
1269 

196. E. Wedekind und Moriz Miller: ther Ketenium- 
verbindungen. 

{Stodien iiber I~ondens,ztioiisprocluktc nus Siurehaloiden; 4. Mitteiluug').) 
[:\us dem Chemischcn 1,aLorntoi.iuni der Universitiit 'Tiibingen.] 

(Eirgegangcn am 24. hlsrz 1909.) 

Vor ca. 3 .Jnhren liaben W e d e k i n d  und W e i B w a n g e  :tus Iso- 
butyrylchlorid nii;tels der Tertiiirbasen-Realition ein letraniethylen- 
derivat,  das feste Di k e t o -  t e t  r a ni e t h  y 1-c y c 1 o b u  t a n ,  

gewoonen, wobei 31s Zwischenprodukt das S t a i i d i n g e r s c h e  Dimethyl- 
keten (CEt)? C: CO anzunehnren ist. 

Die Ausbeute an den1 festen Diketon w i d ,  wie schon seinerzeit 
nngegeben?) drirch das gleichzeitige Auftreteii von i i l  i g e  n Nebenpro- 
dukten beeintriichtigt; abgesehen von etwas Isobut,tersiure bezw. lso- 
buttersaureanhgdrid fand sicli darin eine eisenartig riecliende Fliissig- 
keit, die olberhnlb 185O iiberging, ;iris JIangel an Materia1 aber neder  
gereinigt rioch r i~tersucht  werden konnte. Gelegentlicli einer Nerr- 
darstellung tles Diketons der Cyclobutanreihe aus Isobutyrylchlorid 
und Triathylaniin kanieii uns null etwas grofiere Jlengeu der iiligen 
Xebenprodukte iu  die IEiocle, und es gelang uns zuniichst durch frak- 
tionierte nestillation daraus eine bei 192-193 O siedende Pliissigkeit 
ZII  isolieren. (Das von S t a u d i n g e r  utrd I i l e v e r  bei tler Einwirkung 
\-on Zink auf a-UroiiiijobiityryJl,iomict erhaltene isoniere fliissige Di- 
keton 3, vorn Sdp. 169-171 " Itonnte hier tiicht beob;tchtet \\ 

1)er  olige Kiirper erwies sich nuffiillender\veise :tls s t i c k s t o f f -  
11 n I t i g ;  seine %nsammensetzung eritspraclr der enipirischen Forniel 
C ' I O I I ~ I  OK = (C'113),C:CO + N(GHj)3.  1% liegt aho eine Verbindung 
nus 1 Mol. D i n i e c h y l k e t e n  untl 1 Nol. 'Yri~t t1iyl : tmin vor,  \viilirerid 
d i e  vonS t a u d i  n g e r  beschriebeneri .lieteribnseiicc') tlie%usantnieii~etziriig 
2 1101. Iieten + 1 Jlol .  Tertikrbase haben. Gelegentlich einer Unter- 
siichring iiber die 1';iiiwirkung ifon l'ertiiirbesen aut 1inlogenier:e Siinre- 
tinloide begegneten wir dann einer weiteren Verbindung tler %usaninieir- 
setzung 1 Keten + 1 I'ertiiirbase; (lie heftige Renktioii zwischeir 
Pheu~lcliloracetylclilorid und Triiitbglaniin l i i k  sich niimlich tlnrcli 

I) Fiiihcre Mittdungen, siehe E. W e d e k i n d ,  Ann. ti. Cliem. 323, f f . ;  
W e d e k i n d  untl WeiOwange,  diese Berichte 119, 1631 f f .  [1906]: \Ve t l e -  
k i n d  und H a e u s s e r n i a r i n ,  diese Berichtc 41, 2297 [1908]. 

?) \-crgl. diese Bericlite 39, 1639 FulJnote 1 [1906]. 
") Yergl. diese Berichte 40, 1149 [1907]. 
9 Vergl. u. a. tliese Berichtc 39, 971 [1906]; 40, 1150 [1907]. 

