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fast farbloser Niederschlag in dichten Flocken. Dieser hinterlafit 
beim Auswaschen mit 5 -proZentigem Amrnoniakwnsser gelbliche 
Flocken, die wahrscheinlich aus C y a n a m i d s i l b e r  bestehen, wahrend 
e in  viillig farbloses Silbersalz in Losung geht, das wir anfanglich fiir 
Silberazid hielten, bis uns die Leichtigkeit, mit der dieses Silbersalz 
bei  geringen iiuBeren Anstohen zur Explosion kommt, eines anderen 
belehrte. Versetxt man die ammoninkalische Liisung mit verdiinnter 
Salpetersaure irn Uberschufi, so Fallt ein weiBes Pulver nieder, das  
tinter Wasser bei 600 und beim Ablosen vorn Filter mit der Feder- 
fahne unbeschreiblich heftig explodiert mit roter Flamme. Laht  man 
d ie  ammoniakalisohe Losung eindunsteo, so scheidet sich dieses Silber- 
salz in silberglanzenden, schneesternartig zentrisch gruppierten, farblosen 
Schuppen ab, die lebhafte Polarisationsfarben zeigen. saugt man die 
ammoniakalische Losung in Papier auf, so 11ht sich noch vor dem 
Eintrocknen in einer Flamme die volle Explosion hervorrufen. 

D a  die Analyse dieses fiir die Konstitution unseres Diazohgdrats 
wichtigen Abbauproduktes nicht ausgefiihrt . werden konnte, suchten 
wir andere S a k e  zu gewinnen und fanden schliefilich in  dem hellblauen 
K u p f e r s a l z  ein brauchbares Objekt, dessen nahere Untersiichung 
sea te r  mitgeteilt werden soll. 

Zum Schlusse mijchten wir der Direktion der Bsdischen Anilio- 
und Sodafabrik auch an dieser Stelle bestens danken fur die Uber- 

. lassung von Amidoguanidinnitrat zum Zwecke dieser Untersuchung. 

108. P. Lux: Zur Kenntnis des Retens. 
CAus dem Chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitiit in Prag.] 

(Eingegangen am 3. Miirz 1910.) 
Durch die Arbeiten von B a m b e r g e r  iind H o o k e r ' )  ist erwiesen, 

da13 das Reten ein Methyl-isopropgl-phenanthren ist. M. F o r t  n e r ') 
stellte dann fest, dsO die Seitenketten die Stelluog 1.7 oder 7.1 haben, 
mithin dem Reten eine der beiden Formeln I oder Ia  zukommt: 

CHs Ca HT 

-. - 

I )  Ann. d. Chem. 229, 102 Ll8851. 
Monatsh. f. Chem. 25, 451 [1904]. 



689 

Seit einiger Zeit xrbeite ich daran zu ermitteln, welche dieser 
Eormeln dem Reten entspricht, und vor xwei Jabren habe ich einige Er- 
gebnisse rnitgeteilt '). Inzwischen babe icli no& andere Versuche aus- 
gefuhrt, urn zu diesem Ziele zu gelangen. Obwohl sie noch nicht ab- 
geschlossen sind, sehe ich mich geniitigt, dariiber eine vorlaufige Mit- 
teilung zu macben, d a  im Archiv fiirPbarmazie') die H H r n . H e i d u s c h  k a  
iind S c h n  e l l e r  eine Arbeit ,Zur Kenntnis des Retensu ankundigen. 

Nnch vielen Oxydations- und anderen Abbauversuchen, welche 
nicht das gewiinschte Resultat ergaben , bin icb jetzt damit beschaftigt, 
das Reten in das entsprechende Biphenylderivat, das  M e t h y l i s o -  
p r o p y l - b i p h e n y l  (I1 oder Ha), iiberzufuhren, d a  ich erwarte, daB 
dasselbe leichter der Oxydation oder einer Synthese zugiinglich sein wird. 

G H7 CHa 
, f l ' a  ,'\, 

I ,  
I 1  bl' \-.' 

