Es brâunt sicb von 260°

an, schmikt aber noch nicht bei 290°. Auf dem Platinblech

erhitzt, verkohlt es, ohne zu scbmelzen.
Das Pikrat, in Ëisessigldsung dargestellt, stellt gelbe

Prismen vor, die in heiBem Eisessig leicht lôslich sind. Es

zeigt von 180° an fortscbreitende Braunung und achmilzt bei
2080 unter Zersetzung.

Das Ohromat fallt aus der schwefelsauren, mit Kalium.
bichromat versetztenLôsung des Cyanids in Form von durch-

sichtigen, gelben,breiten Prismen.

/9-Chinaldincarbonsaure,
H H

"r'i('¡C001l
H~B8

Die Verseifung des Nitrils wird am besten mit Alkalien

durcbgeflibrt, doch macht dieselbe mindestens ebeusolche
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Schwierigkeiten, wiedie der K-Methyl-Cyan-Cincboninsaure.
Beim Erhitzen des Cyanidsmit Alkalilôsung wird das Cyanid
unter Ammoniakabgabezwar rasch aafgenommea und beim

AbkilhlenerscheinenfeineNadeln einesAfatriumsakes,welches,

abgesaugt uud mit Siluregenau neutraliaiert, eine kristallinische

Ausfâllungin kleinenwasserhellen,breitenPlatten gibt. Sie sind

in Alkoholloslich, nicht in Wasser. Der Schmelzpunkt liegt
unter 200°, doch gelang es nicht, einen konstanten Schmelz-

punkt zu erzielen. Die Substanz kann weder das Oyanid noch

die «-Methylohinoliii-(9-carbon8auresein, die bei 234° schmilzt.

Die gefundene Silure wird dagegen bei 190°– 200° flûssig,

gibt Gase ab und wirdbei 200° wieder fest, ura dann ober.

halb von 200° wiederzu erweichen. Einen Kôrper mit ganz

gleichenEigenachaftenzeitigte ein Verseifungsversuchmit ver-

dttnnter Salzaanre bei 120°. Wegen dôr geringen Meugeder

zur Verftlgung stehenden Substanz konnten die Yerbaltnisse

nicht aufgeklârt werden. Der Kôrper Iôste sich in Alkalien

wie in Sâuren, vielleicht liegt ein Sâureamid oder sogar ein

Imid vor. Bei weiteremErhitzen mit Alkalien gibt er noch

Ammoniak ab. Eine volleVerseifung des Cyanids erb&ltman

dagegen dnrch andauemdes Kochen des Cyanide mit stark

konzentrierter Natronlauge for so lange Zeit, bis keine Spnr
Ammoniak mehr abgegebenwird. Beim Stehenlassen des An-

satzes kristallisiert dann das in der konzentrierterNatronlauge

schwer tôsliche Natriumealz der gebildeten Cbinaldincarbon-

aaure aus in Form von wei8en, feinen Nadeln. Dieselben

wurden abgesaugt, auf dem Tonteller vollkommen von der

Lauge befreit, in wenigWasser gelôst und ganz genau mit

verdUnnter Salzsaure neutraliaiert Bei intensivem Keiben mit

dem G-lasstabeerschienenmikroskopischkleine Prismen. Die-

selben, umkristallisiert, zeigen den Schmelzp.234°. Sie stellen

die Chiwaldin-/9-carbon8aurevor.

Diese Saure ist zuerst von Friedlander und Q-ôhring

durch Kondensation von o-Amidobenzaldehydmit Acetessig-
ester erhalten worden.1) Hantzsch stellt den Ester nach

Friedl&nders Methodeber unter Vermeiduiigder Verseifungs-

gefahr, denn der Ester ist sehr empfindlichgegen Alkalien.2)

l) Ber. 15,25W;16, 1838. *)Ber.19, 87.
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A.~t .1. rt.
Auch durch Oxydationvou 2,3.Dimetbylehinolinmittels Chrom-
s&iireiat die Saure gewonnen worden1), die urcprunglicbals
«-Lepidincarbonsaurebezeiohnetwurde.

ÛberfUhrung der /?-Chinaldinoarbon8aure
in Chinaldin.

Die
«•Methyl.Obinolin./f-carbons&uregibt, tiber ibren

Schmelzpunkt erhitzt, Kohlensfiure ab und geht dabei in
Oliinaldinûbw. Bei dieaer Destination geht ein gewisserTeU
der Saure unzerBetztmit über, der durch Alkali aus dem
Destillat entfernt werden kana. Der ôlige Rttckstand wird
mit Ather sufgenommen und es hinterbleibt naoh dem Ver.
dunsten deaselben das charakteriatisch riechende Chinaldin.
Dasselbe, mit SalzaEure aufgenommen und mit Platinchlorid
verset, ergifo eine gat kriatalUoiscbeEftltang, die ans heJBera
Wasser kristallisiert, ala feine, rote Nadeln oder auch Prismen
vom Scbmekp. 226° gewonnen werden, d. h. sich ais das
Platinsalz des Cbinaldins erweison.

Der im Vorhergehenden durchgenihrte Abbau der aus i
demDiacetonitril und Isatinsaure erhaltenen «Methyl./9.Cyan.
Cinchoninsâurebis zu Chinaldin schliefit den Konstitutions. i
beweis fllr die Sauro selbst wie far die einzelnen Zwischen- i
glieder, so der «-Metbylchinolin-^y-dicarbons&ure und des
«-Methyl./Î.Cyanchmolinsein. Der Verlauf der Kondensation
hatte auch ein anderer sein kônnen, wenn auch dieser Fall 1:
wenigWahrscheinlicbkeitfar sich hatte, es batte namlich eine
Chinolylessigsâure

H COOH

HlvJNj0.0H,COOH

entstehenkônnon, welcheArt der UmsetzunganchPfitzingor
bei der Kondensation von Isatinsaure mit Acetessigester als
mSglich diakutierte und deshalb die Konstitution der er-
haltenenDicarbonsaure als nicht ganz «cher offenHe6. Diese
Diearbonsaureist also als die

«-Methyl-Chinolin. ŷ.d»car«on-
sâure anznsehen.

') Bcr.22, 267.
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Condensation von Diacetonitril mit Isatin bei

Gegenwart von kohlensaurom Natron.

Wendet man bei der oben beschriebenen Kondensation
von Isatin mit Diacetonitril zur Aafspaltung des Isatins zur

o-Amidobenzoylameisensaurestatt berechneterMengeÂtznatron

die entspreohendeMenge von kohlensaurem Natron an, so

setzt sichwahrenddes Erhitzensdes Ansatzesoin Nebonprodukt
in derben, kloinen,hellen Prismen ab. Noch grôBer ist die

Mengedesselben,wennfur Natriumkarbonat Natriumbikarbonat
benutzt wird.

Der Kôrper Ia8t sich am besten aus Âtbylalkohol oder

nochpraktisoheraus Methylalkoholumkristallisieren,muBaber
vorher feinetpulverisiert werden,da er sich in Form der er-
haltenen derbeninstalle nur sehr schwer lest. Man erhâlt
au8 Methylalkohol unter Verwendung von Tierkohle weiBe

Prismen, die liber 285° schmelzen. Sie sind unlôslich in

Wasser, loalichin kochendemAlkali unter gleichzeitigerEnt-

bindung vouAmmoniak, lôslichin Sauren.

Dasselbe Produkt scheint zu entstehen, wenn Isatin in

waBrigerLQsnngmit Diacetonitril oder wenn beide Kompo-
nenten fur aich auf dem Wasserbade erhitzt werden. Der An-

satz verfllisaigtsichanfangs undunter NH3-Entbindnngerstarrt
derselbe allmahlicb zu den derben hellen Prismen, die über

285° schmelzen.

0,1294g Sabatanzergaben0,3292g 00, und0,0659g HSO.
0,1418 g Substann ergaben 0,8611 g CO, und 0,0608 g H,O.

0,1444 g Substaus Ueferten bel 16" und 156 mm Drnck 26,4 cem N.

0,1086 g Substanz lieferten bel 14° und 796 mm Druok 18,1 ccm N.

Berechnet fiir Qefunden:

CWHMON4: I. IL
C 69,66 69,88 69,48%
H 4,86 4,8 4,77 “
N 20,88 20,4 20,37“.

Der Kôrper zeigt beim Erhitzen mit Natronkalk keinen

Chinolingerach,sondern einen indolâhnlichen.

Das Verhalten des Produktes und die Analysenresultate
sprechen fllr folgendeUmsetzung:
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r,

C.H/ >CO + 2| f 1
«H.O+

OoH.()00Il
+

2ON1 CH.1
R,O +

ON OH, CN OH, l

_<=('NH. h:

GeH, C.-C.NH9 ~C:=C~
1 <-l'î\C==O-NH, <-1\\

NH.,

NH-CO
N OH1

NH-CO
CN CH1

Der Kôrper wQrdealao die Verquickung einesIndolringes
=

mit einem Pyridinkern vowtellen. DieaeAnnabroe findet eine II
Sttttze darin, daB Diacetonitril nnd Benzaldehjrdunter Kon- i^
densation zu einem Benzylidendianjidocrotonsaurenitril t

/on :î
i'

h
nu//jécxj».•

ij
H

<0<°8,

1:j1
Nit,

i.l..SG–O<rtt*

6 "'CH,
Ah *

zusammentxeten, welches dann unter der Wirkung vomkon- i
zentrierter Salzs&ureoder von Essigs&ureanhydriddurcb Ab- :|
gabe von Ammoniak in das Pyridinderivat ri

ON H
I

nur/ /O-C<OH»«H i
i

Cegp
NU

¡li

Vrd-CH, ::i

ON
|

ûbergefthrt werden kann.») Die Verhaltnisae verlangenjedoch
noch eine nâbere Bebandlung, a

Dreaden, im April 1903.
î
f

•) Dies.Jonrn.[2] &2,toi; 66, 124. j;j
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') Gaza. cblia. ttal. 1874, 8. 349 u. 9S3.

Journalt ptuW,Obemto[a] Bd.S}, 38

j Untersuchungeaans demorgan.-chemischeuInstitut

I

der TechnischenHochschulem Dresden.

i LX.OberdieEinwirknngvonAminenanfDerivatedes

I Triuitro-p-toluidins;
l von

I A. Sommer.

|
Im Jabre 1876 fand Laubenheimer') die Ëigenscbaft ï

) des Oblordinitrobenzols
NO,

Çr

eine Nitrogruppe bei der Bebandlung mit NH8 bezw. Alkali

gegen den Aminrest oder Hydroxyl auszutauscbeiu Er hat
die hierbei entstehenden Verbindungen untersuobt, und den

]
seither ôftera bestatigten Satz aufgeatellt, daB von Nitro-

] gruppen, die in Orthostellung zueinander atehen, die eine in

'1

obigem Sinne labil sei. Man hat daher dièse Substitution
uLaubeubeimersehe Reaktioo"genannt,indessenistLauben-
heitner nicht der Brste gewesen, welcher einen derartigen
Vorgang beobachtete. Vielmehrhat bereits vor ihm KÔrner8)
gefunden, daB das Nitro-m-bromnitrobenzol

Br

rîo,

NO,

durch Erbitzen mit alkoholischemAmntoniak in das Brom-
nitranilin

Br

LJNH,ira,

>)Ber.9, 768;1826.
') Gaza,cblia.ttal.1874,8. 349u. 9S3.
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AI,
ttbergeht und dnrch gleiche Behandlungdas^Dinitro-p-dichlor- k
benzol in ein Dichlornitranilin vom Sobmelzp.66,4°, wahr- $
scheinlich in P8cheinUchin

Na,
i~¡,p

t> I
Nach ihm hat Austen1) im Jahre 1876 ana «-Dinitro-p-di- l
brombenzol duroh dreistûndigesErwarmen mit konzentriertem
Ammoniak im BinscbluBrohr ein Nitro-p-dibromanilin vom
Schmelzp. 75° erhalten. i

In allen diesen Eillen ist nicht, wie œan zunaohst er- s
warten sollte and wie auoh Austen auerst, als er mit unreiner
Subataaa arbeitete, gefunden zu haben glaubte, das Halogen j
gegen NHj, eliminiert worden, sondern die eine, labile JMitro-
gï^PPe.

|
Laubenheimer war nun der Erste, welcberam Chlor. f

dtoitrobenzol die Reaktion genau studierte.*) Durch Ein- I
wirkung von koohender Natronlauge erhielt er eine dunkel-

Irote LBsung, ans der er dnrch Ans&uernmit Schwefelsaure î|
das Ohlornitrophenol frei machte. Dasselbewar mit Wasser- 15
dampfen flûchtig und schmolzbei 38,9°. DaB die Gleichung il1
dabei in dem Siane: H!

CHgClCNO,),,+ NaOH Q,H,CLNO,ONa+ NaNO,+ H,0 11
I

verlaufeû war, bewies achon der Umstand, daB beimAnsaueni j
sich reichlicb Salpetrigsâure-Gas entwickelte. |

Als er statt Natronlauge Anilin verwandte, erhielt er f
Ohlornitrodipbenylamin: |

}&

ONO' BCA ,1

,1

1

Cl
1j

und zwar konnte er nachweisen, daB die Nitrogruppe als j
salpetrige Sâure ausgetreten war und mitûberschûasigemAnilin I
Diazoamidobenzol gebildet hatte; dièses selbst hat er zwar j
nicht isoliert, jedoeh gewann er dorch Auskoehen mit Sak-
saure seinUmseteungsproduktAmidoazobenzol,welehletateres

'1
') Ber.», 622,1828. «) Dae.9, 768j 1828.

1

j
i

î
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r

er duroh Ùberftthrung ine Platindoppelsalz charakterisieren
konnte.

Dann stellte er auf dieselbeWeise mitAmmoniak Ohlor-
nitranilin

NO,

Qhh.Ct
dar und erhielt schlieBlichauoh ans o-Dinitrobetizolmit NaOH
das o-Nitrophonol, mit alkoholischem Ammoniak1) Ortho-
nitranilin. So war die Aufstelluugdes Batzes, daB aUeOrtho-
dinitroverbindungenin gleicherWeise reagieren, berechtigt.

Er bat nooh das Verhalten des Ohlordinitrobenzolsgegen
Auuidoderivatestudiert und 2, B. gefunden,daB Acetamid und
Harontoff boimUinsehlofi damit nicbt wie die ttbrigen Amine
reagieren, sondern unter Zemtzong Ohlornitranilin bilden.

SchlieBlichbat Laubenheimer*) noch gefunden, daB
Chlordinitrobenzolauch beimmehrtagigenKochen mit Natrium-
sulfit in der Weise reagiert, daB sioh chloroitrobenzolsulfo-
saures Natrium bildet.

Cl 01

LJéRSI + 8Q,Na|Na » L J8QJI&+ NaNO.
N0,

Was nun die Konstitution obiger Verbindnngen anlangt,
so ist darttber zu sagen, daB aus Cblordinitrobenzolnur ein
Chlornitrophenol,nâmlicb

01

ÇrNO,
erhalten wird, aus der entaprechenden Bromverbindungaber
zwei Isomère, wahrscheinlich

Br Br

r~ und
Qh Q80-'
H NO,

_N0, g

») Ber. 11, 1165. ') Daa 16, 507.
Dfit
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Im Jahre 1878 liât darauf tfietzki») gelegentlicheiner \j

Uûtewttchung aber die Nitroderivate der Ohinone undHydro- f
chinone den Diathylatherdes Hydrocbinons if

OO,H. !t

Q ,u,OC.H,
nitriert und dabei ein Di. and ein Trinitroderivat desselben
erhalten, welch letzteresnotweodigdie Konatitution

;J.
OO»H,

soIJno,
fOOtH,

0,
,1

und.mfolgedessenorthoa^digeNitMigrappénaiïfwefeehmuBté. l
Er echloû den Kôrper mit alkoholischemAmmoniak ein, und |
hofiEfce«o, nach der von Salkowaki») gegebenen Regel eine |
A-thoxygrappe dune NHa eraetzen zu kttnnen. Wider sein
fîrwarten erhielt er indeseenein Dinitroâthoxyphenyleadiamin;
es war also nioht nur eine Âthoxygruppe, sondera auch eine i
Nitrogruppe gegenNHj ausgetreten. Der Kôrper epaltetbeim
Kochen mit KalilaugeAmmoniak ab, goht in einen Dinitro- ];
trioxybenzolmonoâthylâtherUberund besitzt nach einerspater
(1892) ange8telltenUntersuchung8)die Konstitution:

OO.H,

Q00,H& 0,
N0, 0,

cm,
Wendet man statt Ammoniak Anilin an, so bleiben beide

1
f

Âthoxygrappen intakt und es bildet aich ein Dinitrodiâtboxy-
diphenylamin:

0C.H,

HCs$6
NO,LJNO, l

O0.H, OO.H. i

•) Ber. 11, 1448; Ann. Chem. 215, 154.
1

¡*) Ber. 4, 873. *) Dm 25, 288.
¡

i
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Merkwlirdigerweiaewird auch das Anilin duroh Kochen mit

Kalihydrat als solches ansgetrieben, indem sich ein Dinitro-

trioxybenzoldiathylïitherbildet

Bantlin') UeBauf zwei von ihm neu dargestellte, von)
m.Nitrophenol derivierende Dinitranisole Ammoniak einwirken
und erhielt die Nitranisidine

OCH, OOB,

f~i ~NH
161 unit
Q* 1^£-

0,
Duroh Behandlung derselben mit rauchender HNO9 kam

er sur Stypbninsaure, deren Konstitution er freilich falsch
deutete, wie ihm spater Nôltiag8) eben mit flilfe jener
Laubenheimersohen Regel nachwies:

Bantlin nahm fur die Styphninsfturedas Schéma an:
OH

NO, ` O,
NOfLJ0H

da er aie aus m-Nitrophenolgewonnenbatte. In diesemFalle
mDfiteaber, wie Nôlting annimmt, nach der zitierten Regel
eineNitrogruppe durchMH2 ersetzbar sein, oder der Diathyl-
âther der Styphninaaure muBte beim BinschluB mit NHa ein
Triamidodinitrobenzolliefern. Da ein solches aich nicht bildet,
sondern ein Trinitro-m-phenylendiaroinentsteht, hait Nôlting
die symmetriBcheFormel

OH

NO.r^NO,

IJOH
NO,

for erwiesen. Zweifellos batte daher bei der von Bantlin
beobachteten Bildung der Styphninsaure aus m-Nitrophenol
und rauchenderSalpetersâure die letztere eine Nitrogruppe in

Hydroxylverwandeltund dann von neuem nitrierend gewirkt.
Einen anderen solchen apagogischen Beweis mittels des

Ausbieibensder Laubenheimerschen Reaktion giebt Nôl-

ting8) gelogentlicheiner Untersuohung aber nitrierte Kresole.

<)Ber.11,2099ff. 9)Dm.17, 260. *)Das.16, 1863.
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Von den Kresolen liefert bekanntlioh nur oins, namlioh das
m-Kresol, durch direktesBehandeln mit Salpetor-Sohwefelsaure
eine Trinitroverbindung. DaB derselben die symmetrische
Formel

OH

N0,t0,

'CH.

NO»

zukomme, bat Nôlting dadurch nacbgewiesen, daU er den
Methylather herateUte und darans durch EioschluB mit Am.
moniak nur ein Trinitro-m-toluidin gewinnenkonnte.

Ferner sind an dieser Stelle zn erwâhnen die Arbeiton
von HenriqueB») und Hepp8) ûber Polynitroverbindungen
des Phenols bezw.des Benzols.

Als der -entera sein â^TrinitrophenolsarfaHigerweisemit
Ammoniak etehen lieB, ging es in eine rote, gut kristallisie-
rende Verbindung vom Scbmelzp. 202° Uber, die sioh als
Dinitroamidophenolerwies.