~ 



geeignete Mafinahmen so mafiigen, daf3 man nach Abscheidung der  
erwhrteten Menge salzsauren Triathplamins eine nenig geflrbte Losung 
erhiilt, welche weitere Basenmengen verschliickt,, ohne d& ein Salz- 
niederschlag entsteht. Die Reindarstellung des Reaktionsproduktes he- 
reitete in diesem Falle einige Schwierigkeiten (siehe esperimenteller 
Teil); die Zusammensetzung entsprach der Formel CI,H?oONCl, d. h. der  
neue Kiirper erscheint nls die ?'riathylamin-Verbindung eines gechlorten 
Ketens, des bisher unbekannten P h e n y l - c h l o r - k e t e n s  C6H5.CC1:C0. 

Die beiden stickstoffhaltigen Ketenverbindungen unterscheiden 
sich nicht nur durch die stijchiometrische Zusammensetzung von S t a u - 
d i n  g e r s  Ketenbasen, sondern auch durch die Natur der beteiligten 
Tertiirbasen. Wlhrencl sich erstere nilmlich nur aus c y cl i s c  h e n 
Basen, \vie Pyridin, Iiollidin, Chinolio, Chinaldin, Acridin USW. bilden, 
liandelt es sich bei uns um Produkte aus einer f e t t e n  Tertiilrbase, 
welche nach S t a u d i n g e r s  Erfahrungen an sich auf freie Ketene 
nicht einwirkt. Es scheinen also die Ketene ))in statu nascendia - 
Ijei der Entziehung von Chlorwasserstoff nus Slurehaloiden mittels 
einer Tertiiirbase - noch reaktionsfahiger zu sein, als sie an sich 
schon sind. Besonders bemerkenswert ist, da13 die yon uns darge- 
stellten K e t e ~ ~ i i i m v e r b i n d u n g e n ' ]  - so bezeicbnen n i r  vorlHufig 
die von u n s  nufgefundene Korperklasse z u r  Unterscheidung von S t a  11- 

d i n g e r s  Ketenbasen - durch eine hervorragende Bestandigkeit aus- 
gezeichnet sind, ganz abgesehen d a w n ,  daf3 sie nnturlich die Reaktions- 
fiihigkeit der Ketene nicht mehr zeigen; in dieser Beziehung ubertreffen 
sie die Ketenbasen, von denen einige, mie z. B. clas Dimethylketen- 
Pyridin schon von kalten Mineraleauren angegriffen werden und i n  d e r  
Siedehitze i n  Base ond die zugrunde liegende Saure - in diesem Falle 
Isobuttersiiure - zerfallen. Die beiden von uns bisher isolierten Ke- 
teniumverbindungOp werden Iiingegen weder durch kochende verdunnte 
Sauren noch auch durch Alkalien zerlegt; selbst stundenlanges Er- 
hitzen mit Wasser unter Druck bis auf 160° ruft keine merkliche Ver- 
iinderung hervor, wobei dem etwaigen Auftreten stickstoffhaltiger 
Sauren, die den prirnaren hydrolytischen Spaltungsprodtikten aus 
Ketenbasen analog sain konnten, Sesondere Aufmerksamkeit gewidmet 
wurde. Eine glatte Spaltung der I(eteniumverbindungen erfolgt ers t  
beim Ihhitzen mit konzentrierter SalzsBure unter Druck auf ca. 130°; 
hierbei wurde das Triathylamin als salzsaures Salz isoliert, wahrend 
die Ketenbestandteile in dem einen Falle als I s o b u t t e r s i i u r e ,  in dern 
anderen Falle als Manclelsiiure nuftraten; bei der Hydrolyse der Ver- 

1) Irgeiid cin Smmoniuin-Charakter SOIL durch diese Beuennung nicht an- 
gedeutet werdcn ; die I(etenioni\erhindunaen zeigen durchaus keine Salz- oder 
Basen-Eigenschaften. 
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bindung mit Phenylchlorketen geht die zungclist gebildete Phenylchlor- 
essigsLure beim AbdesMieren der Base init I<nii:auge iii 11 a n d  e l -  
s 5 u r e  iiber. 