11. I oder 1Ia. I & /-\ 

k&C3 I17 (,'CHI 
Ich ging vom R e t e n c h i n o n - m o n o x i m 3 )  aus, urn es der B e c k -  

niann scben Urnlagerung zu unterwerfen, erhielt aber dabei nicht, wie 
man erwarten sollte, das  Methyl-isopropyl-diphenimid (Retendiphenimid), 
sondern hauptsachlich Umlagerungsprodukte wweiter Art#, wie sie 
W e r n e r  und P i q u e t  3 bei der Eiuwirkung von Benzolsulfochlorid 
ail€ Monoxime von Ortbodiketonen in  Pyridinlosung bekamen, nkmlich 
d n s  M o n o n i t r i l  der M e t  h y I-i so pr op  y 1-d i p h e n  sa u r e (Reten-di- 
phensiure-mononitril). Daneben entsteht in geringer Menge eine der 
beiden moglicben M e t  h y I - i s  opro  p y 1- d i  p h e n  a m  i d s  a u r  e n  (Reten- 
diphenamidsaure), welche auch aus dem Mononitril durch Verseifung 
erhal ten werden kann. Das Retendiphensaure-mononitril fiihrte ich in 
dns Saurechlorid uber, ersetzte dann das Chlor durch die Amido- 
gruppe und verseifte die Nitrilgruppe, wobei die Anwendung von 
konzentriertem nlkoholiscbem Kali zur zweiten Diphenamidsaure fiihrte, 
wiihrend verdiinntes Kali das Methyl-isopropyl-diphen amid (Re- 
tendiphenamid) entstehen lie& I n  den folgenden Pormeln bedeuten R 
.und R' die Seitenketten. 

Das  hlononitril (IV), sowie die daraus durch Verseifung ent- 
stehende Dipbenamiddure (VIIJ) sind nicht esterifizierbar, desgleicben 

i s t  im Amidnitril (VI) und im Diphenamid (VII) die korrespondierende 
- ______ 

1) Monatsh. f. Chem. 29, 768 [1908]. 
3 Bamberge r  und Hooker ,  Ann. d. Chem. 229, 122 [1885]. 
3 Dicse Berichte 37, 4295 [1904]. 

9)  248, Heft 1 [1910]. 



Saureamidkruppe nicht verseifbar; es mulj dnher diesem Carboryl, 
resp. der SPureamidgruppe die. eine der Seitenketten benachbart sein. 
(Stellung 2’ in den Formeln 11.) 

111. 117. v. v I. CLI. 
R.Cs H a .  C : N R .  CcH3. C:N.OH 

R.Cs Hs . co 
R.  C6 1 1 3  .C: N R.CGH~.CO.SU’H+ 

R’.C6:143.COOH ~ L ’ . C S ~ ~ ~ . C O . C ~  R.’.CGHa.CO.NH? K‘.C~HJ.CO.KITE 

R.  CeH3 .C i N 
I 1  - + I  --f I --f I --f I 

I 
y 1x. i 

y Vlll. 

R. c6 I&. COOH 
. - - R. Ctj 11s. CONlIl R .Cc, H a .  COOH 

R’. C6 Hs . CO . NH? 

Die B e c k  m a n n s c h e  Unilagerung des Retenchinon-monoxims’) 
wurde nach G r l b e  und G n e h m  iun.‘) ntisgetiihrt, indem in d ie  
Liisung YOU einem Teil Oxim iu acht Teilen Eisessig und zwei Teilen 
Essigsaureanhydrid bei ~~‘asserbadtemperatur  Chlorwasserstoffgas acht 
his zehn Stunden bindurch eingeleitet wurde. Als Hauptprodukt ent- 
stelit das eine der beideri miiglichen M o n o n i t r i l e  d e r  M e t h y l - i s o p r o -  
p y l - d i p h e n s a i l r e  (1V)3). Diese S&ure ist in Wssser unloslich, leicht 
loslich in Xther und Benzol und kann darans nmkrystalli~iert werden; 
sie schmilzt bei 112-114°. 

N (‘200, 789.5 mm). 
0.19i5 g Sbst.: 0.5614 g COS, 0.1003 g HsO. - 0.3676 g Sbst.: 17.0 C C I ~  

C I R H ~ T O ~ N .  Ber. C 77.3i, H 6.13, N 5.02. 
Gef. D i7.52, a 5.68, w 5.14. 

