688

fast farbloser Niederschlag in dichten Flocken. Dieser 'hinterldft
beim Auswaschen mit 5-prozentigem Ammoniakwasser gelbliche
Flocken, die wahrscheinlich aus Cyanamidsilber besteben, wéihrend
ein vollig farbloses Silbersalz in Losung geht, das wir anfénglich fir
Silberazid hielten, bis. uns die Leichtigkeit, mit der dieses Silbersalz
bei geringen fufleren AnstéBen zur Explosion kommt, eines anderen
belehrte. Versetzt man die ammoniakalische Losung mit verdiinnter
Salpetersiure im UberschuB, so fallt eiv weiBes Pulver nieder, das
unter Wasser bei 60° und beim Ablosen vom Filter mit der Feder-
fahne unbeschreiblich heftig explodiert mit roter Flamme, Lifit man
die ammoniakalische Lisung eindunster, so scheidet sich dieses Silber-
salz in silberglinzenden, schneesternartig zentrisch gruppierten, farblosen
Schuppen ab, die lebhafte Polarisationsfarben zeigen. Saugt man die
ammoniakalische Losung in Papier auf, so lift sich noch vor dem
Eintrocknen in einer Flamme die volle Explosion hervorrufea.

Da die Analyse dieses fiir die Konstitution unseres Diazohydrats
wichtigen Abbauproduktes nicht ausgefiihrt werden komnte, suchten
wir andere Salze zu gewinnen und fanden schlieBlich in dem hellblauen
Kupfersalz ein brauchbares Objekt, dessen nihere Untersuchung
spiter mitgeteilt werden soll.

Zum Schlusse michten wir der Direktion der Badischen Anilin-
und Sodafabrik auch an dieser Stelle bestens danken fiir die Uber-
.lassung von Amidoguanidinnitrat zum Zwecke dieser Untersuchung.

108, P. Lux: Zur Kenntnis des Retens.
{Aus dem Chemischen Laboratoriam der k. k. deutschen Universitit in Prag.]
(Eingegangen am 3. Mirz 1910.)

Durch die Arbeiten von Bamberger und Hooker!) ist erwiesen,
dafl das Reten ein Methyl-isopropyl-phenanthren ist. M. Fortner?)
stellte dann fest, daB die Seitenketten die Stellung 1.7 oder 7.1 haben,
mithin dem Reten eine der beiden Formeln I oder Ia zukommt:

CH; Ca H,

Y S

1. \t/\o Ia. \|/\|
‘/\l/" I/‘\/
by i H, o,

') Ann. d. Chem. 229, 102 |1883].
%) Monatsh. f. Chem. 25, 451 [1904].
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Seit einiger Zeit arbeite ich daran zu ermitteln, welche dieser
Formeln dem Reten entspricht, und vor zwei Jabren habe ich einige Er-
gebnisse mitgeteilt'). Inzwischen habe ich noeh andere Versuche aus-
geliihrt, um zu diesem Ziele zu gelangen. Obwohl sie noch nicht ab-
geschlossen sind, sehe ich mich gendtigt, dariiber eine vorliufige Mit-
teilung zu machen, da im Archiv fiirPbarmazie?) die HHrn.Heiduschka
und Schoeller eine Arbeit »Zur Kenntnis des Retens« ankiindigen.

Nach vielen Oxydations- und anderen Abbauversuchen, welche
nicht das gewiinschte Resultat ergaben, bin ich jetzt damit beschiftigt,
das Reten in das entsprechende Biphenylderivat, das Methyliso-
propyl-bipbenyl (Il oder I[a), iiberzufiibren, da ich erwarte, dall
dasselbe leichter der Oxydation oder einer Synthese zugiinglich sein wird.

CH;,

: G:H;
S S
8 l/!l -

II. | oder IIa. |
=T ST,
E g
8 ¢2CsH; .~ CHs

Ich ging vom Retenchinon-monoxim3) aus, um es der Beck-
mannschen Umlagerung zu unterwerfen, erhielt aber dabei nicht, wie
man erwarten sollte, das Methyl-isopropyl-diphenimid (Retendiphenimid),
sondern hauptsichlich Umlagerungsprodukte »zweiter Arts, wie sie
Werner und Piquet?) bei der Einwirkung von Benzolsulfochlorid
auf Monoxime von Orthodiketonen in Pyridinlosung bekamen, namlich
das Moponitril der Methyl-isopropyl-diphensiure (Reten-di-
phensiure-mononitril). Daneben entsteht in geringer Menge eine der
beiden moglichen Methyl-isopropyl-dipbenamidsiuren (Reten-
diphenamidsiure), welche auch aus dem Mononitril durch Verseifung
erhalten werden kann. Das Retendiphensiure-mononitril fiihrte ich in
das Siurechlorid iiber, ersetzte dann das Chlor durch die Amido-
gruppe und verseifte die Nitrilgruppe, wobei die Anwendung von
konzentriertem alkoholischem Kali zur zweiten Diphenamidséure fihrte,
withrend verdiinntes Kali das Methyl-isopropyl-diphenamid (Re-
tendiphenamid) entstehen lieB. In den folgenden Formeln bedeuten R
and R' die Seitenketten.