Einer solchen lcelativen Bestiindigkeit sollte auch eine Konstiturions- 
forniel fiir die Keteniumverbinclungen Rechnung trztgen. Die finter- 
sachung ist indessen noch nicht weit genug gedie:ien, dal3 wir iins cle- 
finitiv fiir eine Formel entscheiden konnten. Wir begniigen iins 
( I a her die jen ig e ii be i d en I i  (.ins t i t 11 t i i  ) nsf or 111 el n 
Iiiuzuweisen , \velche nach iinserer Jleiiiung zuniichst i n  Betracht 

koinmen durften. Ein Keten R'.C : C: 0 enthiilt zwei I)oppelbindungen, 

welche :in sich I+eide fur Additionsvorginge i i i  13etr;tcht koiiinien 
konnen, obwohl die eigentliche Renktionsfihiglteit der Iietene auf der 
l i o h l e n  stoffdoppel1,indung beritht. Enter der Annahme, tlaI.3 clie 
supplemeut,Art.n \~alenzen tles Stickstoffs eine der beiden Doppel- 
bindungen liisen, gelangt inan z u  den folgentlen beiden l~ormelbildern : 

vorl ii u f ig d n mi t , :I 11 f 

R 

Beide Formulierungen erwecken zuniichst gewisse Bedenlien; 
nanientlicli erhebt sich rriit cler Formel I (lie Schwierigkeit, fiinfwertigen 
Stickstoff annehmen zu miissen, nn velcheii kein negatiyes Radiknl 
gelmnden ist (classelbe Bedenken trifft arich fiir S t , n n d i n g e r s  For- 
mulierung') tler Ketenbasen zu). Forinel I1 ') wiederum setzt, eineu 
gewissen basischen bezw. salzartigen Charakter Tornus, clenn tlas Ke- 
tenium ersclieint dannch als das Anliytlrid eirier Osyanimoiiiunibnse. 

I) S t a u d i n g e r  hat aus diesem Grtinde auch \volil zur Iionstitutionsfrage 
seiner Kctenbasen nieht drfiuitiv Stellung genonimen; die einstweilen hexiitzte 
Ipormel entlrilt einen heterocyclischen Fiin f ring mit fiinf\vel.tigcm Stickstuff, 
cntsprechend dem Sclienia 

~- 

wihrencl die l~eteniiinircrbiutluiigen eiii (1 r e  i gliediiges heterucyclischcs GeLilde 
dnrstellen wiirtlen. 

?) Uiesa Formel hatte icli gelegentlich eines Vortrages iiber das hicr be- 
liantlelte Thenia in der cTiibinqer Cheniischen Gesellschaft(c (Sitzung vom 
26. Februar 1909) niclit erurtert, (la sie niir a18 die weniger ~vahrscheinliche 
erschien. In  tter Diskussion trat jedoch W. \ V i s l i c e n u ~  fiir sie ein, in 
(tern er an eigene Yersuche iiher die Ein\\irkung ram Sniinen a d  Oral- 
cssigester ankniipfte, (lie unter Annalime eines iihnlichen I{ealitionsiiicclinuis- 
mus getleutet \\ ertlen kiinncn. \\'etlekind. 



Verschiedene naheliegende Versuche, die vielleicht eine Entscheidung 
gestntteu, hind ini Gange bezw. i n  Aussicht genoninien; hieriiber lioffen 
\ \ i r  in einer spatereu Xlitteilung herichten z u  konnen. 

J)ie beideri, in dieser Rlitteilung beschriebenen Keteniumrerbiii- 
tlungen werderi einstneilen als l l i m e t h y l  - k e t e n - t r i i i t h y l i u n i  
beL\i. P 11 en  y 1- c li lo  r -  k e t e  n - t  r i a t h  y 1 i 11 ni bezeichnet. 