Hepp bingegen erbielt mit dem von ihrn, wenn auch nur
in unreinemZustande, zuerst hergestellten 1,2,4-Trinitrobenzol
das damais bereita bekannte Dinitranilin vom Scbmolzp.175°
und der Konstitution

NH,

NO,

çr-
NO,

wàhrend aufiallenderweise nach Laubenheimer aus dem
analog konstitaierten Oblordinitrobenzol die in 2 situierte
Nitrogruppe gegen NO, austritt.

In gleicher Weise erbielt Hepp aus y-Trinitrotoluol
y-Dinitrotoluidin und y-Dinitrotolylphenylendiamin, aus /?•
Trinitrotoluol /?-Dinitrotoluidin.

In neuerer Zeit bat beaonders Romburgh viel aber
Polynitroverbindungen,zamal solche von alkylierten Aminen,

»)Ann.Chem.215,821ff.(829,834).
*) Am.Ohem.216,344.
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gearbeitet. Aus seinen interessanten Untersnobungensoi hier
nur einige8erwahnt.

Bei der allmahliehen Nitrierung des Metbylanilineent-

stand zuletzt ein Produkt, das sowohlvon seinen Entdeckern,
als auch ganz allgemein for Pentanitrometbylanilinangesehen
wurde. Rombargh war nun der erste, welcher nachwies,
daB alkylierte Amine bei der allm&blichenNitrierung sohlieC-
lich eine Nitrogruppe in die Seitenkette aufnehmenund so in

alkylierte Nitramine Ubergehen, DaB z. B. das sogenannte

Tetranitrometbylanilin nichts anderes sei als Trinitrophenyl-
metbylaitramin,

CH.-N-NO»

NU, ''yN0"

"01 ~0) "01 1
liât èr dadurch nachgewiesen, daB er die Kaliumverbindung
des Methylnitranaids

/OH» NO,
herstellte und mit Pikrylchlorid umsetzte, wodurcb.er einen
dom eben genannten vôllig identiachen Kôrper erhielt.

Auch Romburgh bat bei einigen Kôrpera Anwendung
von der Laubenheimerechen Reaktion gemacht.

Nittiert man nun Dimethyl-p-toluidinnach Romburgh')
in der Warme, so erhalt man das Nitramin

CH, NO,

N

no,j-^Nno,,

c6,
welohes frober schon von G-attermann erhalten, aber als

Trinitromethyltoluidinangesehen worden war.
Verfahrt man dagegennach einer VorscbriftvonPinnowi)

zuerst in der Kâlte, dann bei immer steigenderTemperatur
unter sogleichzu erôrternden Umstanden, so entsteht scblieB-
lieh der Kôrper

>)Ber.29, 1016. ') Das.30, 887ff.
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CILNO,

NO,r^NNO,. I

CH,
1

Derselbe enthalt zwei Nitrogruppen in o-Stellung und
besitzt ebenso wie das freie Trinitromotbyltoluidinin hobem
MaBe die Eigenecbaft nach der Laubenheimerscben Begel
mit Aminen zn reagieren.

Im folgenden soUen die Ergebmsse einiger bierauf be-
ruhender Studien mitgeteilt werden, die zun&chstdurch die
Dnterauchungendes Brn. Dr. Pinnow angeregt wurden, dem
ich dafnr verbindlichet danke.1)

I. Binwirkung von Aminen aut Trinitrotolytoethylnitramia.

Trinitrotolyl methylnitramin,

CILNO,

NO,

NO, a

NO'QNOt.

a

LJnO,
3NO,

CH, r

Zur Gewinnung des Nitramins diente nicht die zuerst von
Pinnow angewandte, komplûàerteMethode, sondern es wurde
zunaohst das Gemisch zweierDinitrotolylmothylnitramineNach
einer ebenfalle von Pinnow2) gegebenenVorschrift hergeatellt
und dièses dann durch weitere Behandlung in das Trinitro.
tolylmethylnitramin Ubergefahri

33g Dimethyl-p-toluidin(bei grôBeremAnsatz verschleoh-
terte sioh die Ausbente) wurden in 180 com konzentrierter <
Scbwefels&uregelôst und bai môglichet niederer Temperatur
(dieaelbedarf nicht aber 0° steigen) allmâhlich mit 85 g Sa!-

') In neaeaterZelt lut Lobry de Brnyn (Ber.27,R.78Î) abri. K
gensfestgestellt,daBauohp-Dinitrobeniolanalogdero-Verbindungeine
Nitrogmppeabspaltenkann – wenoauch aebwferiger– einBefspiol
Mr die Sfton beobachteteAbolichkeitimVerbaltendero. undp-Ver-r
bindangen.

*)Dies.Jour».[8] 62, 605ff.
b!i
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peters&ore vom spezifischen Gewicht 1,4, welohe mit dem

gleioben Volumen konzentrierter Sohwefels&ureverdtlnnt ist,
.unter stetigem Umrilhren nitriert Dabei tritt eine Nitro-

grappe in den Kem. Du Beaktionsproduktwird in mit Eis
versetetes Wasser gegossen, wobeidie Temperatur nicht aber
20° steigen darf, und mit 100com Salpetera&ure vom spezi-
fischenGewicht 1,4 in mebrerenPortionen vereetzt. Nachdem
ca. ïlt der Saure hinzugefUgtist, wirft man in die Lôsung
einige Kristalle Natriamnitrit, und Ia6t darauf den Rest zu-
flieBen. Die geringe Menge salpetriger Saure leitet die Re.
aktion ein; die Salpeters&ure verbrennt eine der an N ge.
bundenen Methylgruppen, wodurchsie selbst immer wieder zu

HMOg redoziert wird. Ohne den Zusatz von Natriumnitrit
wird der ProzeB verlangsamt und die Àusbeate wesentlich

geringer. Nach der oben zitierten Vorschrift ist der ProzeB
nach 2– 3tagigem Stehen vollendet, Ich habe indeasen ge.
fnnden, daB man zu weit besserenAusbeuten, und zwar in
etwa 6 Stnnden, gelangt, wenn man von einem kraftigen
fiùhrwerk Gebrauch macht. Dabeientweichenanfangs Strôme
von salpetriger Saure, und allmâhliohscheidet aioh ein reich-
licher feinkôrniger Niederschlag von rotbrauner Farbe ab.
Derselbe stellt ein Gemiech zweier isomerer Dinitrotolyl-
methylnitramine dar, namlicb

NO. CH,

NO, CH.a

o NO, une “ mj]
P>

NO, He

NO, undr)

NO, e
Duroh weitere Nitrierung gehen dieselben in ein einheit-

liche» Produkt, und zwar in

NO, CH,

NU, NU,

N0.1J
NO,

H,
tkber. Dabei verfahrt man zweckraftBigwie folgt:

Du Gemisch der Dinitroverbindungenwird getrocknet
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und in das doppelte Gewicht Valentiner Salpeters&ure(spez.
Gew. 1,5) eingetragen. Dabei treten ganze Wolken brauner
D&mpfe auf, und die S&ure gerat in gelindes Sieden, in
welchemman aie so lange erb&lt,ala aich noch solche Dampfe |(
reioblich entwickeln. Nach dem Erkalten wird auf Glaswolle 9
abgesaugt und mit Eùessig, danacb mit Waaser gewasobon.
Harte Kristalle, nachUmkristallisierenaus Bisessig fast wéiB,
Schmelzpunktwie1)angegeben 156,5°.

0,1213g Substaoaergabeu24,9cemN bel 15°undfS9mmDruck.
BerechnetMrCgH,NftO8: Gefuoden:

N 88,96 98,88%.
Die aus dem Nitramin entatehendenAmine, einschlieBlioh

des zunacbst zu bescbreibenden,haben keinen basischenOha-
rakter und sind ancb in konzentrierten Mineralsauren vdllig
unÏ68lich.

-- - -' • '

Binwirkung von Ammoniak.

Dinitrometbylnifcramidotoluidin, il
NO. 0H8 i

Y
rci~g

~x

NO NO,

1VH, J
Ha

5,8 gr Trinitrotolylmetbylnitraminwurden mit 56 ccm
Alkoholangerieben und mit 15 ccm Ammoniakvon 0,91 spec e
Gewicbt etwa 1 Stunde lang im Druckkolbenauf 100°erhitzt. :t
Die nach dem Erkalten ausgeschiedene, braune Masse wird
so lange aus Alkohol utnkristallisiert,als ihr eine intensiv rot

gef ârbteSubstanzanhaftet BraungelberechteckigeTafelnvom
1

8mp. 178–178,5°, die sich sehr leicht in heiôemBisessigund
Aceton, ziemlich leicht in den ubrigen heifien organischen
Solventien lôsen. Ganz unlôsbch in Ligroïn. Vierstllndiges b
Erhitzen mit Ammoniakbei etwa 120° verânderteden Kôrper 11
nicht; der Schmelzpuoktbleibt daraelbe.

I. 0,2360g «ubstaiizeigaben0,8071g 00, und0,0799g H,O. l
IL 0,2688g Substanzergaben67,75ccmN bei28,6°und762mm

Drack.
i

') Ber.30, 888. (
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Bereohnetflir Gefunden:
CdH,O,Ne: I. II.

C 86,48 35,71
H 8,82 8,78 –
N 20,88 26,12%.

Einwirkung von Anilin.

Dinitronitramidoniethyl-phenyltoluidin,

NO. CH8

no,/Nno,

LJNHC.H,
L'NHC.H.

CH,

3 gr (~*lMol,) Ttinikotolylmethylnitraiaiii1) wurdenmit
etwa 3 gr (3 Mol.) Anilin Ubergossen; nach einigemStehen
erfolgt bereita Beaktion. Es ist jedoch zweckmaBiger, die

MischuDg von vornherein mit etwa 20 ocm Alkohol zu ver-
setzen und mlBig zn erw&rmen. Alsbald geht die Masse
unter lebhaftem Kochen in Lôsung. Man lâBt dio Beaktion

vorilbergehen und klihlt ab. Zunachst erfolgt keine Aus-

scheidung; reibt man aber nur wenig mit einem scharfkantigen
Gias8tab, so erstarrt das Ganze sofort zu einem Kristallbrei,
der abgesaugt und mehnnals aus absolutem Alkohol um-
kristalli8iert wird. Schône derbe, wûrfelfôrmigeEristalle von
hellbrauner J?arbe, starkem Retlex und ahnlichenLôalichkeita-
verhaltnisseQ wie bei obigemKôrper; ganz leicht lôslich in

Ëssigatber. Schmelzp.134°.
I. 0,1896 g Substanz orgaben 0,2490 g CO2 und 0,0630 g 11,0.

II. 0,1126g Substamscrgabeu19,4cent N bei 13,5»und752mm
Druck.

Berechnetftir Gefandou:
0,4^0,; I. IL

C 48,42 48,66 –
H 8,76 4,22 –
N 20,17 20,10*

Wenn sich nun hier die Eeaktion in dem Sinne voll-
ziehen soUte, wie es Laubenheimer annahm, so mfifiteeino

a) lm folgondonSftemkunsaie«Nitnuniu"beaeichnet
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Nitrograppe als salpetrige Saura abgespalten worden sein;
diese aber wttrde mit vorhandenemAnilin Diazoamidobenzol
liefern. Dasselbe mûBte in diesem Falle in der Muttorlauge
enthalten sein, da ea in absolutemAlkohol ganz leicht lôslich
ist. Zu dessen Isolierong wurdedie Mattorlauge mit Natron-
lauge versetzt wobei sich dieselbetiefrot f&rbte:ein Zeiohen,
daB sioh die charakteriôtischeNatriumverbindungdes Diazo.
amidobenzolsgebildet batte. Diese letetere wurde mit viol
Wasser zersetzt, der hierbei ausfallendehellgelbeNiedersoblag
in Alkoholgelttst und nocbmals ebensobehandelt. Du nun.
mehr erhaltene Produkt wurde aus Ligroïn umkristalliBiert
und wiesden Schmelzp.95–980 (Diazoamidobenzol:98°) auf;
oin ganz reines Produkt stand von vornhereinnicht zu er-
warten es sollte nur ermittelt werden, ob aioh in der Tat
Diazoamidobetizôl(und nicht Amidoâzobenzoljgebildet batte.
Von dem so erhaltenen KiJrper wurde eine Diazostickstoff.
bestiminungmit dem Mehner'schen Apparat) vorgenommen;
dieselbe gab zwar kein genaues Resultat – dem nnreinen
Zustand der Substanz entsprechend lafit aber immerhin
mit Sicherheit auf Diazoamidobenzolschliefien.

0,1682g Snbataoxorgabea18,5ccmDiawstickstoffbol14,6°und
760mmDrock.

Ber.lar O,H,N-N-NOdH,: Gefanden:
H

N. 14,2 15,88

Der Kôrper verpufft auf dem PlatinblecL Durob Be.
handeln des Nitramins mit fiberscbUssigemAnilin und Salz.
saare konnten Kristalle von salzsaurem Amidoazobenzol
erhalten werden.

ÉHnfemerer Beleg fttr die Abspaltung salpetriger Satire
wird weiter unten gelegentlich der Bildung von Dichlordi-
azoamidobenzolgegebenwerden.

Ea unterliegt demnach keinem Zweifel, daB sich die
Reaktion in diesem Sinne vollzieht:

»)Dica.Journ.[8]«8»809.
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NO. OH, NO, CH,

NO,NO,
+

aoH6NIl,N0,NU'

H, +
l> + (^-

(JU,h. + hno/

i

6 OH. OH,
8C,H4NH,+ HNO,

» C(>HdN=N-NC6H,
+ 2H,O.

H

Einwirkung von p-Toluidin.

Dini troni tramf.dometb y 1- p-tol y 1 to 1 uidin,
NO,

OU,

NO/Nno,
1

N~Q~
I^JnHC^CH,
CH,

Analog erbalten. Aus Alkohol undAceton dunkel orange-
rote Nadeln vom Schmelzp.184° und ahnlichen Lôslichkeits-
verhaltnissen wie beim Anilid; nur ist es in Alkohol noch
weniger lôslich aie dièses, weloher Umstand die Reinigung
vora Diazoprodukterleichtert.

I. 0,1445 g 8abstans ergaben 0,2649 g 00, and 0,0601 g H,O.
H. 0,1126g Substanzergaben19,1centN bel 739mm Druck

und15».

Berechnetfar Qefunden:
O,5H18N,O.: I. Il.

C 49,87 49,99H 4,17 4,63
N 19,40 19,81%.

o-Toluidin, ebenso mit dem Nitramin angesetzt, lieferte
nur Schmieren,die selbst bei dreiw5chentlichemStehen nicht
erhârteten.

Einwirkung von Methylanilin.
Es wurde nun in anologer Weise veraucht, statt Toluidin

das isomere Metbylanilineinwirken zu lasses. Merkwttrdiger-
weise ergaben diese Versuche nur négative Resultate.

S gr Nitramin wurden in Alkohol zerrieben, mit 4 gr
Monometbylanilinerwarmt und dann etwa Stunde lang auf
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dem Wasserbade gekocht. Die Lôsung f'ârbte sich zwar

dunkel, allein es verblieb ein sandartiger Niedersohlag, der
auch beim l&ngerenErwarmen nicht in Lôsung ging. Nach
dem Erkalten abgesaugt und mit Alkobol gewaschen, wies er i
den Schmelzp. 156°, also den Schmelzpunkt der Ausgangs- d
substanz, auf. Ura auf diese zn prttfen, wurde das Produkt
mit Anilin versetzt; es reagierte damit wie das Nitramin and
ergab dessen Anilid vom Schmelzp. 134°. AuBerdem wurde
der N-Gehalt ermittelt.

0,1846g Substanaergaben24,0cornN bel 14°nnd 770mmDniok.

BerechnetfflrAusgsngssnbetanz
C,H,NSO8: Gefunden:

N 28,26% 23,96•
BereohnetfurMetbylaoittdC^H^NjO,:

N N 18· °Lo~
Ferner wnrde veraucht, zweckaBrhôhuug der Temperatar

in amylalkoboliscberLSaung za arbeiten; 1. Mol Nitramin
wurde mit 3 Mol. Metbylanilin zasammengebracbt (wobei
keine Reaktion eintritt), mit Amylalkohol ûbergossen und eino
Stunde lang in gelindem Sieden erhalten: Das Endprodukt
war ganz dasselbe wie beim vorigen Versucb, zeigte den

Schmelzp.156° sowiegleichen Stickstofifgehalt.
0,1182g Substaïusergaben22,7comN bel 16°und 789mmDruck.

Berechnet: Gefunden:
28,36 22,84

Einwirkung von /?-Naphtylamin.

Dinitronitramidometbyl-/Î-Naphty]tolnidin,

Na OH,

no^Sno4
'MïC,.H,

OH,

AusAlkohol: GoldgelbeBlâttchen vom Schmelzp.131°.

0,1832gSubatenzergaben20,7centN bel 16' und 750mmDruck.
Berechnetfttr0,8Hl(NsO9: Gefimden:

N 17,60 17,96%.
c
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«-Naphtylaminwirkt ebenfallsein, jedochunterSchmieren.

bildung; daa Produkt konntenicht isoliert werden.
Je negativerein Amin iat, um so schwieriger erfolgt seine

Einftihrung in dos Trinitrotolylmethylnitramin. Beispiels-
weise reagieren Tribromanilin und Harnstoff tiberbaupt nicht

'Jo..

damit1); mu scbwierigund in verscbwindenderAusbeutekann
ein Produkt mit Anthranilsâure erhalten werden. Dagegen
wirkt p-OhloranilinverbâltoismaBigleicbt ein.

1 Dinitronitramidomethyl-p-cblorphenyltoluidin,

J

j

NO, OH,

no,^Nno,
t L, JNHO^Cl
i H.~H~1

t 3 g Nitramin wurden mit Alkohol angerieben und zu

1 der Suspension5 g p-Chloranilingegeben. Kocht man dièse»

] Gemisohunter zeitweiligemZufûgen von Alkohol, ao ontateht

¡
um die Kristalle des Gbloranilinsherum allmahbchtief-dunkel-

;1 rote Lôsung. In etwa ll2 Stunde ist ailes gelôsi Nach dem

1 Erkalten wird abgesaugt, mehrereMal mit Alkoholgewascben

j undans einemGemischvon gleichenTeilen Alkoholund Aceton
umkristaUisiert Eigelbe Nadeln vom Schmelzp. 193°, wenig

i lôslich in Alkohol,Benzol,Ligroïn, leichter in warmemAceton.
Versetzt man die Lôsung desWasch-Alkoholsmit Wasser,

¡ so fallen gelbe Flocken, welchemit Salasâure gekocht, lebhaft

j Stickstoffentwickeln. Aus Benzol + Ligroïn umktistaUisiert»

1
stellen aie ockerfarbige Nadeln vom Scbmelzp. 124,5°, also

1
¡ reines Dichlor-(4>4')diazoamidobenzoldar.

l,

Einwirkung von Dimethylamin.

Dinitronitramidomethyl-dimethyltoluidin,

¡

NO,

OH,

I NOjj^NnO,

1
kjN(CH,),

CH»

') BeimSchrnelzendamiterfolgtZersetzung.
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Diroethylaminin alkoholisoher Lôsung mit Trinitrotolyl* ;t

methylnitramiûzusammengebracht, wirkt nur trftge ein, leioht

'1
aber bei 100° uoter Druok.