Das Mononitril (IV), sowie die daraus durch Verseifung ent-
stehende Dipbenamidsiiure (VIII) sind nicht esterifizierbar, desgleichen
ist im Amidnitril (VI) und im Diphenamid (VII) die korrespondierende

1) Monatsh. f. Chem. 29, 763 [1908). 7) 248, Heft 1 [1910].

% Bamberger und Hooker, Ann. d. Chem. 229, 122 [1885].
4) Dicse Berichte 37, 4295 [1904)],
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Séureamidgruppe nicht verseitbar; es mufl daher diesem Carboxyl,
resp. der Siureamidgruppe die eine der Seitenketten benachbart sein.
(Stellung 2' in den Formeln II.)

11 1v, V. VI Vi
R.C'oH:gCNOI'I RCGIIJ.CN RUG HaCN R.CsHsCN R.CuHsCON}I:
] — —> | —> | —>» |
R.C:Hs.CO R.CeH:.COOH R'.C¢H:.CO.Cl R'.C¢H3;.CO.NH; R'.C¢Hs.CO.NIle
vy Vil VX
f——» R.CsI1s. CONH, R._CG H;.COOH
R'.C¢H;.COOH R'.CsH;.CO.NH:

Die Beckmannsche Umlagerung des Retenchinon-monoxims')
wurde nach Gribe und Gnehm jun.?) ausgefihrt, indem in die
Lésung von einem Teil Oxim in acht Teilen Eisessig und zwei Teilen
Essigsiureanhydrid bei Wasserbadtemperatur Chlorwasserstoffgas acht
bis zehn Stunden hindurch eingeleitet wurde. Als Hauptprodukt ent-
steht das eine der beiden miglichen Munonitrile der Methyl-isopro-
pyl-dipheusdure (I1V)3®). Diese Siure ist in Wasser unléslich, leicht
loslich in Ather und Benzol und kano daraus umkrystallisiert werden;
sie schmilzt bei 112—114°,

0.1975 g Sbst.: 0.5614 g COg, 0.1008 g H,0. — 0.3676 g Sbst.: 17.0 cem
N (20°, 739.5 mm).

CieHi 03N, Ber. € 77.37, H 6.13, N 5.02.
Gef, » 17.52, » 5.68, » 5.14.

Dieses Mononitril lieferte beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge
die eine der beiden Methyl-isopropyl-diphenamidsduren (VIII),
die auch bei der Umlagerung in geringer Menge entsteht; diese
Saure ist in kaltem Wasser kaum, in heiflem Wasser etwas loslich,
in kaltem Benzol und Ather schwer, in kochendem Benzol und Ather
leichter 1oslich. Sie schmilzt bei 202—204° und wird von Thionyl-
chlorid in der Kalte nicht verindert.

0.2164 g Sbst.: 0.5800 g CO;, 0.1182 g H; 0. — 0.4283 g Shst.: 18.7 cem
N (18°% 741.5 mm).

CisHis03N. Ber. C 72.68, H 6.44, N 4.73.
Gef. » 73.10, » 6.11, » 4.89.

Chlorid des Methyl-isopropyl-diphenséuremononitrils
(V). Beim Stehenlassen des Mononitrils mit Thionylchlorid bei

"y Aun. d. Chem. 229, 122 [1885]. %) | c. 83K, 114 [1904].

3 Werner und Piguet (diese Berichte 37, 4314 [1904]) berichten
gleichfalls fiber ein Retendipbensdure-mononitril, das jedoch bei 195 schmilat;
ich hoffe, dies noch aufzukliren.
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Zimmertemperatur bildet sich das Chlorid; es ist in Benzol und Ather
nicht schwer loslich und kaon aus Ather umkrystallisiert werden.
Es schmilzt bei 96—97° und zersetzt sich bei 150° jedenfalls unter
Abspaltung von Salzsiure und Bildung des entsprechenden Fluorenon-
Derivates, wie aus der Gelbfirbung zu schlieBen ist; beim Kochen
mit Wasser bildet sich aus dem Chlorid die Sdure zuriick.
0.3021 g Shst.: 0.1445 g AgCl.
Cis H;sONCL. Ber. Cl 11.92. Gef. C] 11.83.

Methyl-isopropyl-diphenamidsiurenitril (VI). Das Chlorid
wurde in Benzol gelost, Ammoniak eingeleitet, das Chlorammonium ab-
filtriert, das Benzol verjagt und der Riickstand aus Benzol mehrmals
umkrystallisiert. Das Amidnitril ist in Wasser unléslich, in Benzol
und in Ather nicht schwer lslich; es schmilzt bei 141—142.5°,

0.2106 g Sbst.: 0.5915 g CO,, 0.1115 g Hy0. — 0.2232 g Sbst.: 19.4 ccm
N (18.5%, 745 mm).