E x  11 e r i in e n t e l  1 es. 

1) i i i i  e t h 3 1 -k e t en  - t r i a  th  y liii ni , (CHS)? C:CO, K (C, € 1 5 ) 3 .  

1 )ie Unisetzung von Isobutyr~lcliloricl uud TriHthylaniin geschah 
ini \reaentliclien u:ich tler friiher fiir die Darstellung voii Diketo-te- 
tr~iitietliyl-c!-clt,hlitati aiisge;irbeitecen Vorschrift I ) ,  niir init dem Unter- 
schietle, i1al.l nnch Reendiguiig cler Hauptreaktion uoch elwas iiber- 
schiiysiges '~ri5tIi~l: i i i i in hinziigefiigt wurde. Nnchdein clas feste 
I ~ i k r t o n  zrir Ab.dieidnng gebraclit war, wurden die in deni Petrol- 
Sther-Filtrat enthaltenen iiligen Produkte (ca. 25 g aiis 100 g 1sol)uty- 
rylrllloritl) in einern I<olben init H e  n i  p e  Ischeui Aufsatz einer wieder- 
holreti frnktionierten j)estillntion iinterworfen. 8is 160' gingen nur 
venigr  l'ropfen iibrr (Isobuttersjiirire, S i p .  153O, war also nur  in ganz 
periiigen llengen vorhxntlen); rbeuso klein war die Fraktion I1 
(160-175°), i n  welcher das v o n  S t n u d i n g e r  beschricbene isoniere 

ige 1)iketon (Sdp. 169- 17 1 a) iiiclit, nachgewiesen werden konnte. 
I )ie Vraktion 111 (175- 182O) rocli stecheml und enthielt Isobuttersiure- 
:tiiliyclrid (Stlp. 1 7 9 O ) .  J k r  IIanptaiiteil (cn. 17 g) sott hei 189--196°; 
der iioch rerbleibende Rest koniite nur linter stark verniinclertein Drack 
oline Zersetzung tlestilliert \verden u n d  bleibt einer spiteren Unter- 
siichung rorbehalteri. Die f1:iiiptfrnktion ging bei abermaliger Rekti- 
fik:ctic.iii konstzint, bei 192--1!)3" iiber uud stellte ein schwnch gelblicli 
gefirbtes 61 d:ir, ({as beiiii Stehen ; \ in  I,icht, MCI fnrblos wuriie. Der 
(Trr i i e l i  t l rs  neiirn Jiiirpers ist sehr rigeutiinilicli r i i i d  :iiihnftend: er 
eriirnert e t w s  n n  Uentlrol b r z w .  an (Ins feste I~ilieto-tetraiiiethyI-c!-- 
c I i, 1) I I t  an. 

O.ISO9 g 1 1 2 0 .  - 0.1432 g Sbst.: 11 cciii N (150, 733 mni). - 0.384B g Sbst.: 
0.2467 g Sbbt.: 0.633 R CO,, 0.360 Q HYO. - 0.1687 fi Sbst. : 0.42P0 g CO,, 

21,s ccni K (lP, 737 !llnl). 

CIOIL, ON. Bcr. c 70.1, H 13.3, h; 8.1. 
Gef. )) 69.3, i0.39, )) 11.7, 11.8, )) S.65, 8.6. 

Die Bfo 1 e k 11 largely i c  h t s b eb t i 111 in  u ii g irurde nach tler kryoskopischen 
htotlindc auspfiihrt:  

I )  Dieae Bcriclitc 39, 16% [19C.6]. 
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0.4458 g Sbst. bezw. 0.7358 g Sbst. in 13 g tliiophenfreiem Benzol er- 

CroH~IOK.  Ber. M 171. Gef. M 162, 167. 
qaben Gefrierpunktsdepressionen von 1.080 bezw. 1.655O. 