8gr Nitramin werdenmit etwa 15 com AJkohol angerieben
und zusammenmit 8g einer 38°/oig6n alkoholischen Lôsung (i
vonDimethylaminim EinschluBrohr 20 Minaten lang auf dem
Waaserbade erhitzt Das Bobr wird noch vor dem vôlligen
JESrkaltenvoraichtig geôffnetund der Inhalt in ein Becberglas
entleert Die sohwarzen Schmieren erstarren nach einiger
Zeit zu braunen verechmierten Kristallen, welche indessen
nach mehrmaligemUmkriatallisieren aus Alkohol rein werden

und dann bronzegelbeNadeln vom Sobmelzp.126° – 127° dar-
stelleo. Die Ausbeate betrug etwa 1,6 g. À

L 0,1588g Snbstaiueigaben0,3288g CO,und 0,0689g H,O. ¡
II. 0,1467g Bubstuueigaben29,2 ccmN b«i 18° und 748mm 1

Druok.
III 0,0879g Substanzergabeu17,15comN bei 10,6°und749mm 1

Druck.
Bereohnetfdr Geftmden:

0,,H,,N,O,î I- tt IU« i
C 40,18 89,65 –

H 4,84 8,98 – –
N 28,41 28,08 28,00%)

~i¡

Metbylamin t~

wirkt in der Kâlte ebenfalls nur wenig auf das Nitramin ein; cc

in der W&rme unter Druck aber spaltet es die Nitrogruppe t 1

in der Seitenkette ab – ein Vorgang, den Romburgh2) beim a

Tetranitrophenylmethylnitraminbeobachtete – und es bildet t d

aich teilweieedas Prodnkt
H Ho

1X t~

N0, 0"
L Jnhch, j

CH,
dessen Beschreibung spater erfolgen wird. Die charakteriati-

schen Kristalle desselben (tiefrote Blattchen) waren sowohl

>)Diesu niedrigenWerteerklârenaicbdadurch,daBdieSnbstan»,
besondersgegenEndeder AnalyseMa,sebr acbwerverbreant. d

') Bec.trav.8, 1/11. a
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miniert. in aiesem uaiie naue mu oiiunenuuuu uicuijituimiu'

Joumai S. j,rait. Cbouio [2J ild. 07. 84

mit bloBemAuge als auch besondcra unter dom Mikroskop
deutlich zu erkennen, oineTrennung war aber unmôglioh,um-

soweniger als der eben genannteKôrper in zweiModifikationen
sioh bildet, wie ebenfallsspater gezeigt werden wird.

Einwirkung von Phenylhydrazin.

Mit Phenylhydrassinreagiert das Trinitrotolylmethylnitr-
amin in verschiedenerWeise, je nachdem auf 1 MoL davon

2 oder 4 Mol. Phenylhydrazin angewandt werden. Wahrend

im ersten Falle ein nioht zu tronnendes Gemisohresultierte,
wurde im zweiten ein Kôrper erhalten, der aus Alkohol und

etwas Xylol wtederholtumkristallieiert, hellgelbe, aeidenartig

glanzende Nadeln darstellte, welche bei 174° unter plôtzlicher

Zersetzung schmolzen. Beide Ansatze entwickelten stflrmisch

grofie i Mèngèni vonSi, weMerĝemeséen,eiwa"8/, des im an-

gewandten Phenylhydrazin enthaltenen betrug, wahrond die

resultierende Lôsung stark und deutlich nach Benzol roch.

Die erhaltene Substanz iat sehr schwerlôslich in Alkohol,

Aceton, m&Bigin Benzol, unlôslichin Ligroïn, verhalt sioh

vollkommen neutral selbst««kochendenSàuren oder Alkalien

gegenQber und lieferte bei der Verbrennung folgendeWerte,
welche denen des za erwartenden Phenylhydrazinderivates

gegenûbergeatellt werden:

l. 0,1026 g Substanz ergaben 0,1923 g 00, uud 0,0360 g H,(X

IL 0,0986 g Subateua ergaben 0,1860 g CO, und 0,0335 g HO.

III. 0,0628gSubst&neergaben18,4cem N bei 18,6°und 767mm
Druok.

Borecbuetfar Gefunden:
CHHuKfit: I. H. M-

C 46,40 61,14 51,17
H 3,87 8,82 8,78 –
N 23,2 – – 26,60%..f 1

Die Analyse liefert also von dem zu erwartenden Pro-

dukt gânzlich abweichendeZahlen. Eine Molekulargewichts-

bestimmnng mit Phenol als Lôsungsmittel ftihrte, aus weiter

unten zu erôrtenden GrQuden,zu keinem Resultat.

Es wurde nun zunachst angenommen, das ttberschttssige

Phenylhydrazin habe die Nitrogruppe in der Seiteniketteeli-

miniert. In diesem Palle hatte die entstehendeMethylaraido-
l' .1..11111'1' n.
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gruppe, wie spâter gezeigt wordonwird, loicht mit JBNO8ein
Nitrosamin bilden mussen, nftmlich:s

H

Y OH8 NOY OH3

k

o-o-

Um daraufhin zn prûfen, wurde etwas vondomfieaktions- j
prodakt in wamem Eiaeasig gelôst^ mit 2 MoLN&NO,ver.
setzt and nach dem Erkalten in Wasser gegossen. Es resul*
tierte indessen dabei die reine unver&nderteAuagangsBubatanz,
also kann in dem Kôrper keine Imidgruppe vorhanden sein.

Non haben Willgerodt und Ferko1) gefunden,daBdas
zuerat von fî. FiBcher^ dargeatellte Pikrylpheaylhydrazin
durcb Kochen mit Eisessig oder Mineralsauren in DÎnitroso-

mononitroazobenzol,und zwar vermutlicb:

N0. NO

N-N.0A
in NOg( yNrN.C,H,

H
H •

X– Tfo
1

ûbergeht, ohne daB die genannten Forscher aufklârenkonaten,
wieèozwei Saoerstofiàtome entfernt wurden; eines davonwar
jedenfaUa mit 2 an N gebundenen Wasserstoffatomenah <-
Wasser ausgetreten, wâhrenddas andere nur durchEinwirkung

I

eines MoL des Kôrpere selbst entfernt worden sein konnte. a
In der Tat fand sich in der Mutterkuge eine andere, nioht m
nâher unteranchte Substanz vor.

Nimmt man non die Bildnng eines analogea Dinitroso-

kôrpers im vorliegenden Falle an, so stimmen nicht nur die

Analyaenin aasgezeichneterWeise auf einen solchen, sondern
anch aile anderen beobaohtetenVorgânge finden einebefriedi-

gende ErHarung. v

Der hiernach resultierendeKôrper wûrde statt deszuerst
n

erwarteten Hydrazobenzolderivates zunficbst die Formel be-
sitzen milssen: 91

>)Diea.Jonm. [2] 87, 847.
&

a) Ann.Chem.190, 132. 'f
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f'If.r M~

84»

Uf.
Ct<L~

N 0
NO^N»0 •

LJnpn.q.h»
CH,

In welchenStellungen die Nitrosogruppen steben, sei

vorlâufignochdahingestellt
Berechnetfilr Gefunden:

CUH,,N,O4: 1. '*• 8.
C 61,22 61,14 61,17 –
H 8,66 8,92 8,78 –

N 26,61 26,60

Nehmenwir an, es habe sich zonftchstdurch Eiawirkung
von 1 MoL Phenylhydrazin ein Hydrazobenzol von diesem

Schéma gebiidet:

OH.NO,

no,j^Sno,

N~QN~
1

N-N.O,H.
1

B,H
H

so wûrde daraus dann das Nitroaoazobenzoldurch Wasaer-

austritt entstehen:

CH, NO,

no,<^Nno +h<0>

LJWOA

+ BtO.
::N.O,B.

OH»
Auf dièses wirkt ein ferneres Mol. Phenylhydrazin redu-

l,
zierend ein:

1 OH,NO, CH.NO,

NO^NO +h4N-NHC,H,=H,O+N,+N0[^SNO
LJntWAH, L>=:N.O,H,

Ne
+ C.H.,

lIa

wobei dieStellung der Nitrosogroppenimmer noch willkttrlich

angenommenist.
0.
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*IT. If m a

Um diose auiisuklare», wurden folgende Betraohtungen h
angeatellt:

Es ist von vornherein unwahrscheinlioh,daB die in der i
Seitenkette befindlioheNitrogruppe intakt bleibt; denn elimi- l
niert man dieselbe vorher auf spâter zu erôrternde Weise und
ffthrt man dann in den so entstehenden ESrper Pbenylhydra- ~.1
zin ein, so bildet aich ein Hydrazobenzol und kein NitroBO-
produkt. Dasselbe wird ebenfalls weiter unten beschrieben
werden.

Gehtman ferner statt von dem Nitramin

CH, NO,

no,^Nno,

Nos ç He

O.

k.jKO.

OH,

vom entaprechenden Nitrosamin

CH. NO

no.^Sno, t

NOY i
L~s 1

welches leicht zu besoha.ft'enist, ans, so mOBteein solcher j
Ausatz far den Fall, daB im fragliohen Kôrper die Nitramin. j
gruppe noch intakt ware, sicberlich ein von diesem verschie- j
denes Produkt liefern.

Von dem Kôrper

CH. NON
NO

N ¡

NO.j^^NO, f

V0'(YB.

wurde 1 g mit 1,5 g Pbenylhydrazin und Alkohl erwarmt.
Es trat heftige Reaktion ein unter Abscheidung brauner
Masaen. Dieselben kann man, solange aie unrein aind, leicht
au wenig Aceton umkrista1lisieren,ihre Lôslicbkeit in diesom
Solvens nimmt indessen mit zunehmender Beinheit ab, und
scbliefilichmuB man etwas Xylol zufiigen,um aie zur L.ôsung
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zu brfngen. – Es rosultiert genau dasselbe Produkt s

wie mit TrinitrotolylmetbylnitramiD, seidenglSmende
Nadeln vom Scbmek»und Zersetzungspunkt 174°.

So ist esorwiesen,daii eadie Nitrogruppe der Seitenkette

ist, welchezur Nitrosogruppereduziert wird, und zwar dûrfte
demEinwirkungsproduktevonPbenylbydrasdnauf das Trinitro-

tolylmethylnitraœin sowie auf das entspreohende Nitrosamin
die Formel zukommen:

CH, NO

no,/Nno
IvJn-n.csh6

0If3
wahrend der Vorgaugbei der Bildungdesselbonetwafolgender-
maBenzu erkl&reowftre:

CH,

NO,

CH,

NO,

NO,^Y>, +EHMiHW- HO-^T1
d

+ «NO.
NO, NB.NB.OaH6

Ha OH,
H,N.NHC,H,

2HNO»+ H.N.NHC.H,= 4H,0 + 8N + 8C.H,}
H»N.NHO6H6

CH, NO, OH, NO,

no,^Nno, o no.Nno

LJ|NQ,H,

Œ
LJh=HC|A

HaHH OHa

OH, NO,

NO,~O
+ H,N.N.BCdH~

H°C£,.<H.+H-NN-ao'B'-
CH,

CH. NO

OH, NO

Hy0+ N"+ CdHd
ht)–'M f M

Ha
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O~–tt* –~t-J~– ~e 9% %9-1 1Somit wûrden auf 2 Mol. Nitramin insgesamt 7 Mol.

Pheuylbydrazin einwirken, von deren 14 Stickstotfatomen
10, + 2, von 2 Mol HJN08herrubrend, entweichen von don
angewandten 8 MoL PhenylhydrassMalso etwa des darin
enthaltenen Stickstoffs, wie auch der Versnoh ergeben batte.

Offenbar ist das, was Willgerodt und Ferko durch
Kochen mit Sâuren erreichten, hier durch die JSinwirkong
eines Ûbersohusses von Phenylbydrazrabewirkt worden. Mit
der Annahme der Anwesenheit vonNitrosograppen im Kôrper
làBt sioh seine pldtsslicheZersetzung beim Schmelzen, sowie
sein Verhalten gegen Phénol – Liebermannsche Nitroao-
reaktion1) – gut vereinbaren.

n. Blawirkong von Amlnen auf Trtoitrometbyl.p«toluidln.

Wie aiif daa Trinitrotolylmethylnitramin,so wirkenAmine
auch auf au freie Trinitromethyl.p-toluidinsubstituierendein,
und zwar vollzieht sioh der Ersatz im allgemeinen leiohter
als bei jenem. Die entstehenden Produkte sind, wie wir in
der Folge sehen werden, namentlich inbezog auf die Konsti-

tutionsaufklârang solcherVerbindungenvon ungleich grôBerer
Wiohtigkeit als die ans dem Nitramin erhaltenen.

Die Darstellong desTrinitromethyl-p-toluidinagelingt nur
auf dem Umwege liber sein Nitramin, und zwar bedient man

c
aich der von Bomburgh2) gefondenenMethode, die Nitro-
grappe in der Seitenkette duroh Kochen mit Phénol abzu-
spalten. Das Toluidin wurde auf diese Weise zum ersten 1
Male von Pinnow8) dargestellt. For die hâufige Herstellung

¡grôBererMengen jedoch, wie sie sich hier stets nôtig erwiesen,

¡!

befolgt man zweckmaBigeine spaterbin von Pinnow4) fur
einen analogen ProzeB6)gogebene,modifizierteVorschrift

Danach werden 20 g Nitramin mit 13 g Phénol in 80 com
l

Amylalkohol unter Erwarmen gelôst, zn der warmen Lôsung
.c

»)VeigLPinnow, Ber.80, 888.
>]

*)Rec.trav. 6, 240. 3
Ber. 80, 888. i

4)Dits. Jonrn.[2] 82, 507. j
Ffir dae auf S.621erwâhnteGemischderisomerenDinitrotolyl-

methylnitnunbte.

i
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ein Gtemiscbvon 6 cornAmylalkohol + 8 ccm konzentrierter
Sohwefels&uregegeben, und das Ganze 8 Stunden lang, unter

AnwendungeinesLuftkühlrohres, ingelindemSiedenerhalten. –

Setzt man den Siedepunkt durch Zufugen von etwas
Alkohol herab, oder wendet man Butylalkohol an, so ldst sich
das Trinitrotolylmethylnitraminweder auf, noch wird es auch
bei mebr8tUndigemKochen wesentlich verandert.

Andererseits erzielt man ebenfalls eia negatives Resultat,
wenn man das Lttsongsmittel ganz weglaBt und mit Phenol
allein arbeitet. 4 g Nitramin wurden im Ôlbad mit 8 g
Phénol je auf 160°, 150° und 146° 2 Stunden lang erhitzt,
ohne daB etwas anderes ale Schmieren resultierten. Als bei
oinem weiterenVersuchemit der Temperatur etwas hôher ge-
gangen wurde, erfolgte explosionsartige Zersetsîung.

Das nach der von mir gewâhltenVorschriffcentstandene
Produkt wird nach domvôlligen Erkalten des Lbaungsmittols
abgesaugt,mit môglichstwenig Alkohol gedeckt, dieserwieder
abgesaugt, und das so oft wiederholt, bis die Ldsung nicht
mehr dunkelrot ablâuft. Das so erhaltene Produkt t;ohmilzt
bei etwa U5«– 125° (wahrend das reine, aus Alkohol+ Âther
umkristallisierte den Schmelzp.129° adweist), ist aber for die

folgendenVersuche von vôllig ausreiobender Reinheit. Die
Ausbeute betrag nicht unter 75% der Theorie.

Einwirkung von Ammoniak.

Dinitromethyltoluylendiamin,

"V

NU9`~,NOo

NoaQf08.$s

4,2 g Trinitrotolylmethylnïtraminwerden mit 42 ccmAlko-
hol und 42 com Ammoniak vom spez. Gew. 0,91 versetztund
eine Stunde lang in der Druckflaache auf 100° erhitzt. Nach
dem Erkalten wird abgesaugt und wiederholt aus Aceton um-
kristalliaiert Orangefarbene, zu Buscheln vereinigte Nadeln
von gelbem Eeflex, Sohmelzp.206°–-208°.
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I. 0,1801g Subatans ergabon 0,8838 g COS nnd 0,0770 g H,O.

Il. 0,1861g Bnbstaiusergabon 40,8 com N bel 20,8*und 761 min
Druck.

Borechnet fUr Gofuuduu:
COB0 O04N4 I. n.

C 43,48 42,74
H 4,48 4,715
N HTO 84,87%.*")'"«)'

Ist nun hier dieAmidograppe an dieselbeStelle getreten,
wie beimJNitrainin,so mufldas durch EinwirkungvonAmmo-
niak auf dièsesentatandeneNitramidotoluidindurohAbspaltong
der in der SeitenkettebefindJiohenNitrograppe in ein mit dem
eben beschriebeoen identisohes Dinitrometbyltoluylendiamin
ûbergehen.

Davon btogt die Beantwortung der Frage ab, ob man

zu Kpflatitutipnsaufklarungen die ans dem Nitramin and
Toluidin herrorgegangenenKôrper ala aonat gleicbartigeauf-
fassen darf.

Dinitromethylnitramidotoluidin1)worde mit der doppelten
Menge Phenol im Scbwefels&urebadeauf 140"– 160° zwei
Stunden lang erhitzt, das Ganze nach dem Erkalten mit
Natronlauge aiwgezogen and der Rttckstand aus Aceton
umkristallisiert. Es resultierte dasaelbeProdukt wie oben vom
Schmelzp.206o-~208o.

Fur die rasche Gewinnungkleiner Mengen des Toluylen- 1,
diamins genttgt es Ubrigensvollkomraen, das Trinitrotoluidin 1
in heiBemAlkoholgerade zu lôsen und einen ÛberschoSvon 11
konzentriertemalkoholischenAmmoniak zazufûgen. Noch in
der Siedehitzesoheidetsich hierbei das in Alkoholsehr schwer
lôslicbe Produkt zum grofienTeil ab.

Einwirkung von Anilin.

Dinitromethylphenyltoluylendiamin,

°v

H

i~l0y `~ Uy

LJNHC.H,
HO6HA

OH8

•) 8. 8. 522.
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aeheidet eich in Gestalt orangeroter Nadela aus der heiBen,
alkoholiaohenLôsung vonTrinitrometbyltoluidinab, wennman
dieselbemit 8 Mol. Anilin (auf 1 Mol. Toluidin)versetzt Aus
Toluol rote, dicke Prismen, aus Aceton und Âther dlinne
Nadeln vom Sohmelzp.191°,

0,0745gSubatanaergaben12,1ccm N bei 12°uud746mmDruck.

Borechnetfitr 0uH14N4O<: Gefunden:
N 18,57 18,92%.

Binwirkang von p-Toluidin.

Diaitromethyl-p-tolyltoluylendiamin,

"V

~~9I NO,;
LJnho8h«oh,

CH~
Wird auf analogeWeise gewonnen; ausAlkobol blutrote

Nadeln vom Schmelzp. 164°.

0,0700g tiubstanzergaben10,1comBtiekatoffbel11,50and747mm
Druck.

Berechnetfar C,SH,,N4O4: Oefunden:
N 17,77 17,87%.

Einwirkung von Phenylhydrazin.

(l)Methyl-(3,5)dinitro-(4)metbylamido-
(6)hydrazobenzol,

°v

NO~~O,

L Jn-nc«h,
). JN-NC.H.

>^H
H

Auf Zusatz von 3 g Phenylhydrazin zu der heifien,alko-
holiaohea Lôsung von 1 g Trinitromethyltolnidin erfolgt eine
starke Reaktion, reichliche Stickstoffentwicklnngand Abschei-

dung sohmutzigroter Massen. Dieselben sind in Alkohol fast

uolôalich, lasaeu sioh jedoch mit Erfolg ans Aceton um..
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kristallisieren und stellen eo verfijzte Aggregate von unter
dem Mikroskop erkennbareû oarmiuroten, haarfdnnigen Kri-
stallen dar.

Der Schmelzpunktliegt bei .155°.

0,0768g Snbstanaergaben14,0ccmN boi 16°und767mmDruck.

BereohnetfttrOUHI5N6O4: Gefunden:
N 22,08 22,21%.

Mit Benzidin, p-Phenylendiamin und Pyridin konnten
ebenfallsVerbindungenerhalten werden,welcheindeseeninebr
oder weniger Farbstoffcharakter aufweiseu und nicht zu

reinigon sind.

Die Verbindungen des Trinitroœetbyltoluidinsmit Dime.

thytamin und Monomethylamin sollen sp&ter an den Stellen,
wo sich ibre HerateUuuggelegentlich andererUnteraucbungen
n5tig maoht, besohriëbenwerden.