CisHisONs. Ber. C 77.66, H 6.52. N 10.10.
Gef. » 77.60, » 592, » 9.8L

Methyl-isopropyl-diphenamid (VII). Das Amidsiiurenitril
wird durch Verseifen mit verdiinntem alkoholischem Kali in das Di-
amid verwandelt. Dasselbe ist in Wasser und in Alkalien unldslich,
wenig in kaltem Benzol und Ather, leichter in heiBem Benzol und
Ather 18slich. Es schmilzt bei 204—2069.

0.1873 g Sbst.: 0.5004 g COs, 0.1140 g H,0. — 0.1818 g Sbst.: 14.8 cem
N (21°, 748.5 mm).

Cla HgoOaNg. Ber. C 72.92, H 6.80, N 9.50.
Gef. » 72.86, » 6.81, » 9.12,

Bei einem Vorversuche erhielt ich durch Verseifen des Amid-
siurenitrils (V1) mit konzentriertem alkoholischem Kali eine sodalds-
liche stickstoffhaltige Substanz, die, einmal aus Ather umkrystallisiert,
bei 194—196° schmolz und sich bei 210° unter Gasentwicklung zer-
setzte. [Es liegt daher jedenfalls die zweite Methyl-isopropyl-diphen-
amidsidure (IX) vor, welche bei der Zersetzung durch Erhitzen walir-
scheinlich das Diphenimnid (X) liefert:

R.CsH;.COOH R.GsH;.CO
IX. | > X | >NH.
Ri.CsH;.CO.NH, R.CsH;.CO

0.2623 g Sbst : 8.5 ecm 0.1-2. KOH.
Cis;s 03N,  DBer. Mol.-Gew. 297.2, Gef., Mol.-Gew. 309.
Das Diamid soll nun der Ausgangspunkt der weiteren Versuche
sein., Ls ist geplant, dasselbe nach Hofmann abzubauen und die
Aminogruppen durch Wasserstoff zu ersetzen.

Bericlite d. . Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 45
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Eine ausfiihrliche Mitteilung, welche diesen Bericht ergéinzen und
iiber den weiteren Fortgang der Arbeit berichten soll, wird seinerzeit
in den Monatsheften fiir Chemie erfolgen.

Prag, den 2. Mirz 1910.

108. H. Siedentopf:
Uber die Umwandlung des Phosphors im Kardioid-Ultra-
mikroskop.
[Vorldutige Mitteilung.]
(KEingegangen am 2. Marz 1910,)

Bringt man ein Stlickchen weiBen Phosphors in die Quarzkammer
des Kardioid-Ultramikroskops ), so laBt sich die Umwandlung in roten
Phosphor bei etwa 1500-facher Vergroferung bequem verfolgen. Die
Ursache der Umwandlung ist das Licht, und zwar wesentlich das
des sichtbaren Spektrums. Die langwelligen Strahlen werden durch
lange Wasserkammern abgehalten und die kurzwelligen durch das
" Glas der Beleuchtungslinsen absorbiert. Die Lrscheinung spielt sich
nur im scharf umgrenzten Sehfeld des Kardioid-Kondensors ab,
dessen Durchmesser durch das vom Kondensor entworfene Bild der
Beleuchtungslinie bestimmt wird und our einige Zehntel Millimeter
betragt. Als Lichtquelle dient eine Bogenlampe.

Verschiebt man das Praparat mikrometrisch und stellt eine bisher
unbelichtete Stelle ein, so wiederholt sich der Vorgang, dessen ein-
zelne Phasen folgende sind.

Fast momentan nach der Belichtung treten in dem vorher infolge
des optisch leeren weiflen Phospbors dunklen Sebfelde weiBe, sub-
mikroskopische Piinktchen auf, im geringen Abstand von etwa ein
halb . Die Helligkeit dieser Teilchen nimmt infolge ihres Wachs-
tums (vielleicht Luminescenz?) rapid zu, so daf} eine weitere Beob-
achtung wegen zu groBler Lichtfiille unméglich wird. Erst wenn man
ein Kobaltglas auf das Okular legt, kann man den Vorgang weiter
verfolgen.

Das Kobaltglas absorbiert die fiir das Auge besonders wirksamen
gelben Strahlen, lift aber blaue und rote Strahlen hindurch. Unter
dem Schutz des Kobaltglases erkennt man nun leicht, daB sich die
weilen Teilchen siimtlich in rote umwandelo. Die farbige Um-

D) N}i.hert-s hieritber vergl. H. Siedentopt, Uber einen neuen Fortschritt
in der Ultramikroskopie, Verhandl. d. Deutsch. Physikal. Ges. 12, 6—47 {1910].