Durch Kochen mit Wasser, verdunnten Sluren und Alkalien 
wird das 61 anscheinend nicht verandert; wenigstens IiBt sich eine 
Abspaltung von Tr ia th~lani in  nicht beobachten. Dagegen kaun man 
niit Salzsaure unter Druck eine glatte Spaltung bewirken, wie z. B. 
folgender Versucli zeigt: 

I .9496 g Sbst. wurden niit den1 5-faclien Volumen rauchender Salzsaure 
3 Stunden laug i in SchieBrohr auf 120-1300') erhitzt. Nach dem Erkalten 
wnrde der Rohrinhalt in einern gcriumigen Kolbcn unter guter IGililung al- 
kalisch gemacht, worauf das in  Frciheit gesetzte Amin abdestilliert und i u  
rerdhnntm Snlzsaure aiifgefangcn wurde. Dcr durch Verdarnpfen der salz- 
sauren 1,iisung erhaltcnc Ruckstand wude  bei 120-1250 getrocknrt und ge- 
vogen: das bei 3530 schmelzende salzsaure Triathylamin wvog l .45 g, wilirend 
theoretisch 1.567 g z u  crwarten gewesen \\.arm, das sind 930i0 der Theoric. 

Der Destillatiousriickstalid wurde angesiuert und ausgesthert ; das ge- 
trocknete und verdampfte Estrakt lieferte eine stechend riechende Fliissigkeit, 
nelchc bei 153-1550 (Siedepnnkt der reinen Isobuttersiure 155") destilliertc. 
E ih l ten  wurden 0.95 g Isobuttersiiure, wilirend 1 .(I5 g zu erwarten aaren, 
d:u sind 950!, der Tlieorie. 

Bcini Erhitzsn niit \\ 'assrr liis auf 120" w i d  tlas Iietcnium niclit vcr- 
iiodert. 

Dab spezif  i schc  Ge\riclit. des Uiinethylketeu-triatlirliums bei 18O be- 
tviigt 0.592, der B r e c h u n g s e x p o n e n t  nD 1.40 ,  woraus sich die M o l s -  
k u I s r -  R e  fra  k t i  o n 50.6 Imeclinet. 

P h e 11 y 1 - c h 1 o r - li e t e n - t r i l t 11 y 1 i u m , CS Hs . CCI : CO , N ( C a  Hs)~.  
In einem mit RiickfluBkiihler uud Chlorcnlciunirohr versehenen 

Rriudkolbeii (1 I), RUS dem die Luft (lurch einen scharf getrockneten 
W'asserstoffstroni rerdr lngt  ist, befindeu sich 59.3 g frisch destilliertes 
l'riiithylarnin, verdiiunt niit gut getrockneteni, niedrig siedendem Li- 
groin; hierzu IiBt mnu nuter krhftigeni UinscECitteln langsam 11 1 g 
Phenylcliloracetrlchlorid ') -- gelost i n  ca. 150 g Ligroin - tropfen. 
Da bei der Reaktion, die ziemlich heftig ist, r iel  Wiirme frei wird, 
so muld d:ts Gefjfi iiiit Eis  gekiihlt \rerden. 1)er Kolbeninhalt stellt 
eine dicke, gelbliche Masse dar, die abgenutscht, mit etwas i t h e r  ge- 
wascherr und im S o s h l e t - A p p a r a t  mit -:ither bis znm farbloseu Ab- 
lniifeu des l~strnktionsmittels arisgezogeu wird. ])as hinterbleibeude 
rohe Triathylaminhrdrochlorid wurde in \venig Wasser gelost, mit 
Ather  einmal ausgeschiittelt, nuf dem Wasserbade zur ' h c k n e  ver- 

1) 1ki Iii,lierer Tcmpeixtur -ierkolilt cin Iileincr 'Teil. 
a) Vcrgl. Ann. d.  Cheni. 279, 132. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jshrg. XXXXII. 8.3 
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d:mpft und bei 120° bis zur i;ewichtskoiistaiiz getrocknet. Erlinlten 
wurden 79.5 g salzsaures Triiithylnniin, w;ihrend 80.7 g zii erwnrten 
nnren, dns sintl 98.2OiO der Theorie. 