Die aus dem Trinitromethyltoluidin durcb Amine ent-
stehenden Kôrper haben schwach basischen Oharakter, lfisen
aich in konzentrierten Sfturen leicht aof und kônnen daraus
mit Wasser wieder gefallt werden. Das Dinitrometbyltoluy-
lendiaminbildeteinschwerlôslicbes,gat krietallisierendesPikrat,
sowie ein schwerlôsliohfisPlatindoppelsalz.

DL ITntersnobtuigenûber die Constitution der obigen
Verbindungen.

Beim Ersatz einer Nitrograppe vorliegender Trinitro-
toluidinderivatedarch einen Aminrestkann nur eine der beiden
in Orthostellung zueinander befindlichenin Frage kommen.
Indessen ist es von vornherein fraglicb,welchevonden beiden

einzig môglichen hier ausgetauscht wird. Wie wir spater
sehen werden, bat eine zu einer anderenorthost&ndigeNitro-

grappe umsomehr Neigang auszntreten, wenn ibr auf der
Seite eine dritte Nitrogruppe oder oin Halogonatom benach-
bart ist. Da man nun der Nitramingruppe abnliche negative
Einflussezuscbreibenkannte, so warees furs erste nicht un-

wabrscbeinlich,daB sich, beim Enatz einer Nitrograppe des
Nitramins wenigstens,Kôrper bilden wurden vom Typos
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OH» NO,

NCV^R
ijNO,

OH,

wo R irgend einen Aminrest bedoutet. Da nun aber diese

Klasse vonKôrpern, wie wirgesehenhaben,durchEliminierung
der aeitlichea Nitrogruppe mittela Phénol in die nâmlichen

Kôrper iibergeht, welche man aua Trinitromethyltoluidiner-

halten kann, so mflBteman dieseit letzteren folgerichtig auch

dieselbe Konstitution zuBcbreiben.Sie w&readann aber Deri-

vate des o-Tolnylendiamins. Âls solches mtifitemin z. B. die

Verbindnng:

ev

NO,'JNO,
(ÎH,

durch Kochen mit Eisessig oder Essigsâureanbydrid leicht

uuter EiogscbluBbildougin ein Methylimidazol1)

a8~ N CCÜ~

NO,LJNtO,NO, 0,
Ha

ûbergeben. Diea ist nun durchans nicht der PalL

1 g Dbitromethyltoluylendiaminwurde1 Stundeam Kttck-

fluBktiblermit 20 com Aoetanbydrid gekooht, und die klare

Lôsung darauf in Wasser gegossen; der ausfallendeKôrper
schmilzt sofort bei 206°, ist also Auggangasubstanz.

Setzt man der heifien Lbsung desAmins in Acetanhydrid
nach einer vonZbd. Skraup2) angegebenenMethode einen

Tropfen konz.H8SO4zu, so wird die anfftnglichgelbe Lôsung
sofort farblO8; das ûberschflssige Acetanhydrid wird durch

mehrfaohesKochen mit Alkohol, wobei es in leicht flttchtigen

l) Vergl.Bamberger, Ber.2é, 2078.
*)Monatah,f. Ohem.19»458.
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EsaigestorUbergeht, verjagt, und der RUckstanderkalten ge.
lasson. Selbst duroh mehrtagigea Stehen itn Eisscbrank ist
er indessen nioht zum Erstarren zu bringen. ÛborgieBtman
die klebrige Masse mit wenig verdttnntomAmmoniak undzer-
reibt aie darin, go erstarrt aie zwar nach mehreron Stundon
a amorphen Krtuten; âieselben lôsen sioh aber nicht nur
spielend in Alkohol, sondern auch in Ammoniak, offenbar
unter Bildung eines Amonsalzes, denn durch Einleiten von
00. in die IiSsung kônnen sie wieder ab zahteigigeMassen
abgeacbiedenwerden. Da nun ein Imidazol auf keine Weise
ein Ammoniaksalz bilden kann, so ist anzunebmen, dafi es

Uberhauptnioht zum EingsohluBgekommenist. –

Acetamid und Amidoessigsaore, mit denen sowobl das
Nitramin wie auch das freie Trinitromothyltoluidinunter Za.
sate vonetwiasAlkohol im BinscbïuBrohràuf 140°–lfiîô0 ër-
bitet wurden, um eventuell za Benzimidazolenzu gelangen,
lieferten nur undeutlicbe, schwaree Kmeten; aus dem Bin.
schlufivon Acetamid mit Toluidin konnte eine braune Masse
gewonnenwerden, deren undeutlioberSchmelzpunktdem des

DinitrometbyltoluylendiamiDSnabe lag; wahracheinlichbatte
also das Acetamid ganz indem Sinne gewirkt, wieesLauben-
heimer') beim Oblordim'traniUngefundenhat.

Da8 hingegen ein BiogscbluBbei der vorliegendenKôrper-
klasae wohl môglich iet, wenn nur eine Amidogmppe zur

Methylamidograppe in Orthostellung sich befindet, sollte da-
durch erwieseû werden, daB eine der beiden restierenden

Nitrogruppen reduziert und der entatehendeAmidokôrper mit

Acetanhydrid behandelt wurde. Dièse Eeduktion ist indessen
mit so vielen Sohwierigkeiten verbunden, da6 aie eret am
Scblufi vorliegender ïïntersuchungen TôUigglttckte. Sie soll
in einem besonderen Kapitel behandelt werden.

Inzwiscbenbestand dieAbeicbt, die drei bekaonten»)Di-

nitromethyltoluidine

»)Ber. 11, 1158.
•) Eslot zwar von Matcovitob nochdas vierteundawar 8,6-

Dinitromethyl-p-tolaidindaigestelltworden,dasselbekommtaber(Ordie
vorliegendeUntersuchungnichtluFrage.



Sommer: Derivatedes Trinitro.p.toluidins. 641

oh» Y h eu, Vu ch» Y h

NU"('~1`T~LHO~
N N0, r~~)NO<

NO,(\NO,
Q~01 Ç}°fNO, Ne i

Of
CH» OH, Cil,
a 0 y

zu bromieren, und dann das im Kern an Stelle einer Nilro-

grappe stehende Bromatom dnroh NH3 zu ersetzen. Dabei

mufîten entsteben:

OH, YH CH8 YH

•
OH,

H

Y Y

no,(/Nno, nh/no,
nh.j^Nno,

L JnH, NO.LJ .LJnO,

OH, CH, OH,

fiine dieser Verbindungen mûBte dann mit dem frûher her-

gestellten Toluylendiamio identisch sein.

Hierbei aber zerstfirt daa Brom haupteEchlichdie an N

gebundene, seitliche Metbylgruppe und ersetzt. aie durch H,
denn bei der Einwirkung von Brom auf Dinitrodimethylanilin
erhalt man, wie Leymann1) zeigte, zaerst Dinitroœono-

methylanilin, dann Dinitranilin, und erst znletzt Bromdinitr-

anilin. Unter solcben Umstanden batte es keinen Zweck,
dièse Untersuchung fortzusetzen, da sie nur in dem Folle,
wenn reines Dinitrometbyltoluylendiamin m erhalten war,
brauchbar batte sein kônnen.

Za einem positiven Résultat gelangte icb zueret auf

folgendemWege:

Bekanntlich ersetzen Diazoverbindungen,wenn man sie

mit Beduktionsmitteln» wie SnO^ oder besonders Alkobol

koebt, die Diazogruppe durch Wasseretoft3) Gelang es mir

nun, im Dinitrometbyltoluylendiamin die Amidogruppe auf

solche Weise zu entfernen, so muûte, falls dieselbe aich in

Orthostellung zum Metbyl befand,das vonGattermann dar-

gestellte Dinitromethyltoluidin entstehen.

) Ber.15, 1234. *)GrieassoheBeaktion.
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Daa Dinitrometbyltoluylendiamin

V

N0, 09
LjM%.

ce,
kotmte direkt nicht zu diesen Venroohenverwandt werden;
denn wie ereichtlich, enthait es eine Imidgruppe, welche bei
der Behandlungmit HNOa nitrosiert werdenwûrde. Es wâre
allerdings denkbar, genûgend salpetrige S&ow anzuwenden,
daB aich eine Verbindung <

OH. NO

no,j^Nno,

OH,

bilden kônnte, denn die Nitrosamingruppein solohen Ver- h
bindongen iat kocheudemAlkohol gegenûberselbst bei Gegen-
wart vonSâuren recht bestandig; anch ist dièses Nitrosamin |i
ebenfalls bereite vonQ-attermann aus seinemDinitromethyl- 11
toluidin darge8tellt worden. Indessen ergaben dahinzielende 1
Verauche uuter verechiedenenBedingungennnr AliBerfolge.1)

Im Kôrper
OH, NO,

ju
in

OHp,N0, u

Y f

N0,|^NN0,
u

LJnh,
f

OH,
befindet aich keine Imidogruppe mehr, und warde er daher
zu des folgendenVersocben herangezogen. Zunâchst warden
5 g nach einer Voraohrift von Staedel4) mit konzentrierter ¡

Salpetersâure zu einem dûnnen Brei angerllhrt, und so lange

') Bei einemdenelbenvrardeela Proâaktgewonnen,welchesin
'1seinemHabitasan dae Qattermannsche NitroBomethyltololdiner.

innerfe;es warindessensehr veranreloigtundschmolzetwa10°tiefer r
aïs angegeben.

*)Ano.Chem.217, 190ff.
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~u

Salpetrigs&ure-GasunterKûhlungeingeleitet,bis beimSchtttteh»
des (£ef&Besviel Qas entwicli. Dann wurde die Masse all-
m&hlicbin siedenden Alkohol eingetragen. Nachdem die leb-
hafte Beaktion. vorttber ist, lâBt man erkalten und versetzt
so lange mit Wasser, bis aich ein 01 abzosoheidenbeginnt;
dasselbe ist auf keineWeise zum Eratarrea za bringen.

Nunmehr wurde mit Âthylnitrit diazotiert. 8 g des ganz
reinen Amins werden mit 15 ccm Âthylnitrit und etwas Alko-
hol versetzt, gut gekttb.lt und einige Tropfen verdtonter

flaS04 zugegeben. Man erwârmt ganz langeam bis sur be.

ginnenden Reaktion, laôt dieselbe (unter lebhafter Stickstoff-

ontwicklung)sich vollâebeD,und verjagt sobliefilicbden grôfiten
Teil des Alkohols auf demWassorbade. Man laBt darauf er.

kalten, und nach einigen Stunden scboiden sioh dunkelrote,
verschœierté Kristalle ab, wèlche sich in Alkohol so lange

spielend leicht lôsen, als sie nooh unrein sind. Man kristalli-
siert aie etwa funfmal daraus um, zuletzt unter Zusatz von

etwas Tierkohle und erhâlt schlieBliohhellgelbe Nadeln vom

Schmelzp. 137%welche sioh schwer in kaltem, leicht in heiBem

Alkohol, in Benzol, Esaigather und Eieessig lôsen,nicht aber
in Ligroïn und Schwefelkoblenstoff– knxz aile Eigen-
echaften des zuerst vonEomburgh1) dann auchvonGatter-

mann') dargestellten, von letzterem ursprUnglichfalschlicher
Weise fur Trinitromethyltoluidinangesehenen

Dinitrotolylmethylnitramins

OBLNO»

no,j^Nno,

besitzen.
OH,

I. 0,1655g Substaozergaben0^266g CO,und 0,0455g HO.
n. 0,1820g Subetergaben25,2ccm Nbei 10,5°und762mmDruck.

BerecbnetfBr Gefonden:
08H,N40,: L IL

0 8T^O 8T,82 –
H 8,12 8,08 –
N 21,87 21,96*/o«

>) Eec. trav. 8, 1404. *) Ber. 18, 1849.
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Die groBenSchwierigkeiten,welohe bei Ausfllhrung dieser
sonst leicht gelingendenVerauchezu Uberwindenwaren, dllrften
zum niobt geringen Teil auf gewiase sterische Einflttsse dor
Metbylgruppe desKerna zuruokzufllhrensein; dieselben tmten
ira weiteren Verlauf der Arbeit noch hllufig stôrend auf. – I

Es iet an dieser Stelle zu erwabnea, dafl gelegentlich
anderen Dntersuchung das mehrfach erwabnte Gemisch der
boidenDinitrotolylmetbyloitrantinemit Anamoniakeingescblossen
wurde, um zu sehen, ob nicht in dem einen darin entbaltenen
KoujponentenKaa~ponentan

CH. NO,

worin ebenfalls zweiNitrogmppen benachbart stehen, die eine
derselben durohNH3 ersetzt werden kOnue. Nach dem Ôffuen 1
des Kolbens hatte aich ans der dunkelroten Lôsung ein in
ockergelben Nadeln kriatallisierender K8rper abgesobieden,
welcher duroh mehmaliges UmkristaUisiereuaua NHj-haltigem
Alkohol rein erhalten wnrdeund bei 122° sobmolz. Deraelbe
wurde dadorch charakterisiert, daB or 6 Stunden lang in
amylalkobolisoher Lôsuog mit Phénol und einigen Tropfen
Schwefelaâuregekocht wurde und dabei fart quantitativ in das
oben erwahnte, von Pinnow dargestellte Dinitrometbyl-
toluidin

überging. Br war also reines

tf-Dinitrotolylmetbylnitramin

N0,

'V

N09

NO,

OH»

CH, N0<

V

No.J

Cfl,



Sommer: Derivate des Trinitro-p-totaidins. 545

Journalt prakt Cherote[S] Bd.07. 85

.F
-r.

Das y-Nitramin iat dabei zweifellosin die Verbindung
CH. NO,

CE
0,

Nit,
Ba

übergegangen, welche sich in Gestalt sohmutziger, nicht za

reinjgender Kristalle aus der Mutterlauge beim l&ngeren
Stehen abschied. Dieselben fôstenaich glatt in Salza&ureauÇ
Ammoniak fâllte aus der L8sung nur Schmieren.

Einwirkung waBrigen Kalihydrats.

Bekanntlich geben manche Verbindungenvom Typua

R– m/
oderB-N

<H \R
wo R einen aromatischen, R' einen aliphatischen Rest be.

deutet, beim Kocben mit KOH denletzteren zusammenmit
Stickatoffals primârea bezw. sekund&resAmin ab und gehen
in Phenole ûber. Ich erinnere an die Darstellung von Di-

methylaminaus Mtrosodimetbylanilinmittels KOH.
LaBt man nun auf ein Nitramin Kalihydrat einwirken,

sogehtes, wieJRomburgh1) fand, ûben&lls scbliefilichin ein
Phenol aber, allerdinga erst nach etwa 4stOndigemKochen.

Wttrde man aber Trinitromethyltoluidinanwenden, so
wttrde nicht nur die Methylamidogruppeala NH2CHa ent-

weiohen, sondera nach Laubenheimer mûBte anch eine

Nitrogruppedurch OH ersetzt werdenunterBildung vonKNO2.
Bei einera dahinzielendenVersaohewurden 2 g Trinitro-

methyltoloidin aus seinem Nitramin durch Abspaltungmit-
tels Phenol erhalten mit verdtonter Kalilauge (1:4) go-
kocht, solange ein Methylamingeruchwahrgenommenwurde.
Nach dem Abkûhlen wnrde die tiefrote L6sung mit fljSO4
unter steter Kûhlung neutralisiert, wobeisich in Mengen aal-

petrige Sâure entwickelte, bis aich ein brauner, voluminôser

Niederachlagbildete, der aich nur achwer abfiltrieren und
noch weniger reinigen UeB, Zweifellos hatte er indessen

»)Bec.trav.S, 404.
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Pheuolcharakter, denn in Alkalien war er leicht lôslieb und
konnte mit Sauren ans der Ldsung gef&Utwerden, ohno aich
indessen im geringsten der anhaftenden Verunreinigungen zu

entledigen. Zweifellosmachte ich hier dieselben Erfabrongen
wie flepp1), welcher sein y-Trinitrotoluol mit Natronlauge in

ganz gleicher Weise behandelte, und beim Ansâuern einen

,,Tolamin88en,dunkelbratraen Niederschlag, mit dem nichts

anzaifengenwar", erbielt. Es spielen hier eben sicher die
bereits Si 644erwâbntensterisohenEinflQsseder orthostandigen
Metbylgrappemit.

Um nun eventuell em besseres Résultat zu erbalten und
sich gleichzeitigein Bild Ober den Verlauf der Reaktion ver-
schaffen ssnkônnen, sollte die labile Nitrograppe des Trinitro-

methyltolùidiusduroh den Metbylaminrest ersetzt worden, wo.
durch sicb ein Eôrper vo» der Formel

NOH.H

NO.~jNO.
IJnch,h

Cil.
bilden wiirde. Dieser muBte mit KOH zweiMolekttleMethyl.
amin abspaltenund dadurch in ein m-Dioxytoluol oder Kres.
orcin Qbergehen.

D initrodimethyltoluy,lendiamin,

fyH, 8
N

NO9 '0,

L.INHCH,
NHOH,

OH,
Zu der Darstellung diese8 Kôrpers wnrde zueret Methyl-

amingas ans Methylaminchlorhydrat entwickelt, getrocknet,
und so lange in ein tariertes Glaschen mit Wasser geleitet, bis
dasselbe laut Oewichtszunahmegenûgenà Methylamingas ab-
sorbiert batte. Mit dieser – verdunnten – Lôsung, welche
3 Mol. Metbylanùnenthielt, wurde eine alkoholischeSuspen-
sion von Trinitromethyltoluidinin der Druckflasche auf 100°

') Ann.Chem.215,869.
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8ô*86.

erhitzt. Beim Erkalten kristallisiert daraus ain ziegelroter
Kôrper, der sioh unter dem Mikroskop als Gemischvon lan-

zettenfôrmigenNadeln und schr&gabgeschnittenenTafela er.
wies. Der Sohmelzpunktliegt bei 169°– 170° und wird auch
durch 8maliges Umkristallimerenaus Aoeton – wodurchdie
Substanz immer heller wird – nicht ver&odert Obwohl bei
diesem Verfahren etwa 8/4 der Substanz verloren ging, war
sie trotzdem noch mit roten Partikelchen vermiseht. Probe-
weise wurde eine Stiotetoffbestimmuugunternommen,welche

folgende Werte – vergliohenmit denen des m erwartenden

Edrpers – lieferte:

0,1081 g Sttbatanx ergaben 22,0 em N bel 16,60 und 748 mm
Draek.

BereohnetfOr0,H,,N4O4: Gefundea;
N 28,88 28,40°/»

also fttr denselben sehr gut stimmte.

Wendet man nuit aber zur Herstellung des KSrpers eine

kâufliche,88 %ige waBrigeMethylaminlôsungan, vonder man
die berechnete Menge zu der siedenden, konzentriertenalko-
boliscbenLôsung desTrinitrometbyltoloidinszufiigt,so erfolgt
sofort Reaktion unter Abscheidungvon prachtvollenroten, an
einer Bcke schrSg abgeschnittenenBlattera mit gelbem Re-

flex gieBt man die noch maiJigwarme, darttberatehendeL8-

sung rasch und vollstândig ab, so kristallisiert in derselben
ein Gemisch von gelben Nadeln und denselben Blattchen;
gieBt man wiederam hiervon ab, so erhâlt man schlieBlich,

allerdings in geringer Menge, ausschlieBlicbgelbe Nadeln von
bedeutender Lânge. PreBt man nun beide Kôrper gut ab

(den roten behandelt man vorher mit heiBemLigroïn, um ihn

vollstandig zu reinigen), und bestimmt den Scbmelzpunkt, so
findet man, dafi der rote bei 169°– 170° schmilzt,der gelbe
aber von 110° an beginnt, sich in die rote Modifikation
umzuwandeln. Bei etwa 140° ist er vollstandig in jenen

ttbergegangen, um schlieBlich ebenfalls bei 169 °– 170° zu
schmelzen.