Dieses Mononitril lieferte beini Kochen mit alkoholischer Kalilauge 
die eine der beiden 111 e t h y 1- is0 p ropy  1- tl i p  h e n  a m i d  s l u r  en  (VJII), 
die auch bei der Unilagerung in geringer Menge entsteht; diese 
Saure ist in kaltem M‘asser liauni, in heifleni Wasser etwas lijslicb, 
i u  kaltem Beneol und - i ther  schwer, in kocherdeni I h ~ z o l  und -4tber 
leichter loslicb. Sie schniilzt bei 202-204O und wird IOU Tbionyl- 
chlorid in der Kiilte nicht veriindert. 

N (IS0, 741.5 nim). 
0.2164 g Sbst.: 0.5800 g COS, 0.1182 g HoO. - 0.4283 g Shst.: 18.7 WIII 

Cl4€I19O3N. Bcr. C 72.68, H 6.44, N 4.73. 
Gef. B 73.10, n 6.11, w 4.89. 

C h 1 or  i d  d e s $1 e t h y  I-i s o p  r o p  y I -  d i p  h e n s  5iu r e m o n on  i t r  i IS 
(Y). Beim Stebenlassen des Mononitrila mit Thionylchlorid bei 

1) Ann. d. Chern. 229, 122 [lSSS]. 1, 1. c. 33.5, 114 [I!”]. 
”) Wci,ncr und P iquet  (diese Berichte 87, 4314 [1904]) bericliten 

gleichfalls fiber rill HetendiphensS1ure-monoliitri1, das jedocli bei 195O sctimilzt ; 
icli hoffe, dies noch nufzukl%ren. 



Zimmertemperatur bildet sich das  Chlorid; es ist in  Benzol und h e r  
nicbt schwer loslich und ka.nn aus i4ther iimkrystallisiert werden. 
Es s c h i l z t  bei 06-97O und zersetzt sich bei 150°, jedenfalls unter 
Abspaltung von Salzsiiure und Bildung des entsprechenden Fluorenon- 
Derivntes, w*ie aus der Gelbfarbung zu schlieden ist; beim Iiocheii 
mit Wasser bildet sich aus dem Chlorid die Siiure zuruck. 

0.3021 g Sbst.: 0.1443 g AgCI. 
ClaH160NCI. Ber. C1 11.92. Gef. CI 11.83. 

3f e t h y 1- i s  o p r o p  y 1- d i p h e n a m i d s  ~u r e n  i t  r il (VI). Drrs Chlorid 
wurde in Benzol gelost, Animoniak eingeleitet, das  Chlora'mmonium ab- 
filtriert, dns Benzol verjagt und der  Ruckstaod aus Benzol mehrmals 
umkrystallisiert. Das Amidnitril ist in Wasser unliislich, in Benzol 
und in Ather nicbt scliwer liislich; es schmilzt bei 141-142.5O. 

0.2106 g Sbst.: 0.5915 g CO,, 0.1113 g HaO. - 0.233 g Sbst.: 19.4 ccm 
N (18.50, 745 mm). 

ClaHj~ONp. Ber. C 77.66, H 6.32. N 10.10. 
Gef. D 77.60, B 5.92, Y 9.81. 

Me t h  y 1 - i  s o p  ropy  1- d i p  h e n  a m i d  (VII). Das Amidsaurenitril 
wird durch Verseiteu mit rerdunntem alkoholischem Kali in  das Di- 
amid verwandelt. Dasselbe ist in Wasser'  und i n  Alkalien unl(islich, 
menig in kaltem Henzol und i t h e r ,  leichter i n  heiBem Benzol und 
-4tber liislich. 

N 610 ,  748.5 mm). 

Es schmilzt bei 204-2060. 
0.1873 g Sbst.: 0.5004 g CO?, 0.1140 g H10. - 0.1818g Sbst.: 14.8 W I ~ I  

C l ~ H ? o O ~ ? S ~ .  Ber. C 72.92, H 6.80, N 9.50. 
Gef. B 72.86, n 6.81, B 9.12. 