ther-Liarnin-Filtr:ite und Extrnkte gaben 
: t u f  weiteren Zusatz yon lrihthylamin k e i n  e 11 Niederschlng mehr; 
trotztleni xerschwml der Aniiugeruch beirn Unischittteln ituiiier wieder, 
i i i i t l  schlielilich scbied sicli nni Roden des GeIaBes ein gelbliches (')I 
:ius. Nnch dern ~'erdampfen ties Lijsiingsinittels hinterblieb eine dicke, 
gelblich-lirnune .\lasse, (lie zuniclist nicht fest werrlen n.ollte, sic11 ar~cll 
in1 Vakuurn der \\'asserstrnlil-I,iift~~umpe iiic41t tlestillieren lieli. Dn- 
geger konnte dns Reaktionsprodukt im Hochraliiiuni (0.1 mni)l) 
ilnter Vorschnltung einer niit fliissiger Lult gekiihlten Sicherheita- 
flasche bei 138-142' nls hellgelbe, diclte Fliissiglieit iiberdestilliert 
werden >)>; dieselbe hntte einen angenehnien, niclit stechenden Ceruch 
iind rrstarrte beim Eiiitauchen iii fliissige Luft zii einer kolol~houiiini- 
nrtigen, spriiden Masse, wclche bei Ziminertemper:itur zwnr wieder 
tlickfliissig wurde, sich nach einigen Tngen nber zum groBereu Teil 
i n  fast farblose Krystillchen ~erwnndel te ,  welche sich beini Reiben 
der GefZI3wnnd so stark yerniehrten, daI3 (lie gauze Jlasse fest wurcle. 
\'on noch nnhaftendeni anf Tnnrellern befreit, wurde tlns Prodnkt 
kurze Zeit in iiiethylalkoholischer L6sung niit wenig l'ierkohle er- 
viirmt rind nnch dem Piltriereu und Abkiihlen vorsichtig niit wenig 
linltem Wasser gefhllt. XIau erhiilt so ein farbloses Rrystallpulver, 
welcbes nach gr<intllicheni Troclinen in] Vakunmexsiccntor tlen Schmp. 
51" zeigt uud sowohl Stickstoff :11s aiich Chlor enthhlt. 

N (150, 734 nini). - 0.1506 g Sbst.: 0.1025 g AgCI. - 0.1466 g Sbst.: 
0.0799 g AgCl.  

Die gelblich gefarbten 

13.1909 6 SbSt.: 0.4609 Con, 0.1405 g € 1 2 0 .  - 0.1185 B S1JSt.z 6.4 CCllI  

ClrHToONCl. Ser. C 66.?7, H 7.89, N 5.52, C1 14.0. 
Gef. )) 6.5.89, 8.17, )) 5.7S, )) 13.6, 13.89. 

Die M o l e  k u la rg  emich t s b es t i  m m u g wurde nacli der Iwxoskopischen 

0.106s g Sbst. bezw. 0.1498 g Sbst. in  13 g thiophenlreieni Heiiznl wgabcn 
Methode nusgefuhrt: 

Get'l.ierpunktsdepressionen r o n  0.17O bezw. 0.41". 
CIcHzr,ONCI. Bey. 11 203. Gef. 11 237, 236. 

Das P h e n y l - c h l o r - l i e t e n - t r i a t h y l i i i m  ist in h i  iiieisten 
organischen Solvenzien leicht liislich; es is: ein relatil- hesthdiger  
1Corper: dns Chlor sitzt, ziemlicli Fest, dn nuch niit siedendeni Wasser 

1) Benutzt wirde die T. R cdensclie scliwiogende c,,ur.cksilllei.-I,ultpumpe 

2 ,  Bei einer aeiteren Operation hiecletc das l'rotiukt tinter 0.25 niin 1)rtick 
i n i t  Spiralvakunmnieter. 