Kocht man nun die gelbe Substanz mit Alkohol,so wan-
delt sie sich ebenfalls glatt in die rote um. L8st man um-

gekehrt die rote Modifikationin viel kaltem Aceton, wobei
aim
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Gegenwart von Alkohol zu vermeiden iat1), und fâllt mit

Wasser, go erhâlt man die gelbe Modification in ziemlicher
Beinbeit, Langere Erwarmung in irgendwelchem Ldsnngs-
mittel fûbrt stets zur Bildung von roter Substanz. Dies Vor-
bandenseinzweier Modifikationenwar also die Drsache davon,
daB die zuerst erhdtene, rote Substanzdurch UmkriBtallisieren
ans Aceton immer beller wurde, und anch zoletzt noch ein
Qemisch,aber von konatantem Sohjnelzpunkt,daretellte.

Bine Arialyse der roten Substanz ergab folgende Werte:
L 0,1004g Snbstanzergaben0,1859g CO,und0,0452g H,O.
IL 0,0875g Snbstaaaergaben17,6comN bel 15°nnd 756mm

Draok.
<t_t.A At- ,1t-I_

iiracK.

Berectmet far Gefonden:

C,H,,N4O,: I. Il.

0 45,00 46,07
H 5,00 6,01 –
N 88^8 28,48%.ru"

Es war znnaohst fragliob, ob du eine Isomère nicht etwa

ein Polymerisationsprodukt des anderen sei Um dies zu be-

antworten, wurde das Molekulargewicht beider im Eykman-
achen Apparat, und zwar mit p-Toluidin (Schmelzp. 45°) als

LSsongsmittel bestimmt. t

M~ bmlTL> r

wobei M = Molekulargewicht,
61,10 » Konstante fttr p-Toloidin,

s = Abgewogene Snbstanzmenge,
A s Ge&ierpanktsdepression ia °C,
L « Meuge des LdsangsialttelB.

Es warde gefanden:

A) fBr die rote Modifikation:

L » A

I. 18,884 g 0,282 g 0,85»
II. 18,884g 0,200 g 0,80'.

Damas ergiebt sioh fttr M

L IL Ber.
261 288 240

') Hinterbleiben trotedem rote Kristalle, so îst etwas Alkobol su.
gegen geweaen. In diesem Falle muB die LOsang vor weiterer Behand-

lung ûltriert werdea.
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B)für diegelbeModitikatiom
L s A

14,268 g 0,0885 0,12»

M gefunden340 berecbnet240.

Ale ich zum erstenmal Kalilauge auf den Kôrper ein. £
wirken Iie8, benutzte ich dazu die nacb dem auf S. 547 an.

gegebenen Verfabren bergeetellte, rote Substanz. Davon
wurden 2 g mit etwa 70 com Kalilauge (1 4) Va Stunde lang
gekocht, und die entweichendenQase durch eine aufwftrtsge.
bogene Bôbre in verdtlnnte Salzs&urevon bestdmmtemGehalt

geleitet. Das Einlottungsrobr tauchte dabei, un ein Zurtlck- ?

steigen der Saure zu verbindern, in Qaecksilber,über welohem
die letetere stand.

Dieser erate Vereuch wnrde nur roh auagefilbrtund sollte
zuuaohat nur ein Urteil ûber den Verlauf der Beaktion er*

mdglichen. ~=

FCir2g berechnetsichdas entstehendeMethylaœinsa 0,60g.
NaehdemZarttoktjtrierender vorgelegtenHCIrobgefandensu 0,41g.

Die tiefrote Lôsung mufite non das Kabomsalz einer
zweibasisobenSâure enthalten.

Dasselbe scheidet aich denn auch bei langerem Stehen in

achôneny gelben Blattern ab. Sanert man die Lôsung mit
verdûnnter HÎSO4 unter steter Kühlung an, so fâllt schlieB-
lich ein zueret ôliger JNiederscblag,der indessen beim Schttt-
teln bald feat wird und in Geatalt brauoer Flocken sich ab-
setzt. Dieselben sind in Alkohol und sonstigen Solventien
leicht liislich.

Kocht man aie aber mit Wasser, dom einige Tropfen
Alkohol zugefttgt wurden, aus, und giefitdie kochendeLôsung
rasch durch ein Filter, so kristallisierendaraus nach oinigem
Stehen lange, hellgelbe, goldglanzendeNadeln, die so lange
au Wasser + wenig Alkohol umkristaUisiertwerden – zu-
letzt unter Zusatz von etwas Tierkoble als ihnen etwas

grfinliche Substanz anhaftet.
In reinem Zustand schmelzen sie bei 90°, besitzen also

alle Eigenschaften des bereits vonKostanecki1) auf anderem

Wege dargestellten

•)Ber.80, 3186.
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Dinitrokresorcin,

OH

NO.j~~NO,
H

Ljoh-Sa

Die Stellung der Nitrograppen in domKôrper wurdevon
dem genannten Foraoher nur willkûrlich und auf Grandapa-
gogischerScblusse angenommen.

Da nun Kostanecki bai der Herstellung desselbenvom
Kresoroin in welohem also die OH-Gruppen ohne Zweifel
in m-Stellung za einander atanden auegegangenwar, bo ist
mit semer Bildung im vorliegenden Falle nicht nur ein Beweis
fur die {Constitutionder hier abgehandelten Kttrperklasso –
iu welcherIediglich die relative Stellung der beidenAmido-
reste zu oinander fraglich war gegeben, sondern gleich-
zeitig iat auch die Theorie Kostaneckis aber die Anordaung
der Nitrogmppen bestatigt worden. –

leh nahm nun zon&chatan, daBaich die vorhererwfthnten,
grilnlichenVerunreinigungen etwa infolge za langen Kochens
gebildet hatten, und erhitzte daher 5 g von der reindn,mebr-
fach aus Aceton nœkristaUisierten – also gelben– Substanz
mit etwa 12 ccm Kalilauge gerade bis zur vollendetonLôsung.
Beim Abkûhlen erstarrte dieselbe sofort zu einemorangegelben
Kristallbrei. Mir fiel dies umsomehr auf, als das dinitro-
kresorcinsaureKali inWasser recht lôslichist wâhrenddièses
Produkt solbst von viel kochendem Wasser nar auBerst
schwierig aufgenommen wurde. Ein saures Salz konnte es
nicht sein, da KOH in grofiem Ûberechussovorhandenwar
–

Suspendiert man nun den Niederschlag in kaltem Wasser
und sâuert mit verdunnter Ha8O4 an, so fallen sofort reich-
liche Flocken eines rein gelben Kôrpers, welcher nicht die

geringste Âhnlichkeit mit Dinitrokresorcin bat, sondern, aus
Alkohol umkristallisiert, bei 177° scbmilzt, und lange, gelbe
Nadeln von etwas blaulichem Beflex darstellt. Derselbeist
nach den Analysenergebnissenein
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Dinitromethylaraidokresol,
OH 1

N0~ N0,

LJnhch,'

CH,
in welchem allerdings die Steltung der OH-Grupp© znnachst
noch unanfgeklitrt war. Es wird also beim kotzen Erbitzen
mit KOH nur eine Methylamidogruppeeliminiert.

I. 0,0015g Sttbstansergaben0,1488g 00, und0,0826g H,O.
IL 0,0745g Substanzergaben12,0comN bei 16° und 762mm

Druck.

Bereehnetfflr Gefuoden; «
CHaNaO,!o I. IL

0 42,48 42,7t
H 8,64 8,94
N 18,60 18,68%. «

Es wurde nun zunachst angenommen, dièses auffallende c,
Verhalten bomme nur der gelben Modifikation des Dinitro-

diœethyltoluyleûdiaminszn, umsomehr als bei zwei Methyl-
aminbestimmungenmit der gelben und roten Substanz in der s

gleichen Zeit tatsachlich die erstere etwa 1/8wenigerMethyl- l
amin entwickelte.

Um diese VerbaltnisseauÊsuklâren,wurde zuttachst von
dem roten Kôrper analysenreineSubstanz angewandtund ein
Teil von dieser in die gelbe verwandelt.

Davon wurden je etwa 0,5 g genau abgowogen, mit nur
2 g KOH in je 70 ccm Wasser versetzt, und beide genau
gleicb lange etwa 3/4 Stunde lang – gekocht, bis die

Lôaung auf etwa lj3 ibres uraprunglichen Volumens ein-

gedampft war. Das dabei entwickelte Mothylamin wurde

genau nach der oben angegebenen Methode in je 10 ccm

1ll0n-HaSO^au%efangen.
I. Dasaua 0,4810g roterSubstanzontwickelteMetbylaminsetzte

denWertder vorgelegtenSftureum4,0ccmeinerl/io»-K0Hherab,

Il. 0,4650g ge1berSnbatanaenteprachenin gleicherWeise8,8ccm
«/“ n-KOH.

Es wurdeoeomitentwickelt.
I. 0,124g NH.CII,.

IL 0,1178ggNH.CH,.
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Bei genauerer BereohnungmuB man in Betraoht ziehen,
datt das Methylamin zwar als NHaCJHa= 31 bestimmt wird,
aber in der Substanz als NHOHj,=a 80 onthalten ist. Obigo
Mengen auf NHOHg reduziert ergeben: J

I. 0,1200facnwbnot0,1209. j<
H. 0,1140berecbnet0,1181.

Die roten LSsungen gaben beim Ansâuern mit H8SO4
die gleiche gelbe Ausfallung von Dinitrokresoroin, welches
indessen in beiden Fâllen mit geringen, aber schwer zu out-
fernenden Mengen einer grttolichen,glanzendenSubstanz ver-

unreinigt war. Bine auffallend abnliohe Beimengang beob-
achtete Laubenheimer) bai der Bildung des Chloraitro-

phenols aus Cblordinitrobenzol, ohne indessen – wegen der

geringen Mengederselben aienaher untersuchenzu kdnnen.3)
Es unterliegt nach alledemkeinem Zweifel,dafi man Mur

die Konzentration8verhaltm88egleich za wâblen braucht, um
bei beiden Substanzen zum gleichen Ziele – Dinitrokresorcin
– zn gelangen.

Anch Dioitromethyltoluylendiamin,
NHOH,

NOS|/NNNO,
LJnh,'NH,'

J

geht beim l&ngerenKooben mit Natronlauge in das Dinitro-
r

kresorcin liber, indem es Mothylamin und Ammouiak ab-
E

apaltet. Behandelt man es indessennur kurze Zeit damit, bo
e

liefert es das ebenfalls schwerlôslicheKatriumsalzdea
[1

Dini troamidokrosols,
y

OH

N0, 09

s

Dasselbe wird aus der waBrigenSuspension seines Na-
Salzes mit Scbwefelsaure als braune, flockigeMasse frei ge-
macht, die raehrraals aus Alkohol+ Wasser umkristallisiert,
""––––

•)Ber.0, 110. I,
*) £r bieltaie fttr Mouochlorchinou. i
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keinen einheitliohen Sohmelzpunkt aufweist. Daber wurde
das sa bohandolteProdukt inBenzol gelôst, mit alkoholisohem
Ammoniak aïs gelbesAnmtonsalzgef&Ut,abgesaugt, wiederum
in Wasser geldst und noohmalgmit S&uregefâllt, um dann
endlioh aus Alkoholumkristallisiert zu werden. Die Substanz
stellt ao braunrote Nadeln dar, welche bei 135° beginnen m-

sammeossusintern,um bei 141 °– 142° zu sohmelzen.

0,0448gSubetausergabon7,4ccmN bei 18»und740mmDruck.

Berecbnetfur C,H,N900; Geftroden:
N 19,07 19,24 V

Der Kôrper liefert, in Alkohol gelôst und mit alkoho-
lisohemNH, behandelt, Abscheidungdunkelgrttner,irisierender
Kristalle, welche ich aunachst fur ein Ammonsalzbielt, die
siob aber weder mit verdtlnntenS&uren,noch mit Alkalien in
der Kalte irgeadwié verfinderten. Der Kôrper durfte éin

Dinitrotoluylendiamindarstellen, doch konnte ich eine nahere
Unterauobung mangelsgenQgendenMaterials – nicht unter-
nehmen. Ich behalte mir dieselbevor.

Wenn es schonwegender Bildung dièsesAmido-p-kresols,
an Stelle eines o-Kresols, sehr wahrscheinlichist, daB auch
der vorige Methylamidokôrperein Derivat jenes sei und die
oben angegebeneKonstitution besitze, so konnte dieselbedoch
ohne weiteres nioht ala aioher bewiesen hingestellt werden.
Ein solcher Beweis wttrde desbalb von Interesse sein, weil,
wenn wirklichdie eine, zwischenzwoiNitrograppen befindliche

Methylamidogruppedie labilere «ein soUte,dadurch mit ziem-
licher Sioherheit auf eine solche Situation dieser Gruppen ge.
8cblo8senwerdenkônnte.

Es ist mir nun aber auf einem anderen Wege gelungen,
sein Isomères, das Dinitromethylamido-o-kresoldarzustollen,
und damit diesen Beweiszu liefem

Trinitro-o-kresoL

Golgentlichder in der EinloitnngerwâhntenDnterauchung
ttber Nitroderivate der Kresole haben JSôlting und Salis1)
auf gleich zu beschreibendeWeise aua o-Toluidinein Trinitro-
o-kresol dargestellt,welches notwendig mindestenszwei Nitro-

') Veigl 8.617diesorArbeit.



554 Sommer: Derivate des Trtaitro-p-toloidins.

gruppen in Nachbarstellung aafweisen muBte. Seine Koneti-

tution haben die genanoten Foweher nicht n&hernntereaoht,
nur gaben aie an, daB der Kôrper ,,œit Natronlauge Nitrit

abspalto, mit Anilin Diazoamidobenzolliefere. Obwotalihnen }
die Laubenheimersche Regel bekannt war, baben aie die j
hierbei entetehenden Produkte nicht gewonnen, sondern sich

damit begnttgt,von drei mdgliohenFormoln dem Kôrper diese

NO»

nOjj^Nno,
LJoH,`,H

CH,

als die wahrsoheinliohstezuzuweisen. Sollte dem nunwirklich

so sein, bo mûBte der Methylather des Kôrpers, nach der

Salkpwskischen Reaktion1) mit alkoholischem Ammoniak

eiDgeschlossen, die Verbiûduog

NH,

NO~NO,

xu

etgeben; damit ware aber ftlr die vorliegende Untersuohung
nichts gewonnen. Zur Aufklârung flihrte folgender Weg:

Das Trinitro-o-kresol vmrde zunachst nach der von N31-

ting nnd Oollin gegebenen Vorachrift8)dargestellt.
20 g o-Toluidin wurden in 400g konzentrierterSchwefel.

sftore gelôst Dabei soheidet sichdas Sul&t in derbenStttoken

ans, die man bei maBiger Warme in Lôsung gebon Iâ6t

Dann kûblt man die Mischung auf etwa 5° ab und fugt dazu

ganz allmâhlich unter stetigem Dmrahren ein Gemisch von

15 g HN03 vom spez. Gewicht 1,48, welche mit 60 g kon-

zentrierter a^S04 verdûnnt ist. Dabei darf die Temperatur
nicht über 00 steigen. Man l§Bt einige Zeit stehen, gieBt

dann langaam in etwa 1V3kg Eiswasser, wobei die Temperatur
20° nioht ûberschraten darf, saugt rasch zur Entfernung gr5-
berer Verunreinigongen über Glaswolle ab und verdunnt das

Ganze aof etwa 3–4 L Dam werden einige EUstucke au-

>)Vergl.8. 516dieserArbeit.

') Ber.17, 265.
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gegebenund so lange mit calcinierter Soda1) versetzt, biseine
ftbfiltrierte Probe der Mussigkeifcdamit keine Ausscheidung
mehr gibt. Dann wird das ausgesehiedene Nitrotoluidin ab.
gesaugfc.Ea schmilzt, aua Alkohoï + Aoeton nmkriatallisiort»
bei 107° und besifestdie Formol

IL/

OH,
Das Produkt soll nun behufs Diazotierung in ,,2 MoL

flNOj,) gel6st werden. Indessen fand ioh dasselbe voli«
kommen unlôslich sowohl in verdttnnter, als auch in konzon-
trierter Salpetewânre; vielmohr libéraient es aich darin sofort
mit einer Sohicht seines unlôslichen, floischfarbenenNitrates.
Icn Pu!verte es nuo foin, undeospendierte es (20g in 2 MoL
HNOSeiner Salpetorsilure von 1,88 spez. Gew. (85 g).

Die Suspension wnrde in eino KaitemischUDggestellt, mit
otwasEis versetzt und dann unter dauemdem Rübren eine
Lôsungvon 9 g NaN03 in Wasser zuflicBengelaasen. Dabei
trat zunaobst klare Lôsung ein, als aber die Temperatur sank,
schied sich das Biazoprodukt in kristallinischer Form ab.
Geschieht dies nioht, eo gelingt auch der weitere Versuch
nach meinen Erfabrangen nicht,

Man bringt das Diazoprodnkt durch schwaobesErwârmen
(nicht aber + 80) zur Lôsung, saugt rasch in der Kftlte uber
Glaswolleab und gieBt in heiBe, fast kochende Salpetersâure
vom spez. Gewicht 1,88. Bald erfolgt eine starke Reaktion,
es entweichenSteÔmevon Stickstoflfund braunen Grasen;lftBt
die Batwicklung naoh, so kocht man des Ganze nochmals auf
und aberl&fites schlieBUchsicli selbst.

Alsbald scheidet sich das Trinitrokresol als ein sohwarzes
01 ab, welches schlie8lichbeim Stehen in der Kalte zu rot-
brauneu, weichen Krusten eratarrt. Ausbeute etwa 17g.

•}DleaelbomuBvorherfeingepuivertsein;nfitigsindetwa450g.
') Die genanntenAutorengobenkeineKonzentrationan, obwobl

diewlbetOrdaaGelingondesVenract»offenbarvongrtïBterWichtîgkeit
iet. Von4 sonstgleicbenAnsfiteenglflcktennr einer; bel diesemgingdasDiazoproduktklar in Lôsungund schiedsich nur in groBerKSlte
damasab. DieganseVonchriftlet hôchstungenaugegeben.
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Durcb einmaliges Umkristallisiereu aua Alkohol + Wasser

verlieren dieselben ihre weiche Konsistenz noch nicht vôllig,
auch liegt der Schmelzpunkt dièses unreinen Produkta unter

dem von Nôlting angegobenen(102°); iadessenbegnttgte ioh

mich damit, um keine weiteren Materialverhwtezu erfabren,
dasselbe mehrore Tage auf einem Tonteller stehen au lassen,

h

wodurch es erbartete, und dann zu verarbeiten. Farbe und

Form derKristalle war wie vod Nôltiug angegeben:orange-

braune, dicke Prismen. –

Es ist eine, z. B. aucb von Henriques1) erwâbute,

h&ufigeErfabrung, daB eine Nitrogruppe uœ so leichter gegen
den Aminrest auagetausohtwird, wenn aie zwischenzwei an-

deren eteht. Ist nun die von Nôlting angenommeneKon-

figuration des Trinitro-o-kresols die ricbtige,so mttBtees drei

eolohe vicinaleNitrôgïoppen eathalten, tmdes w&re«ohoffen,
daB man die eine dewelben durch Kochen mit Natronlauge
duroh die OH-Grappe ersetzen kônne, ohne bierbei dieselben

Schmieren wie beim Trinitromethyltoluidinzu erhalten.

In der Tat war der Versuch erfolgreich.
1 g robesTrinitro-o-kresol wurdemit 20 ocmNatronlauge

vomspez.G-ew.1,3etwa 10Minutenlang gekocht,dann abgekûblt
und mit HaSO4angesiuert. Dabei trat starker Gerucb nach

salpetriger Saure auf, und es batten sich braune Flocken ab-

gesobieden, welche unter kochendem Wasser sohmolzen. Ich

konnte aie aus Wasser + wenigen Tropfen Alkoholmit etwas “
Tierkohle umkriatallisieren,und erhielt auf dièseWeise genau f(
dieselben langen Nadeln, von denselben Bigenschaftenwie das

oben erw&bnteDinitrokresorcin. t
Der Sohmelzpanktder Verbindung lag indessen nioht {

scharf bei 90°, sondern etwas unrein bei etwa 88°; die Ver- t

unreinigung kann jedoch nur minimal sein, deiin eine Stick* a

stoffbestJmmnnglieferte einen guten Wert.