Bei einem Vorversuche erhielt icli durch V e r s e i f e n  des Amid- 
sanrenitrils (V1) rnit konzentrierteni alkoholischeni Kali eine sodaliii- 
liche stickstoffbaltige Substanz, die, einmal aus d t h e r  umkrystdlieiert, 
bei 194-10GO schmolz und sich bei 2100 unter Gasentwickliing zer- 
setzte. Es liegt daher Jedenfalls die zweite ~lethyl-isopropyl-dipben- 
aniidsaure (IX) Tor, nelclie bei der Zersetzring diirch Ihhitzen wahr- 
scheinlich das Dipheniinid (X) liefert : 

R .  cS 11~. COOII 

R i .  CS Ha. CO.NH, 

R. CsH3 .co 
R . CsH3. CO 

IX. I -+ x. I >NH. 

0.2623 g Sbst : 8.5 c(*n1 0.1-n. KOH. 
Cla& 0sN. Der. JIol.-Gew. 2572. Gef. -Ilol.-Gen.. 309. 

Das Diamid sol1 nun der Ausgangspunkt der weiteren Versuche 
seiu. Es ist geplant, classelbe nacli H o f n i a n n  abzubauen und die 
Aiiiinogruppen durch Rasserstoff zu ersetzen. 

Boriclite d. n. Chem. Gc6ellseliuft. JHhrg. XXXX111. 45 
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Nine ausfiihrliche Blitteiluog, welche diesen Bericht erganzen und 

iiber den weiteren Fortgang der Arbeit berichten SOU, wird seinerzeit 
in den hionataheften fiir Cheniie erfolgen. 

P r a g ,  den 2. Mlrz 1910. 

109. H. Siedentopf: 
ther die Umwmdlung des Phoephors im Kardioid-Ultra- 

[\,' t i  1.1 ii ti f i 6 c M i  t t ei I ti 11 g.) 
(E:iirg!.c.gaugcn nin 2. Milorz 1910.) 

Bringt man ein Stiickchen weiden Phosphora in die Quarzkarnrner 
des Ihrdioid-Ultrarnikroskops I ) ,  so ladt sich die Umwandlung in roten 
Phosphor bei etwa 1500-facher YergrijBerung beqiiem rerfolgen. Die 
Ursache der  Urnwandlung ist das Licht, uncl zwar wesentlich das  
des sichtbaren Spektrums. Die langwelligen Strahlen werden durch 
tnnge Wasserkamniern abgehalten und die kurzselligen durch das 
(;]as der Beleuchtungslinseu sbsorbiert. Die Erscheinung spielt sich 
nur im scharf umgrenzten Sehfeld des Kardioid-Kondensors ab, 
dessen Uurchmeuser durch das yoin Icondensor entworfene Bild der 
'Beleuchtungslinie beatimmt w i d  und nur einige Zehntel Millimeter 
betragt. 

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

Past momentan nach der Belichtung treten i n  dem vorher infolge 
des optisch leeren weiflen Phosphors dunklen Sebfelde w e a e ,  sub- 
inikroskopische Punktchen auf, in1 geringen Abstand von e t n a  ein 
Iialb 14. Die Helligkeit dieser Teilchen nimriit infolge ihres Wachs- 
turns (vielleicht Luminescenz?) rapid zu, so da13 eine weitere Beob- 
nchtung wegen zu groder Lichtfiille unmoglich wird. Erst  wenn nian 
cin Kobaltglas auf das Oliular legt, kann man den Vorgang weiter 
v erfolgen. 

Das Kobaltglas absorbiert die fur das Auge besonders wirksamen 
gelben Strshleo, 1Lflt aber blaue und rote Strahlen hindurch. Unter 
clem Sehutz des Kobaltglases erkennt man nun leicht, daB sich die 
weiBen Teilcheii slmtlich in rote umwandeln. Die  f a r b i g e  U m -  

l) Naliercs Iiieriilicr vcrgl. H. Si edciitop f ,  Ubcr ciiioii ncucn Fortschritt 
i i i  dcr Ulti.:i.n,ik~nsk,,pie, Yc?i*Iiandl. d. Dents& Physikal. Ges. 12, 6-47 [1910]. 

mikroekop. 

Als Lichtquelle dient eine Bogenlampe. 

- 