Iiei 1.-)0-1.55". 
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keine  \ -e r inderuuq eirttritt iind e rs t  beini Erwarnien  rnit alkoholischeni 
l inli  Abscheiclung r o n  Chlorkalium erfolgt. E ine  Abspnltung cles 
hks to f fha l t i ge i i  Restes ist  uiiter diesen Hedingnngen uicht konstatier- 
h r ;  dieselhe erfolgt vielmehr, wie bei dem Dimeth~l-keten-triatbylium, 
erst beim Erhi tzen  rnit SnlzsYkre unter  Druck .  

Ein  tlunntitntiv durcbgefiihrter Versuch verlief I'olgendermnfien : 
0.488 g Sbst. wurdcn niit 15 g raiichcndtr Salzsiurc 7 Stiindeu lang auf 

1300 ini Ychidhohr erhitet; die crkaltete Fllssigkcit wurdc vorsichtig 
:ilkalisch gemacht und dcstillicrt. \\;ir eihieltcn 0.219 F snlzsaures Triiithyl- 
a m i n ,  tl. s. 95Oi0 dur Thcorie. 

Der aii@siiucrte und niit :'ither estrnhierte l.)estillRtionsrii,:kstRnd liefeitc 
ii:ich der iiblichcn Aufarbcitnng eine zihe hlnsse, die beim Kratzen niit dem 
Glssstabc fest wurdi? und nacli dcm Umkrystallisiercn nus Brnzol den Schmelz- 
puukt dcr M a n d c l s i u r e  (118O) zcigte. 

Gegen B r h i t z e n  m i t  W a s s c r  uoter Druclc i s t  (Ins l'lienyl-chlor-ketcn- 
triiithylium bestiiodig. 

0.5 g Ketenium wurdcn init 25 g \Vasser zoerst 4 Stiiuden a d  120n, 
d a n n  2 Stunden an! 150-160" im SchieBrohr crhitzt. Der crkaltete Rohr- 
iiihalt war mit  ijltropfcn tlurchsctzt und roch nicht nach Triathylamin; tlci 
uac11 tlem Eindampfen crhaltene Rackstand krystallisicrtc aus rerdfinnteni 
Alkohol untl  zeigt.. tlann den Schmp. (510) des unvcriinderten Ausgangs- 
rneterials. 

I 1 .. 1 u b i t i  g e n ,  im J l i r z  1901). 

197. F. Kehrmann und W. Poplawski:  
ifber das Verhalten des Oxy-p-phenylendiamins und seiner 
unsymmetrischen Dialkyl-Derivate bei der Oxydation mit 

Luft in essigsaurer LBsung. 
(Eingegnngen am 16. MSrz 1909.) 

Vor liingerer Zeit ha t  de r  eine r o n  iiiis beobnchtet, dalj  durch  
Ikbnnd lung  einer rnit Nntriumacetat  versetzten wiifirigen Losung V O I I  

0 x y - p - p  h e n  y l e  n d i am i n -  Chlorhydrat mit Luf t  ein violettroter, s t a rk  
flrtoreszierender Farbstoff entstebt, nllerdings i n  niinimaler Ansbeute, (In 
gleichzeitig in iiherwiegender Menge nndere Nehenprodukte  gebildet 
werden. Immerhin  ist  es  gelungen, eine kleine QitantitZt des Fa rb -  
strtffs zu isolieren iind rein dnrziistellen, tind d e r  direkte Vergleich bn t  
ergeben, dalj  h ie r  nichts anderes w r l i e g t ,  nls der  tleni Thionio ana- 
loge Oxazin-Fnrbstoff, welcher friiher von l< e h r ni n i i  n untl S n s g e r  l} 

(lurch Nitrieren i rnd  Reduzieren von Acetyl-phenazosin erhnlten worden 

') Dicsc Bericlite 36, 477 [1905]. 
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