0,1014g8nbstanaergaben11,7«an N bei17,6'und768mmDrack. (

Berechnetfût C^B,N,O«: Gefanden:
N 18,08 18,35%. i'

Da nnmnehr dieKonstitution des Trinitro-o-kresolsduroh

die Oberfubrung ins Dinitrokresorcin l

') Aiin.Chem,215, 814.
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no, OH

NOXNNO, NO.r^NNO. '<

VH V"
Ha Hs

als sicher erwiesen galt, konnte ich zu einer Verwendung
desselben in dem oben (S. 554) erw&bnten Sinne schreiten.

Den hierzu nôtigen Methyl&fcherdes Trinitro-o-kresols
kdnnte man auf die Weiso darstellen, daB man erst das
Ammonsalzdesselben, daraus das Silbeml?. und daraus sohlieB-
lioh mit Jodmethyl den Âther gewinnt Bei der Herstellung
des Aumionsalzes wttrde aber anch unzweifelhaft eine Nitro-
grappe durch NHaersetet werden; daher wStAteich nicht
Ammoniak, sondern an dessen Stelle eine 38%ige wâfirige
LSeong von Methylamin. Dadnrch erhielt ich das

Methylaminsalz des Dinitrometbylamido-o-kresols,
NHCH,

NOgr^Nso,

LJoNH.CH,NHaCH..
Ne

8 g Trinitro-o-kresol wurdon in heiBem Alkohol gelôst
und mit 5 g 83%iger Methylaminlôstingversetzt. Die Ldsung
farbt aich sofort duntelrot, and nachdem die ziemliohener-
gische Keaktion vorBber ist, scheiden sich nach Abkûhlung
goldgelbe Nadelchen ab, welche sich bel etwa 208° zersetzen
und glatt in kaltem Wasser lôsen, also zweifellosdas Methyl-
aminsalz darstellen. Versetzt man seine waBrigeLôsung mit
verdttnnter Schwefelaâure,so fâllt das

Dinitrometbylamido-o-kreaol,
NHCH,

no,^Nno,
LJOH

OH,
in roten Flocken ans, welche ans Alkohol umkristallimert,
schône rote Nadeln vom Sohmelzp. 151°bilden.

0,0768g Substawsergaben11,9ccmN bei 17°und 762mmDruck.

Berechnetfto C^^NfO»: G«funden:
N 18,50 18,88%.
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Durch die Darstellung dièses Ieomeren des auf S. 551
besohriebenenDimtrometbylamidokresols ans o-Kresol (resp.
o-Toluidin)iat es sicher erwieaen, daBjones andere die Kon- I

atitation
OH J011

LJnhOH,'

OS» j

beaitzt, sich aleo vom p-Kresol ableitet.
Aus dem Methylaminsalz der soeben besprochenenVer-

bindung kann man das Silbersalz dadurch gewinnen, daB

man die wâBrigeLôsung des ersteren mit der berechneten

MengeSilbernitratlSsong'Tenetzi Jedoch muBman die Vor-
fdohtgebrauchen, beide Xi&aungenheiB auzuwenden, da sonst |
das-Silbersalz ganz ienn aaafâUt und. aick nicht filtrieren Mt.

Handelt man indessen wie angegeben, bo erhalt man eisen

blutroten, grobkSraigen Niederschlag, der bequem abzosasgen
ist. Von demselbenwurden 8 g in Methylalkohol suspendiert
und mit 1,4g Jodmethyl auf dem Wasserbade erwârmt. Bei ]
40° erfolgte Umsetzung unter Bildung des

Dinitrom6thylaraido-o-kresylmethyl&tber8, j
NHOH3 L

no^Nno» fj

LJoCH,' je

Derselbe wird dadorch isoliert, daB man die methyl- f
alkoboliBcbeLôsung vom Jodsilber abfiltriert. eindampft, den |-
Rackstand mit Âther aufnimmt und die âtberiache Lôsung f
zur Entfernung noch vorhandenenfreien Kresols zweimalmit

ganz verdQnnterSodal8sung ausschattelt
j*

Lafit man den Âther verdunsten, so hinterbleibt der

Metbylâtber sogleich fast rein, allerdings in sparlicber Aus.

béate.UAus Alkohol nochmals umkristallisiert, stellt er tell-
l

gelbe, bei 117,5° schmelzende Nadeln dar, welche aich in
i

Alkoholund Aethet leicht ldsen. |
0,0418g Substanaergaben6,8ccmN bei 16^°und768mmDruck. f

BerechnetfitrC,H,,N,O,: Gefunden:
N 17,10 17,47%. H

i7
)}

Ir
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ftieser Ither miiBte nun darch EinschluB mit Ammoniak

in das DinitromethyltoluylendiftnoinUbergehen.
Etwas von demselben worde in wenig heiBemAlkohol

gelost und mit konzentriertem absolutem alkobolischemAm-
moniak veraetzt Selbst in der Siedehitze erfolgte bei ge-
wôhnlichem ûruok keine Umsetzung, sondera die Losang
blieb aaverandert, wâhrend das zu erwartende Produkt auch
in heiBem Alkohol achwer lOslich ist.

Der

J Âthylather,
NHOH,

NOj.NO,
kJoC,H.'

t

Cfls

1.
wurdegenau auf dieselbe Weisein athylalkôholischer LOsung
gewonnen. Derselbe enthalt naoh dem Umkristallisierenaus
Alkohol zweifellosKristall-Alkohol, achmilzt zueret bei etwa

¡'i

95° und wird dann wieder feat, um zumzweitonMaiebei etwa

¡
160° definitiv xa schmelzen. Mit NHa in derselbenWeise

l zuaammengebracht,reagiert auoh er weder in der Kâlte noch
1 in der Siedehitze; wird er dagegen im EinachloBrohrdamit

{
auf 100° erhitzt, so acheidet sich bereits nach 8/4Sfcanden,

t
und noch w&hrenddes Erhitzens ein sehr schwer lôslicher

t
Kôrper ab, der in seinem ganzen Verhalten dem von mir

i
frtther dargestellten

¡ Dinitromethyltoluylendiamin
vollkommengleich ist: Orangefarbene Nadeln mit gelbem Re-

i
flex, die nach mebrraaligem Umkristallisierenaua Aceton kon-

:1
«tant bei 206°– 208° schmelzen. Mit dieser Ûberf&hrnngder

Verbindung

f NHCH, NHGH,

N0,t<0,
in NOtj~NO,1

LJoOH3 l JnH,1 OH. NHs
Na Na

1 ist aowohl das von Nôlting hergestellteTrinitro-o-kresol,al»
i anch die von mir in vorliegender Untersuchungbehandelte

| Kôrperklasse in bezug auf Konstitution vollkommencharak-
i terisiert

)i
.1
1
i
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IV. Nltroaoderivate der gebUdetensefeunâtaen Amlne.
l

Aile solobeKorper, welche eine sekunâ&reAmidograppe jjj
enthalten, wA wie d&sTrinitromethyltoluidiaselbst befabigt, ]
Nitrosoderivato au bilden; weisen aie dièse Grappe zweimal L

auf, so tritt auch der Nitrosorest zweimal eio. |

Dinitrodinitrosodimetbyltolaylendiamin, ]

CIL NO

N'~NÔ j
OH,

Die rote Modiflkatioa des Dinitrodimethyltolaylendiamins i
wird in laxmannemEiBessiggelGst1)und die aâf angliohdunkel- j
rote LBsuug aUmâhlich mit Natriumnitrit bis zu fut voll- |

st&ndigerEutfarbung versetzt Dann lâfit man erkalten nnd )

gieBt in kaltes Wasser. Sofort scheidet aioh die Dinitroso-

verbindung fast rein weifi ans. Dieselbe ist aufiallend be- j
atândig, kann ans heiBem Alkohol ohne Yeranàerang nm- k
kristallisiert werden,und lôst sich leicht in Benzol, worau aie

beim Verdonsten des lioaungsmittels in derben, gl&nzenden, ifè

schwofelgelbenWûrfeln binterbleibt. Ans Alkohol bildet aie
|r

fast weiBe,eilberglânzende,unter demMikroekopdurchsichtige (r

Blâttchen, die bei 132° scbmelzen. Nur dorcb Kochen mit i

Eisessig erleidet der Kôrper aine partielle Zersetzung, wie luu

ûberhaupt allé solche Nitrosaminediesem Agens in der Hitze !iy

nicht widerstehen. ]i
Da6 der Kôrper wirklich zweimal die Nitroaamingruppe

enthSlt, zeigt die Analyse.

0,0865g Sabstaneergaben21,0cm N bei 16°nnd755mmDruck.

Berechnetfttr C9H10N8Os: Qefanden:
N 28,19 28,24%.

t

Die Monoràtrosoverbindungherzastellen, gelingt nur auf

einem Dmwege:
!)

1
•)DasselbebildeteinSalzdamit.
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_o_
Journal t pmkt Chemle(S}Bd. 67. S8

i

t Dinitronitrosodimethyltoluyleudiamin,

t

NO OH,
a

) NOrf^NKO,

NO '0"s

Q'
LJnhoh9

OH»
1 Man geht zu dessen Darstellung vom Trimfcrotolylraethyl-

nitroeamin1)

¡i.

nitrosaminl}
NO

Y CH,
`

no.^Nno,

\sT.
l aua

| Wie erachtlteh, erhalt auoh dièses zwei benachbarte
t Nitrogruppen und muB eine derselben gegen einen Aminrest

vertauschen kônnen.

t
Lôst man demgemaB 1g desselben in heiBemAlkohol2)

J auf und versetzt die Lttsung mit lg waBnger, 88%iger
| Methylaminlësung,so Bndet sofort eine lebbafte Reaktionsta.»w
| und die Earbe scblagt in rot nm. Alsbald kristallisiert ein

i
zunaohst etwasunreiner Kôrper, der indessennach zweimaligem

jj Umkristallisieren aus Aceton rein ist und leuehtend hellgelbe
ï Nadelchen vom 8chmelzpunkfcI86°~187° darsteUt. In den
I meisten SotTentiensind dieselben schwer lôslioh; aus Eisessig
) kann man sie in Fora goldgelber, prismatiscber Sabchen,
! die jedoch bereits teilweise zersetzt sind, erhalten.

;| 0,0760g Subatanzorgabeo17,0ecmNbei 15,6»and761mmDrack.
I Bereobnetflir C9H,,N»06: Gefanden:

If
N 2«iO 26,17%.

Da8 der Kôrper nichts anderes ist als die Mononitroso.
1 verbindung,kann man leicht auf folgende Weise zeigen:

1
Die Substanz wurde in lauwarmemEisessig gelëst und

[

,>

') Pinnow, Ber. 80, 889.

")Ich habe im Gegensatzzu den AngabonPinnowe gcfunden,
| daBes rechtbeatflndigist undaichbequemansAlkoholumkri8tftlli«icren
l iSBt. Vergl.auehS. 564.
o. I~mwn1 --L.I. sw.v wa
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mit NaNO8 veiwtzt. Als nacb dem Erkalten in Wasser ge.
gossén wurde, schied sich sofort eine weiBe Masse aus, die
sich naoh dem Umkristallieieron aus Alkohol dnroh die cba-
rakteriatische Kristallform (durchsicbtige Blattcben) and den

Scbmolzp.(132°) ale Dinitrosoverbindangerweist.
Aaf dieselbe Weise lSBt sich aus Trinitrotolylmethyl-

nitrosamin durch Bebandlung mit NHg das

Dinitronitrosometbyltoluylendiamin

OH. NQ

no,j^Nno,
NB,

OH,

gewinnen. Dasselbe etellt nach dreimaligem ïïmkristallisieren
aus Alkohol brauogeJbePrismen vom Schmelzp. 16401)dar.

0,0678gSubstanzergaben15,2comNbei18,50nnd767mmDrack.
Berechnet«r CgH^NaO^: Gefunden:

N 26,68 86,68%.

Dinitrodinitrosomethylphenyltoluylendiamin,
CH, NO

Y

NOQNQ'
I I a

$

NO
OH8

l&Bt eich auf analoge Weise aus dem Dinitrometbylphenyl-

toluylendiamin gewinnen. Aus Benzol + Ligroïn scbwefel-

gelbe, zu Kugeln grnppierte Nadeln, welche bei etwa 100°
sich zn zersetzen beginnen. Wâhrend die von den alipha-
tiachen Aminresten sich ableitenden Nitroeamine relativ be-

standig sind, zeigen die analogen Produkte mit aromatifichon

Reste» groBe Dnbest&ndigkeit;besondersweisen ihre Dinitrono.

verbindungen keinen einheittiohen Scbmelzpankt auf.

0,0460g Sabatanzergaben9,1comN bei15,6°nnd761mmDrock.

Berechnetfer CuH,,N,09:· Gefiiuden:
N 28,88 f»fib%

') AiledieseNltrosokôrperzereeteenaichsofortnachdomSchmeben.
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86'
io·

.r-Q.

Auch hier kann man auf demS. 561 beschriebenenWege
aus TrinitrotolylmethylnitroBaminzu der MoDonitrosoverbin-

dung, dem

DinitronitroBomethylphenyltoluylendiatnin,
CH8 NO

)(

N09 NO*

LJnhc4h,
CNs

gelangen. Aus Alkohol + Benzol orangefarbene Nadeln vom
Scbmekp. 122°. Zu dessen GewionungmuB man von reinem,
frisch destilliertemAnilin auageheii,da sonst leicht Verschmie.
rougeo. ektreten.

0,1207gSabstanzefgaben21,9comN bel 14°and 768mmDruck.
Bewobnetfor 0MH,$N6O,' Geftuiden:

N 21,16 21,42•/“

Der Kôrper liefert mit NaN03 in Eisessig ebenfalls die

Dinitrosoverbindung.
Um schlieBIicheinea ReprUsentantenaus der Nitramin-

reihe za gewinneu,stellte ich das

Dinitrometbylnitramidonitrosophenyltoluidin,
CH, NO,

NO,r-NO, t

LJN.C.H.

t

N.C6He
OH, \NO

her, durch Lôsen des Dinitrometbylnitranjidophenyltoluidinsin
lauwarmem Eisessig und Versetzen mit NaNOa bis zur Ent-

farbung. Aus Benzol + Alkohol umkrietallisiert, stellt es
weiBgelbeNadeln dar, welche sich imEôhrohen bei etwa 110°
anfangen zu braunen, um bei 141° unter Zersetzung zu
scbmelzen.

O,0766gSabatanzergaben14,5ccmN bel 10° and758mmDruck.
Berechnetfor CUH,,N,O,:· Gcfunden:

N 82,84 22,60%. ·

on*
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Hierbei ist nooh folgendeszu erwahnen:

Gattermann') gewann aus seinem s-Dinitromethyl-p-
toluidin die gewôhnlicheDinitrobeDZoesawe,indem er in die
hetBe alkobolischeL6sung desselben, die mit etwas ,,ma6ig
konzentrierter Sch-wefelsâure"versetzt war, oinen Strom von

salpetriger Saure leitete. Pinnow8) hat diesolbe Reaktion

erfolglos auf das Trinitromethyltoluidinanzuwendengesucht.
Naoh denleider hôchstungenauen AngabenGattermanns

aber diesen interessaûten Vorgaugwurde nun die Verbindang

NHOH,

LJNHOH,

behandelt, es resaltiertenjedoch nnrechwarzeverkohlteMaasen.
lob ging daher von der Dinitrosoverbindungdes Kôrpers aus,
erhitzte dieselbe mit einem Gemisob(1:1) von konzentrierter
und verdttonter Sobwefels&ureund etwas Alkohol gerade so

lange, bis die Reaktion und Gasentwicklungvorûber war, und

goB die klare LSsong in Wasser. Dabei eobeidenaich braune
Flooken ab, welche sich, wenn man mit dem Brhitzen nicht

zu weit gegangen war, ans Alkohol + Wasser, zuletzt ans

Alkohol umkristaUisierenlassen. Der Schmelzpunkt liegt
(ungenau) bei 186°. Laut einer angestellten Stickstoffbestim-

mung scheint ein Gemisch von Dinitronitrosomethyltoloidin
und Dinitromethyltoluidinvorzuliegeu. f

0,0586g Snbstanzergaben10,0comN bei14,6°und181mmDruck.

Berechnetfar CSH9N4O, Geftin- Berechnetfiir O8H7NiO4:
1

(Dinitronltroaomethyltoluidio)den: (Dfaûtrouiethyltoluidin)
N 88,28 81,96 19,99%.

j
Bei einem ferneren Versuobe, die Methylamidogruppe

durch Wasseratoff zn ersetzen, wurde das Trinitromethyl-
toluidin in konzentrierter Salpetereaure anapendiert, diose mit

Sulpetrigs&ure-Oas gesattigt und in siedenden Alkohol ge-

gossen; nachdemdie Reaktion wohl der Salpetera&ureauf
den Alkohol vorùbor ist, l&Btman erkalten und erbâlt

einen roichlichen kristallinisohenNiedereoblag des, wie das

>)Ber.18, 1487. *) Das80, 841. jl
J
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..e.. Ty~t.TL~tA*~ ~– – Il- A -~– ~Mt* m. e *i
ganse Verhalten zeigte und die Analyse bestâtigte, Trinitro-
tolylmetbylnitrosamins.

0,1880gSubstenzergabon26,2cemN bel 20,5»und762mmDruck.

BerechnetfUrOeHtN,O,i Gefunden:
N 28,88 28,46%.

Das

DiQitrodimetbyltolaylendiamin,
NHOH,

NU' NOp
LJnhoh,,N$OHo

Ha
ebensobehandelt, liefort die reinen Kriatalle BeinerDiuitroso-

verbindung.

V. Heduktionsversuoha.

Wie bereits auf S. 540 angedeutet, sollte die Pâhigkeit
zweier ortbosfândiger Amidogruppen in dieser Kôrperklasae,
RingscbluBzu bilden, dadurch gezeigt werden, daB man die
zum Methylamidorest in Nachbarstellung befindliche Nitro-
gruppe reduziert. Damit nun aber der EingschluBwirklich in
der gewflnsohtenWeise erfolge, muB man dafflr sorgen, daB
nach keiner anderen Seite hin ein solcher môglich sein kann.
Daber wurde die labile Nitrogruppe zunâchst durch die Di-

methylamidogruppeersetzt.

Dinitrotrimethyltoluylendiamin,

°Y

no,j^Sno9

NOQO'

p

(OH,>,
0%

6,4 g Ti-initrometliyltoluidinwurden in heiBem Alkohol
gerade gel6st und mit 6 g einer 38°/oigen alkoholiscbeu

LSsungvon Dimethylamin versetzt. Es tritt alsbald lebhafte
Reaktionein, und, wenn man langsamabkûhlenlaBt, scheiden
sich hellbraunoNadeln von bedentenderLinge ab. Im Inter-
esse einor raschereu Gewinnungreinen Materials ist es jedoch
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zweokmaJJiger,rasoh abzuktthlen, wodurch man gelbe Ua-
delchen erh&lt, welohe naoh noohmatigem UmkristaUisieren
au8 Alkohol bei 115° schmelzen. u

0,1006g Subutanaergaben20,4oomN bel18»und748mmDruck.
z

Bereohnetfdr C,0HuN«O4: Qefundea: <]
N 83,04 22,18%. >.

Die partielleReduktion wurdemit alkohoUscbemSchwefel-
ammoniumunternommen,und zwar wurdedies Agens zunachst
im Druokkolben bei 100° angewandt. Das Reaktionsprodukt,
mit Wasser versetzt, ergab ein dunkles 01, das man durch
Âther auBschûttelnkonnte und sich als veranroinigto Aus-

gangssttbstanzerwies. Da die ausgeâtherte Lôsung beimEin- j
dampfen nur Schmieren binterliefi, wnrde versucht, aus ihr
direkt ein Azimid mittels salpetriger SSnre zu gewinuen. Zu
diesemBehnfewnrde dieselbe mit Sodalôaunggerade neutfali-

siert, 1 g Natriumacetat zugegebeu, mit Eiseseig anges&aert
und mit etwas Natriumnitrit versetzt: es entstand dabei ein
brauner Niedersoblagvon so geringer Menge, daBnicht einmal
eine Schmelzpanktabeatimmungdamit môglich war.

Es wnrde daranf versucht, statt alkoholiscben Schwefel- s8

ammons alkoholisches Scbwefelkaliumanzuwenden, um der ilû

Lôsung durch Âther eventuell ein ammonfireiesAmin ent-
ziehen zu kSnnen, und dieses, ohne es vorher zu isolieren,
direkt mit Acetanhydrid zu bebandeln: auch dieser Versueb 1
hatte ein vollkommennegativesRésultat. il

Das Scbwefelalkalibatte also in beiden Fâllen entweder r

gar nicht oder teilweisezn weit eingewirkt Ein Ansatz mit r
der theoretiachenMenge desReduktionsmittels sollte bierflber
AufschluBgeben; es wurde wie vorher im Druokkolben ge-
arbeitet.

Die Lôsung, genau wie Mher filtriert und mit Wasser
,1

gef&llt, gab ein 01, welches wiederum mit Âther entzogen
C

wurde. In die atherisobe Lôsung wnrde ein lebhafter Strom
vonSalzsâuregaseingeleitet, welcheszuerst Ôligen,dann festen

Niederechlageines gelben Cblorhydrats hervorrief. Dasselbe
lôste sicb zwar leicht in Wasser (und zwar mit roter Farbe),
die Lôsunglieferteaber beimNeutralieieren mit NH3 wiederam

|B

nur Scbmieren.
:{1
i
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Schien dièse Metbodedomnach aach zunachst ein etwas

gunstigeres Besultat zu versprechen, so war diegelbezu der

beabsichtigten Untereuehuug doch keineswegszu gebrauchen.
Es warden, um zum erwunschtenZiele zu gelangen, noch

f
Reduktionsversucbe gemacht mit Zinn und Salzslure nach

flobreoker, Eisen und Salzs&ure in alkoholisoherLôsung,
11 aktivem Aluminium( Aluminium-Amalgam),welchesnaoh der

Méthode von Wislioenus d. J.1) gewonnenwurde, indessen

versagten aie aUe. Dieselben unangenehmenDrfahrangen
machte Hepp2), als er auf mehrere MethodenerfolgloBver.

suchte, Trinitrobenzol za redazieren. Auch Pinnow erhielt

i
bei der Reduktion gewiesernitrierter Tolnidineentwedergar
kaine, oder nur ,,8chierwinzige" Ausbeuten.8)

Als ich nun aber die Versuche nach einigen Monaten
wieder aufnahm und raioh dabei der von Beilstein*) ge«
gebenen Vorschrift zur partiellen Reduktion von Polynitro-
verbindungen bediente, war das Resultat ein ganz anderea.
Ich wandte dazuein Dinitrotrimethyltoluylendiaminan, welches
etwa 5 Monate frllher dargestellt worden war, und verfahr wie

folgt.
6 g Dinitrotrimethyltoluylendiaminwurdenin etwa 25 com

Alkohol suspendiert und mit 5 g konzentrierterAmmoniak.

flûsaigkeitversetzt. Darein wurde Schwefelwasserstoffbis zur

Sattigung geloitet und der Ansatz dann bei etwa 30° einen

Tag lang stehen gelassen. Dann wurdewiederSohwefelwasser-
atoff eingeleitet und dieselbe Prozedur zweimal wiederholt.
Nach 8 Tagen wurdevon einer geringen Menge ausgeschie-
dener Substanz abfiltriert:

Dieselbe erwies sich zum grôBten Teil als ans Schwefe),
Auflgangssubstanzund endlich wenigen gelben Nadeln be.

stehend, welch letztere auffallende Âhnlichkeit besa&enmit
einem von Arppe6) bei abnlichen Beduktionen erhaltenen

Nebenprodaki Mit Wasser konnte man dem ausgeschiedenen
Gemenge einen Eôrper entziehen, dessenLôsung mit Sâuren
unter S-AbscheidungschwefligeS&ureentwickelte,mit NaOH

1)Dies.Journ.[3]64,44.
")Ann.Chem.216,848.
*)Dies.Jooro.[2]62,518.
<)Ann.Ohem.165,14. *)Das.46, 114.
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veraetzt, aber Ammoniakgerucherzeugte; derselbe war also
zweifeUosAmmoniumhyposulfit,welches eioh als Nebenprodukt
bei der Reduktion gebildet batte, Dessen konzentrierte wafl» r

rige Lflsong setzt aioh haufig auoh als besondere Sobicbt ¥
unter der alkoholischenLdsong ab. –

z
Die dunkelroto, fast sohwarze Losung wurde nun mit i-

Eisstûckenversetzt, welchenach kurzer Zeit einen Kôrper in
kleinen, braunen Nadelohen ausacheiden. Diesolbon werden,
wenn ailes ausgefallt ist, abgesaugt, zur Entfernung anbaf»
tenden Sohwefelsin verdûnnte HCl aufgenommen1)und die
filtrierte rote Lfisung desChlorhydrates mit NHg neutralisiert,
wobei jede Erwarmung zu vermeiden ist. Es acheidet aich
hierbei das Amin in schwarzen Flocken ab, welche in fast
allen Solventien (Alkohol,Âther, O8g, Ligroïn, Benzol, Pyri.
din u. s. w.) spieleud leiohfc Wslichskd; durch Kochen mit
WasBeroder Sebwefelwasserstoffwasserkaun man sie nicht

.1
umkristalliaieren,da aie bei jeder Erwarmuug aber 70° in
achwarzeSchmieren Obergehen.

Eine Reinigung und kristallinisobe Gewinnung des Kôr> i

pers ist dut dadurch mOglich, daB man ihn in wenig kaltem i*
Alkoholtôst und die L6sung mit Eisstttcken versetzt stehen è
liiBt. Alsbald bilden sich braune, an einer Seite schrag ab- «

geschoittene Prismen, welche unter dem Mikroskop durch. a
scheinendsind nnd bei 61,5° – 62° scbmelzen. e

I. 0,1104g Snbatanzergabeo0,2182g CO, und0,0724gH,O. c
IL 0,1421g Snbstantsergaben0,0896g H,O. [\

III. 0,1065g Substanzergaben22,8ccm N bei 14»und 758mm
Druck.

na.t_.a rt~.LiI_-..11-Berecbnet ftir Gtefanden:

O,0HMN4O,t L IL DL
C 58,55 68,88
H 7,14 7,85 7,07
N 26,0 26,04

Der Kôrper war also zweifellos ein

Nitrotrimethyltriamidotoluol

vom Schéma

*) Daduroh gelingt lelcht die gleiohzejtjge Trennung vou der Aua-
gaagsaubstana, welche nur in konzentrirter HOI Idslicb ist
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CV

NOq NH9

LJwma
Ha

(OB.>

Ich glaubte nun annehmen za dnrfen, daB der gunstige ï
Erfolg nar der Reduktionsmetbodezu verdanken sei, und ver- ï
suchte genau wie frimer, ein neuea QuantumDinitrotrimethyl-
toluylendiamindarzuetellen; dasselbe wurde genau wie soeben
besobriebenbehandelt, und ergabzu meinem grôfitenErstaunen
ein negatives Résultat Genau ebeneo verhielten sich drei l
weitere Ansatze.

Ich war nun genôtigt, du Gelingendes vorigenYenuobes
irar déïn Umstandè zozoscbrêiben,daB er mit ca. 5 Monate
alter Subatanzonternommen wordenwar, und bemUbtemich,
ein j^cûnstlicheBAltéra" etwa dadurob herbeizufûhren,daB ich
die Substanz in Aceton lôste und mit Wasser f alite; denn
ssuerst glaubte ioh, beim Lagern gehe die Substanz in ein
analoges Isomères aber, wie die Dimethylverbindungbei der
Behandlung mit versobiedenenSolventien.

Auch mit solcherSubstanzunternommeneVereuche blieben l
erfolglos.

Endlich kam ich auf den Qedanken, das Dinitrotrimethyl.
toluidin nach seiner Eeindaretellung zu trocknen und im
Trockenofen bei etwa 100° 8 Stunden lang sich selbst zu
ûberlassen. Hierbei Bchmolzes teilweiseund warde, nachdem
es wieder eratarrt war, zu einem gelben Pulver zerrieben,
welches sohon in seinem Auasehen wesentlich an die zuerst
verwandte, alte Substanz erinnerte.

Zweifellosfmdet nun bei diesemProzeS eineYerSnderung
des Molekute statt. Denn die mit so behandeltem Material
onternonunenen BeduktionsTersuche waren erfolgreich und
lieferten in guter Ausbeute das auf S. 568 beschriebene Pro-
dukt Dasselbe ist wennaile Bedingungeneingehaltenwerden,
auf diese Weise nooh etwas reiner za erhalten. Die Aus-
benten sind schwankend; wabrend ich bei einem Vereuche
etwa 65% der Théorie erhielt, lieferten andere kaum 10%,
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Bodafldie Gewinnungdes KOrpera in genUgenderMengemit
auBerordentliohenSchwierigkeiten verbunden ist.

NitroinethyldilBethylamidodimethylbenzimidazol,
c·

oh8. ft C.CH,

LJn(oiu
OH,

Um za âiesemKôrper, dem Ziele diesenTeilesdor Unter.

socbnng m gelangen, wurden 0,6 g des vorher wie angegebeu

gereinigten, kristallinischen1) Amins mit 0,8 g Acetanhydrid

(also einemÛbenschusse)ttbergossen; dabeigeht dasselbenoter

starker Erwarmung in Iiôsung. Das Gemisoh wird nun

Va Stunde lang auf dem Wasserbade erhitzt. Nacb Verlauf

dieser Zeit kristailiaieren federartige, braune Qebilde aus,
schlieûlioh wird ailes fest. Die sebr harten Kristalle lôsen
sich leicht in Alkohol und kônnen daraue mit Bis gefallt
werden. Unter TJmstanden wird die LSsung des Andns in

Acetanhydridbereits durch Reiben mit domGlaastab fest
Die so gewonnenegelbe Masse wird wiederumin Alkobol

gelOst, und die Ldsung mit 2–3 Tropfen Ammoniak und

gerade so viel Wasser versetzt, bis eine geringe Ausscheidung

erfolgt, Bringt man dieselbe dann durch vorsichtiges Er-

wârmen wieder zar Lôsung, so scheidet sich nach dem Er-
kalten der Kôrper in Ghstalt gelber Blâttchen von blaulicbem

Eeflex ab. Der ScLmelzpuDktliegt bel 146,5°.
I. 0,0788g Subatanzergaben0,1688g CO,and0,0483g H,O.

IL 0,0778 g Substanz ergaben 15,2 cent N bei 15,5* und 748 mm

Druck.

Berechnet Rir Qefanden:

C,,B,.N~O,:· L n.

0 68,20 68,48
H 6,45 6,81
N 22,68 88,69

Die Ausbeaten an reiner Sabstanz sind auBerordentlich

gering.

i) Das dnroh Fftllen mit Ammoniak erhaltene Rohprodnkt liefert

uur Sebmteren.
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Ergebniese vorliegender Untersucbung in gedr&ngter
Ûbersicht.

I. Produkte aua Aminen und Trinitrotolylmethyl-
nitramin vom Typus:

NO^OH,
NO,OH, NO,OH,

N N N

no.Nno, no^Nno no,|^Nno,
1

NO.. )14 Ha N[R
=

ça, CM, Ha

AuBerdem: Methylnitrosouitrometbylnitrôgamidoazobenzol,

OH. NO

NOij^jNO
'N-NCdHa

CM»

Il. Produkte aus Aminen mit Trinitromethyltoluidin
vom Typus:

OHe H

V

N0,|^NNOa
<R

Ha
R

UL Untersuchangen aber die Konstitution
dér fraglichen Verbindungen.

Dinitrotolylmetbylnitramin.

NO, OH, NO, OH,

iV
N

0' Nt)a

N

U9.NDji^NnO, NOjr^NNO,.
LJnh,

Jo

M

k~'NH.,

Ha
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Dinitr okmoroia,
NHCH» OH

NOrf^^SNO, NO4f^NO,

IsJnHOH, Ly°H
ci» as,

Dinitrometbylamido-p-kre8ol,

NHOH, OH

NO, O, N0, 0,

linHCH,
LJnHOH,HCiHs NHCH,

OH, 0^

Dinitrokreaoroin,

N(V OH

N0, NO, N0, ``~ 0"

aa^ oh,uti~ CHt

Dinitrometbylamido-o-kresol,

NHCH,

no.j^Nno,

LJoH

Dinitromethylamido-o-kre8ylraethylather,

NHCHa NHCH,
NO,r/NNO, NOt</NNO8

LJoA« IJoCH,'

OH, OH,

Dinitromethyltoluylendiamin,

NHOUj NHCH,

NO^NnO, NO,r^NNO,

^loCH,
LJnH,'

"oÜtH, NB,
CH, <É»

IV. Aiitrosamine.
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V. Reduktion.

Nitrotrimethyltriamidotoluol,
NHOH, • NflOH8

no^Nno, no,|^Nnh,
LJn(CH,), LjN(CH,),'

Il

N(CH.>

13°
N(OH,),

1
Nitrouiethyldimethylamidodimethylbeûzimidazol,

^H

OU.

WcH-

L~(CH.), ~N(t3E,)q
He II.

Ûber Thujen;
von

J. Kondakow und V. Skworzow.

(AuademLaboratoriamduspbarmaceutischenInetitutean Dorpat.)

In einer Mitteilung des einen1) von uns waren Tatsachen
angeftttut worden, welche die Entetehung nicht einbeitlicher
Bornyleneaus dem Methylester der BornylxaDthogensâure
wahracheinlichmaohten. Obgleich une damais der Mangel an

Untersucmiogsmaterialbinderte, die Versuche zu beenden, so
zweifeltenwir nicht daran, daB bei der Wiederholung der
Vereucbe mit pôBeren Quantitâten, die wir jetzt vorbereitet
baben, dieselbenTatsachen konstatiert wOrden.

NochmehrQberzeugtsind wir davondurch dieBeobachtnng
anderer analoger Fakta, unter anderem durch die Bereitung
des Thiyens nach der Xanthogenmethode. Bei der Unter-
suohungeiuigerDerivate dièses Koblenwasserstoffes^)war von

') J. Kondakow,dies.Jonrn. £2]m, 280(1908)
>)Chemik.Zeit 26, Nr.62 (1902).



574 Kondakow u. Skworzow: Ûber Thqjen.

uns beobaobtet worden,daUdor nachTsehugaeffs Verfahren1)
dargestellteKohlenwasserstoffnicht einheitlichist, da or immer
eine niedriger und eine hôher siedendeïVaktion enth&lt. Q

So zeigte es sich, daB die bei 152°– 166° siedende

Fraktion, welche von den frttheren Versuchen naohgeblieben
war, folgende Eigensobaftenbatte: r<

16°m
tf™« 0,8826. »flw.m1,46889. MB»«,17.

aB m+ 8»6*. («)Bm + 9°48'.

Gegenwârtig baben wir durchdas nach derselbenMethode

dargestellte Thujen die frûheren Tataachen naobgeprttftund
du gleiche Ergebnis erhalten, wie ans dem Weiteren ersicht-
lich wird. Der Thuylalkohol, welcher uns zur Bereitung des

Xanthogenata und des Thujens diente, besafi folgendeEigen-
Bchaften:er siedete bei 12 mmbei 98,6°– 101°.

20°'
.-

<*
-y 0,9820, nD= 1,46406, M B »46,49,d
7 0,9820, 1,48406, Jf B =46,49,

(«)D « + 81<>6',

d.b. or besaBdieselbenBigenscbaftenwie das frûherePr&-
parat.

Das fiohtbojen, gewonnen au dom Xanthogenat dièses

Alkohols, 8iedete in groBenIntervallen von 149°–169°.
Bei sorgfâltigor fraktionierter DestiUationliber Natrium l

°~wurden folgende Fraktionen erhalten: A) von 149°– 161,6°, f
B) von 161,5°– 156°, 0) von 156°~169°.

Die Eigensobaftendieser Eraktdonenwaren folgende:
149«–151,6° 151,5»-16e0 158»-169»

19» 1
i-jT- 0^246 0,8249 0,8250 r
nD « 1,44889 1,44999 1,46189 1

t

MB » 44,28 44,28 44,46
1aD wà+ 29»88' + 16°68' + 8»21'(60mm)
l

(«)» » + 86»68' + 20*40' + 4»8'.
Die Fraktion A wnrde in zwei weitere zerlegt:

1147»~160^» 1600-161 •»
4,8» b 0,8268 0,8260

JnD m 1,44929 1,46001
MB~4i,22 44,80

«B « + 20' 10' + 86° 15' t
(«)D » +48» 82* +40» 16'. J

«)Ber.38, 8118(1900);84,3276(1901)}Joarti.d. mas.physîk..
chem.Gea.84, 854(1902).

1
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Aua der Fraktion B wurden gleichfalls zwei Fraktionen
erhalten:

15l,8»-162,50 162,5«-156»
4rf> a 0,8279 0,8286
»D m 1,4499» 1,44909
M B = 44,t4 44,05B 44,14 44,05

«j, m+ 28»22* + 9»68'
(o)D « + 28°12' + 12»1'.

Die Fraktion 0 veranderte sioh bei der weiteren De.
stillation fast gar nioht. Sie siedete boi 166°–168°.

<^t»o0,628B. ftj, «1,45860. Jf fi = 44,82. ao « + 2»66*.
<<*)b« + 8»88'.

Beim Vergleich dieser Ergebnisse mit den Ergebnissen
von Tschngaeff zeigt aich ein groBer Unterschied sowohl in
ihremVerhalten zumAusgangealkohol,als auch in den Eigen-
scbàften der àuà ihmerhalterien Kohlenwàsserstoffe. So besafi
der AlkoboivonTschugaeff ein bedeutend grdBeresDrehongs-
verraôgen, + 60° 19', als bei uns, + 60° 59'; dabei hatten die
Thajene von Tscbagaeff nach der Xanthogenmethode und
ans dem Thuylamin folgende fîigenschaften:

151»–152,6°;i^£» 0,8276, nD~1,45042,MB**U$l, oJ)»-4»80',

161»~168«:rf-^«0,8268,nD« 1,45022,MB m44,86,.(«)» 8«28't

d. h. sowohl in der Siedetemperatur aïs auch im spezdfischen
Drohungavermagenunterschied aich eowohl das eine als auch
das andere Thujen von dem onseren.

Die Ursache dieser Versobiedenheit glaube ich darin za
sehen, daBTschugaeff nur die Siedetemperaturder mittleren
und grSBten Fraktion anflihrt, die er von der niedrig- und
der hOhersiedendendurch Destillation abgetrennt hat.

Was die hôher siedende Fraktion anseres Thajens an-

belangt, ao enthalt sie wabrscheinlicb da» Isothujen von
Semmler und Wallach, wie es auch genttgend durch die
erbôhte Siedetemperatur, gfôBeres spezifisohesGewicht und

geringeresspezifischesDrehongsvermôgenbewiesenwird.

BezOglich der scharfeu Unterachiede in den optiscben
Bigenschaftenunaeres Thujens und dem Tachugaeffs kônnte
man annehmen, daB aie auf Verschiedenheit dieser Prâparate
boruheii: bekanntlich besaSen die Praparate Tschugaeffs ge-
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ringesLinksdrebungsvermôgen,wShrenddas onsere bedeutendes

EechtsdrehungsvermÔgenbesafi.
Bei dieser Gelegenheitwollen wir hier an eine Berner-

kung von Tschugaeff erinnern, als ob beim Ûberbitzen,
welches zu Ende bei der Zerlegung des Thuylxanthogenata
stattfindet, aus ihm ein Thujen mit Recbtsdrehung erhalten
wttrde: uD~ +21° 88', Siedetemperatur loi0– 158°, scbein-
bar auf Kosten eines sich achwerer zerlegendenXanthogenata,

Wenn wir dièse Hinweise iu Betraoht ziehen und mit
den Tateachen, welchewir besitzen, vergleichen, so zeigt es

sich, daB die Xanthogenatmethodezur GewinnungvonKohlen-
wasserstofiénweitaos nicht idéal ist und nicht nur gr&Bter
Umeicbt, sondem aucb einer allseitigenPrOfongbedarf. Schon

jetzt unterliegt es keinemZweifel, daBbei diesem Verfahren
durcbaus nichti absolutreine Kobienwasseïstoffevon gleichem
Drehungsvennôgen erbalten werden, was nebenbei auoh bei
den Menthenen beobaohtetwurde.

Anderseits iat dabei augenscheinlich sowobl hier als bei
anderen Methoden dieMôglicbJceittiefer chemiscberUmwand-
langen, wie z. B. Isomerisationeu, nicht ausgeschlossen; be-
sondera instruktiv ist es beim Thujen, dessen Uneinheitlichkeit

jetzt auBer allem Zweifelsteht.
EB drângt aich die Frage auf, worauf beraht dièse Iso-

merisation?
Der Entdecker des Verfahrens iat geneigt, die Ursache

dieser Brscheinungen in der Nichtbeobachtung der Dar-
stellungsbedingangenza sehen, im Ûberbitzen bei der Zer-
legang des Xanthogenats a. s. w.

In diesem Falle werden zu den wesentlichenUnzulanglich-
keiten des Verfahrensdie schwer za regulierenden Beaktions-
bedingnngen za z&blensein, die Onmôglicbkeit, eine wenn
auch nur teilweise Oberhitzong des Xanthogenata zn ver.
meiden.

Anderseits wiederum, trotz der scheinbaren Wabrschein»
lichkeit dieser Brklârung,widerspricht diesem die Unfahigkeit
des Tbujens, beim Erhitzen bis auf 250° aich zu Isothujen zu

isomerisieron, worauf Tschugaeff binwies. Von weiteren'

Erklârungen absehend, kann man nicht tunhin, die Tatsaohe
anzufiihren, daB auf die Gegenwart des Isothujens im Thujen
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vielf&chdieNeigungdes letzteren, sich in das entera zu isomeri-

sieren, binweist, wiewir es auch imgegebenenPall beobaehten.
Endlioh iat es auch inôglioh, daB das Xanthogonatans

einem Gemenge der Thuyl- und Isothnylverbindungbesteht.

Auf die Aufklarung der oben angeregten Fragenkommen

wir baldigst zurttck.

12./25. April 1908.

JNachtrag.

In der soeben erhaltenen Nr. 4 der Stangsberichte der

chemischen Sektion der russiscben pbysikalisch'chemischen
Gesellsohaft 8. 81, welche 10 Tage nach dem Abschicken

¡
dieaer Bemerkung erscbien, befindet sich eine Mitteilung von

¡ Tschugaeff, in weloberdas Bntstehen isomerer Kohlenwasser-
stoffebeimZerlegenderXautbogenat©Uberhauptunddieôegen-
wart des Camphenaim Bornylenimbesonderennichtzugelassen

wird, indem or die vonmir in derMitteiloug ttberdasBornylenl)

angefUbrtenTatsachen fUr ûicht genûgend beweisendbalt.

Naoh seiner Auffassung befindet aich im Bornylen aus

dem Xanthogenat kein Camphon; wabrend der Esterifikation

des Bornylens nach meinem Verfahren (ZnOl,) findet eine

teilweise Urawandlungdesselben in das Camphenatatt, wobei

er solche Iaomerisation in Gegenwart von Zinkchlorid fQr

«dorchaus fedtgestellt"hâlt.

Hier verfâllt Techugaeff in den Fehler, da er zwei

yerschiedene Kategorien von Ersoheinungen, nâmlichdie iso-

mère Umwandlung, welche unter der Einwirkungvon Zink-

chlorid im Momente des Entstehens, z. B. der Kohlenwasser-

etoffe aas Alkoholen, und die Wirkung dièsesSalzesauffertige
Eohlenwasserstoffeverwechselt.

So gut die erste Kategorie erklâxt ist, so wenig ist die

andere festgestellt Daber ware es intéressant zu erfahren,

welche ,,durchau8 festgestellte"Palle von Isomerisationfertiger

Kohlenwasserstoffe bei gewôhnlicher Temperatur unter der

Einwirkungvon Zinkcblorid Tschugaeff hier meint.

Die zweite Isomerisationskategorie ala etwaa zweifellos

Festgestelltes anséhend,hait Tschugaeff attcbdieBitdnng des

>)Dlo»Journ.[2]«7, 280(1908).
6.
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aioht einbeitlichen Chlorhydrates bei der Bebandlungdes Bor-
nylens mit Ohlorwasaerst9ffi'Urnioht beweiaend;su Gtansten
der Gegenwart des Camphens lâfit er dabei erstens die Iso- :<

merisation des fiornylens in Oamphen, welohe bis jetzt nooh j
von niemaad erwiesen fet»zn; zweitene weist er auf die môg- h
liche Entatehung zweier Ohlorhydrate hin, was selbstverstand-
lioh auch von uns nicht vergessen war, wobei das eine die
Eigenscbaften des Ohlorwasserstoffcamphensbesitzt; dièses ist
wohl kaum môglioh in Anbetracbt der gleiohenfîigensohaflen
des Menthomentbylcbloridsund Oarvomentbylehlorids.

Zur Begrttndong seiner AusfQhnmg ûber die Einheitlich-
keit des Boroylens ans dem Xantbogenat weiat Tsohugaeff
darauf hin, daB Wagner und Bryckner bei der Oxydation
deaselbenmit Permanganat «theoretischeMengenvonCampher-
saare^ .^rhalten baben.

Bierbei berttckaichtigte Teohngaeff ersteas nicht, daB
dièse Boracher nicht dasBornylen aus dem Xautbogenat,son-
dern des aus dem Boray^jodidoxydierten, dann worden aus
2,6 g des Eohlenwasserstoffsan Stelle von 8,6 g nur 2 g roher l

Kamphersâore erbalten, folglichnur 66%, d. h. eine Menge,
die weit von der theoretisobenentfernt iat.

Zweitens unterliegt es keinem Zweifel, daB Wagners
l

Bornylen noch Reste von Camphen enthielt, da dièse beiden
Koblenwasserstoffevon ihmnaoh dem Verfahrenvon Bertram i

nnd Walbaum getrennt wnrden. e

Bezflglichdièses Verfahrens ist nach den Untersachnngen
vonDodgé») bekannt daBnur 77% des roinenCamphenssich
in den easigsanren Isobornylester umsetzen, was auch gerade

J

durch die qoantitativen Ergebnisse an Oamphers&nreund die
Eigenscbaften des Bornylens von Wagner bestatigt wird.

3Um endlich noch mehr die vorteilhaften Seiten der
3

Xanfliogenatmethode hervortreten za lassen, durch welche die
Isomerisation vermiedenwnrde, stellt Tschugaeff die anderen
Methodengegenûberund weistz.B. darauf hin, daBdasBornyl-

Jamin bei der Einwirkung von salpetriger Sàure auch keine
1

Spur von Bornylen gibt, anstatt dessen ein flussigerKoblen-
1

wassentoff erhalten wird, ans welchemOamphenabgeschieden

') Joura.Amer.Chem.Soc.24, 860(1908).
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warde; neben ersterem wurde dabei in der Haupteache nooh ÏÏ
ein krfetallinischerAlkohol geftmden,,welcher weder mit dem
Borneol noch mit dem Isoborneolidentisch ist*

Die angefttbrten Falle entbalten nicbts Unerwartetos und 5
bestatigen nicht dieAnnahmevonTscbugaeff, da sie wiederam
zur ersten Kategorie sosrasagennicht direkter Isomerisationen £

geh8ren. Die Beobachtungenstellen wobl kaum etwas Neaes ï
dar, weil die hydroaromatisohen Alkohole in den meisten
Fallen Gemenge von Aminen geben, was imbesondere fttr das i
Borneol bekannt ist ans den Unterauchungen von Forster;
es ist das ein Grand anzunehmen,daB auch das Bornylamin ?
von Taohugaeff aus einemGemenge von Bornylamin und Z
JSeobornylamin bestand. Anderseits ist auch bezttglich der t
eiuheitliohen hydroaromatiscbenAmine bekannt, daB sie beim
Bearbeiten mit saïpetriger Sauré ein Gemenge von Alkoholen î
oder die ihnen entsprechendenZer&Usprodnktegeben. Was
den nenen kristalliniechenAlkoholanbelangt, den Tschugaeff l
aus dom sogenannten Bornylamin erhalten bat, so wird er,
wie anzunebmen, nichts anderes sein, als der Alkobol, welcher
ssnerstaus demBornylaminnitritvonLampel) mit demSchmelz. S
punkt 159° und spater vonWallach2) aus dem Formylbornyl-
amin erhalten worden ist; vielleicht entepricht gerade dieser
dem Neobornylamin.

Wenn wir dieses ailes mit den oben bescbriebenen Tat-
sachen vergleichen, so erlaube ich mir za behaupten, dafi die

Xanthogenatmethode eine aufmerksame und voraichtige An-
wendung8) verlangt, bis endgiltigihre Vorzttge und Nachteile
den anderen Methoden gegenùberkonstatiert sind.

24. April/7. Mai 1903. J. Kondakow.

>)Dissert.,Oôttingen1889,S.41.
*)Ann.Chem.26», 851(1802).
') Augaoblickliohaind wirta BeritzeinesThujenavonder Siede-

temperatur147,50-149°, d
a 0,8218,nD« 1,44718,(tt)^ « + «0»

81, welchesaus demThujen vonder Siedetemperator150°– 151,5°,°,

<“ 0,8267,nD»1,45009,(*)D<=+ 40»15'nacheinemVerfehren

abgeochiedenwordenist, das wirln kflnsesterZeitbesobreibenwerden.
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Ein Verfabrenzur Darstellongvon Phentriazolen;
von

K. Elbs und W. Keiper.

Die ersten Vertreter ans der K6rperklasse der Fhentria-
zole (Peeudoaziroide,Indodiazole) sind von Zincke1) dar-
gestellt duroh Oxydation von o-Aininoazoverbindungen;bei-

spiebweise entsteht ans o-Amiooazotoluolein Phentrinzolnaoh
der Gleichung:

CHs-CHa^ +
0 « H,0

+;0H,.0,H,<^ON.0,H4.CH,.
Off3'O~a.Nils

0 H,0
+;OHa.O.H.. ,N. Oea.: o~.

Dièse EingschfieBungJ&Btaiobaucb durohdie Binwirkung
von TMonylcbloriderreicfien.8) Im technisohenp-Aminoazo-
benzol habon Gattermanu und Wiohmann3) einen Gehalt
an n-Phenylphentriazol

N

ÇSB4 Hb

nacbgewiesen,dessen Vorkommensich durch eine Oxydation
von o-AnÛDoazobeDzoleiklàrt, welchesaïs Nebenproduktdarin
vorkommt.

Bine weitere Reaktion zur GewinnungvonPhentriazolen
iat von Willgerodt*) ajrfgefoBdenund durch Kehrmann
und Messioger6} in ihrem Verlaufe festgestellt worden;
1,2,4- Cblordinitrobenzolund Phenylhydrazinsotzen sich im
Sinne des folgendenSchémas um:

H u
H\f

+ NH..NHC.U.-> YrH'JIIl4Hi

NO.LjNO,

+
NO.IJNO,

') Ber. 18,28, 8132;8142(1885).
') Michaelis u. Erdinanu, Ber.28, 2102(1895).
*) Ber. 21. 1688 (1^88).

•) Willgerodt, dies.Joum.[2]40, 252(1889).
*)Kehrmann a. Messinger,Ber.26, 901(1892).
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H
NH H N

–[ t )NC.H..
'V~N/

Bei Gelegenheit von Untenuebungen tber die e1ektro.

ohemisoheBedaktion von o., p. und m-Nitromkôrpern habon

wir gefundon, daB dabei sioh die o.Nitroazoverbindungenganz
anders verhalten, ale die p. und m-Isomeren und glatt in

Phentriazole Ubergehen;z. B.

H 8 N

HQHN=NO a.OB + 4 H SU,O+ ~B NI) NO,H.OB.
H NO

9

Na6~0$ 9H

8 N

NCBH,OS.

Ebensogat wiean einer Nickeldrahtnetzkathodein 80hwach

aika1ischei"L6sung geUngtdioSch1ieBuriir des Triaxalriags
auch bei chemischerRedoktion mit Ginketaub beimErw&rmen

der alkalischen Lôsung des o-Nitroazokôrpem

1. Phenolphentriazol,
N4

CXDO,a'
Fttr die Darstellung desAasgangematorïale,o-Nitrobenzol-

azophenol,azopbenol,

C'~0=111(:~H
1

L~~k~~

erwies eich eine BemerkangBambergersl) ntttzlich,wonach

die Kuppelung von Nitrodiazosatzen mit Phenolen mitunter

beaser in saurer alkoholischerL6sung als in aUmli8chergo.
lingt. 50 g techaisches o-Nitranilin werdon mit 80-120 g
konzentrierter Sa!z9&nMzu einem Brei angofiebonund nach

dem Verannen auf 11 mit konzentrierter Natriumnitritlosung
unter Einwerfen von Fdutâoken so lange versetzt, bis Jod-

kaliumstl1rkekleisterpapierdauernd geblaut wird. Diese Diazo-

lüxung wird in eine durob Einwerfen von Eis atets auf 0°

Ber. 28, 84$(1896).
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_L_
gekltene Misehang von 82 g Phénol, 800–400 com Wasser
und 20– 50oom Alkohol einfiltrieit Nach einigem Stehen
wird die rote Lflaungdurch Zusatz von 200–260 g kristalli-
eiertem Natrinmacetat ausgesalzen, der braune tfarbstoff ab.
genatsobt, mit bei8em Wasser gedookt und aus siedondem,
w&firigemAlkohol tunkristallisiert. Die Ausbeute an reinem
o-Nitrobenzolaaopbenolist sebr gat; der flarbstoff bildet nach
dem Umkristallisierenein duokelrotes,kristallines Pulvor, das
bei 167° achwilzt. Nôltiag1) giebt den Scbmelzp. 157" bis
158° an.

Der AzokSrperwird in beifier,scbwacbalkalisoherLôsang
an einer Niokeldrahtnetzkathodein ûblicber Weise reduziert,
indem man etwas mehr 8trom zuftjhrt,als eich für die Liefe-
rung von 4 H-Atomen auf 1 MoLAzokôrperberechnet Au»
der beifien»dunfcelnJCathodenfiOsmgkeitwird dnrch Ansatiern
mit Salzsaure das Phenolphentriazolaasgefall^ nacb dem Er.
kalten abgesaugt,mit heiBemWasaer gedeckt und ma sieden-
dem, verdttnntem Alkohol unter Znaatz von Tierkohle um.
kriatallimert. Die Ausbeutebetrfigt etwa80% der berechneten
Menge.

Phenolphentriazolkristallisiert in grauweiBen,foinen Na.
deln, schmilzt unzeraetzt bel 217°--21fl0 und lôst sich in
Wasser kaum, in den gebrâucblichen organisohenLôsungs-
mitteln in der Hitze leicht»in der Kalte befafichtlichweniger.
Au der Lôsang in kalter konzentrierterSchwefelaaarefallt
es doroh Wasser anverandert wieder aus. Phenolphentriazol
zeigt keine baeisohenund nar schwach saure Eigenschaften;
in YerdûnnterNatronlauge lfist es doh leicht, nicht aber in
Sodalôauog;duroh Koblensaurewird es ans seiner alkalischen
Memtg abgescbjeden.

EineVerinennungeigabî 0,1591g angewandteflubetana:0^979 g
CO,!0,0766g fl,O.

8

Bereohnettta O,,H,Ns0i Qefonden:
O»68^ 68,2%
H» 4,8 6,4, ·

0,8848g Snbstanz erhôhten den Siedepnnkt von 18,04g
absolutem Alkohol nm 0,16°, woraussich das MoL-Gew. 194
berecbnet»wâhrend die Formel OjjHjNjO 211 verlangt.

') Ber.20, 8998(1887).
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2. Salioylaaurephentriazol,

N

CCDçr-
'v,Ht

~H

o-JStitrobenzolazosalioylsaure,

ONP:Nf^N00OH

NO4lj0H

$

findet sich Menernicht beachrieben;zur Darstellung der Ver.

bindung werden 50 g o-Nitranilin, wie oben beschrieben, di.
azotiert, und mit einer Lôaung von 50 g Salicylaaurein etwa

600 g 10°/0iger Natronlauge gekuppelt; naoh einstttndigem
Stoben wird der Azofarbstotf duroh verdUinte Salzsâoré &U8-
gefallt, abgesaogt, mit koohendemWasser gut ausgewaschen
und bei 100° getrocknet. o-flitrobeiraolazosalicylsSarebildet
ein braunrotes, kriatallines Pulver, schmilzt bei 215°–-217°
und I3st aich in Wasser sehr wenig, in heifiemAlkohol und

Eisessig leicht; die Alkalisalze sind in Wasser leicht mit
dunkelroter Farbe lôslich.

Die Reduktion der Azoverbindungzum Triazol geschieht
ebenso wie beim Phenolphentriazol; man fallt die Kathoden-

fittssigkeit heiB mit Essigsaure, saugt den braunen Nieder.

achlag nach dem Erkalten ab und reinigt ihn duroh Um.
kristallimerenaus mafiig verdtinntemBisesaig.

Salicylsaurephentriazolkristallisiert in feinen weiBenNa-
deln, schmilzt unzersetzt bei 296°~297°, lôst sich in Wasser
auBerst schwer, maBigleicht in dengebrâuohlichenorganischen
Lôsungsœitteln. Mit verdûonter JNatronlaugebildet es ein
ziemlich scbwer lôsliches Natriumealz; von koohender Soda-

lôsung wird es nur schwierig aufgenommen.

0,1627g Sub8tanzlieferten22^8ccmStiokstoffM B a 749mmund
l » 18».

BetechnetfUr0I5HeN,Od: Qeftmden:
N»16^ 16,8%.
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8. «.Naphtolphentriazol,

~Y~?\ J J

oci>t52-
Daa Atisgangsmaterial o-NJtrobenzolazo.e.naphtol wurde

in sehr guter Ausbente naoh der Vowohrift von Bamberger
und Weinsberg1) dargestellt. Die elektrochomischeReduktion
verlauft wie in den beideo firûhere»Beispielen. «-Naphtol-
phentriazol krietallieiert au verdûnntem Alkohol oder ver.
dûûntem Eisessig in mikroskopiscbkleinen Nadeln von rôtlicb
weifier Farbe, schmilzt unzersetzt bei 208°– 204° und lôst
sich leicht in verdbnoterNatronlauge. Die âtheriscbe Lôsung
flnoresziert echwachblau. n.

0,2120g Substanzgaben0,6720g CO,und0,0885g H»O.
BereohnetfflrO,(H,tNaO: Qefanden:

Oo78,T6 W,7%
H- 4,8 4,1“.

Viele o-NitroazokOrpersind durch Kuppelung von diazo»
tiertem o-Nitranilin mit Phenolen und Aminen leicht erhalt-
lich, die Reduktion verlâuft meist glatt, und somit iat ein be-

quemer Weg zur Daratellung von Phenylphentriazolengegeben.
Wir sind mit der Untersuchung einer Eeihe von Vertretern
dieser KSrperblasse beschaftigt.

Giesaen, Pbysikaliach-ObemiscbesUniversitatelaborato-
rium, im Mftrz 1908.

') Ber.28, 1888(1895).

Berichtigungen su Band 67.
S.478leteteZeUeV.u. liesa malatattund.
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