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N a c h s c h r i f t .  Nachtriiglicli ersehe icli aus der Literatur, dn8 
11. .I. S t r u t t l ) ,  Professor der Physik in I h d o u ,  bereits Heliuni in den 
Staflfurter SaIzeu, namentlich in1 Sjlvin iiotl Carn:illit, nachgewiesen 
h t .  Er isolierte sebr kleine Meiigen clavon durcL Auflijsen der Salze. 

S t r u t t  ist geneigt, d:ts K x l i u m  :ils die Quelle des Heliums ZII  

htrachten.  
]lie oben entwickelte Ar isch iung  h:&e icli fur vie1 wabrschein- 

liclier, da das  lieliurn sic11 keineswegs it1 gleichrniifiiger Verteiliing in 
den Kalisalzen findet. Aucli ist die Aliiglichkeit der Hildung von 
I-lelium ails Kalium xurzeit eine viillig unbewieseue Annnhnie. 

122. Jul ius  S t i eg l i t z  und P. P. Peterson: ffber stereoiso- 
mere Chlorimido-Ketone. 

[Mitteilung nus tieni I<ciit Clieiiiicnl Id~or s to ry ,  University of Chicago.] 

(Ringcgangcn m i  15. Fcbruar 1910.) 

Ini Jahre  1903 htberi, in Zusaninieohang init deu Arbeiten des 
einen') von \ins uber das Wesen der sogenannten * B e c k m a n n s c h e n  
l'nilageruogen(( S t i e g l i t z  uud E a r l e  3, in xwei Chlorimido-ni-nitro- 
benzoesaure-methylestern die ersten Vertreter einer neuen Gruppe von 
isoinereo Stickstoff -Verbindungen entdeckt und deren AuEfassung 
als Stereoisomere begrtindet. Sie wurden nach der Theorie von 
H n n  t x s c h  iind W e r n e r  als ~syncr- und ))onti*-nerivate aufgefaot, eut- 
sprechend den Rniimformeln : 

1t.c .OR' It. c. OR' 
C1.K N. c1 und * *  

Das Hauptinterresse, welches diese neue Gruppe raiirnisomerer 
Stickstofl-Rohlenstoff-Verbindungen darbot, lag nicht nllein in der 
iiiifierst einfachen Natur des an den Stickstoff einwertig gebundenen 

Rndikals (Cl), sondern nuch besonders darin, daB keines der beideu 
Raurnisomeren bei gewohnlicher Temperatur oder bei kurzem Erhitzen 

+ 

I) Proc. H. SOC. 81, 279 (190s). 
Stieglitx, Amer. Cliem. J01u.n. 18, 751 [1896]; 29, 49 [1903]; 

S t i e g l i t z u n d E n r l e ,  ihid.30,399,414 [190D]:Slosson,ibitl. 29,2S9[1903]; 
Hi lpe r t ,  ibid. 40, 15.5 [19091. 

Ihid. 30, 399 [1903]. 



bis aul 1000 eine .Hecliniannsche Umlagerunga erfiihrtl). Daraus 
konnte geschlossen werden, dalJ die bekmntlich leicht und vollstiindig 
bei gewiihnlicher und oft auch niedriger Temperatur verlaufende Urn- 
lagerung der enteprechenden S nlze der Sliurechlor- und -brornamide 
ihren leichten Verlauf nicht, x ie  von manchen angenommen worden 
bt9, einfach rlumlichen Verhiiltnissen verdankt, etwa weil Salzbil- 
dung notig ist, vor allem, urn wpza-llerivate 

R. C. 0 Me 
C1.N 

.. 

zu  bildeb. DaB die Wirkung des Alkalis bei der Umlagerung der 
Chlor- und Bromamide nicht eiiifacli in  der Bildung eines begunstigten 
Raumisomeren zu suclien ist, oder in der Bildung der Doppelbindung 
zwischen Stickstoff und Kohlenstoff ?), ist durch St iegl i tz '  Theorie 
der Umlagerungen vorausgesagt worden, die dessen Wirkung lediglich 
in der Beschleunigung der Abspdtung von Chlor- und Bromwasser- 
stoffsiiure unter Bildung des bicli iimlagernden Zwischeoproduktes 
R.CO.N< sieht 3. Dieser Ansicht, die von Stiegl i tz  allgemein auf 
die verschiedenen glassen der in derselben Weise sich urnlagernden 
Verbindungen rusgedehnt und an  ihnen begriindet worden ist, ist vor 
kurzem auch S c h r  oet  e r  ') beigetreten, und er hat weitere experimentelle 
Beitriige zu ihrer Regriindung beigebracbt. 

Zur weiteren Erforschung sowohl der Frage cler Existenzfahigkeit 
der neiieu Oruppe YOU Raumisomeren, als auch des  usa am men hangs 
der .Beck rn an n schen Umlagerunga niit Fragen der Raumisomerie, 
habeu wir die Untersuchung jetzt auch auf die Darstellung von Ute- 
reo is  o m er  en Ch 1 or i m id o - k e t o n en,  (R) (R') C ( : N. Cl), ausgedehn t. 
Entsprechend der Porderung der Theorie von H a n t z s c h  und W e r n e r  
wurde nur ein Chlorimid von dem syrnmetrischen Benzophenon er- 
halten, worin I3 = R'. Durch Anwendung unsymmetrischer Derivate des 
Benzophenons ist es uns gelungen, Vertreter der genannten Rauni- 

1) Die Uiihgcrung win1 tlurch 110s trukti ve Destillation hcrbeigefiihrt, 
unter l'crlust, unter anderem, von Metfiylchlorid und der Methylgruppe auf 
endercm Wegc - und beide 1Liuiiiisoincrc rerhaltcn sich in gleicher Weiw 
dabei. (Nahereb wiril jn cinem s1i;itareo Dcricht fiber nnvcrijffentlichte Ar- 
beiten ronSticgli tz,  Halo iind Xckstciii cixcheinen.) 

3 Ycrgl. IIantrscb, diese Bcriclite 35, 3579 [190!2]. 
a) Stieglitz, 1. c. Dic Untersuchung dcr T:mlagcrung auf physikaliicli- 

chmiscbm \vcge, %UP h i d u n g  z. 13. der Fmgq ob nick ctwa 'nor das I o n  
den Salzes umlagerungsfiihig ist, ist im hiesigen Laboratorium yon Tr umb u 11 
in Angrif€ genommcn wordcn Qnli 1909). 

9 Dime Berichte 42, 1336 119091. 
5) Vergl. Hantzscli und Craft ,  dicso Bcrichtc 24, 3516 [lSSl]. 
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isomerie auch in dieser Grnppe clarzustellen. Diese zeigen das he- 
merkenswerte Verhalten, daB beide Raumisomere n iederuni unter ge- 
wohnlichen Bedingungen (bei Zimmertemperatur und l e i  kurzem 
Erhitxen bis auf looo) keine 1% e c  k m nu n sche Umlagerung spontan 
erleiden ') : dnmit ist auch der Beweis erbrncht, daB die Auffnssung l) 
nicht zulassig ist, daCJ die (bekanntlich Iiei niedriger Temperatur 
stattfindende) Wirkung 9 des Pltosphorpentac,hloritls bei der  Urolage- 
rung der Chime in cler Bildung yon Zwischenprodukten, (R)C(:X.Cl)(R), 
besteht, die, sich dann in S~ur~in i idchlor ide ,  (R)C(:N.  li ')(Cl) und 
(Cl)C( :N.R)(It') Terwandeln sollen. nieae Umlagerung der Osime durch 
w a s s e r a b s p a l t e n d e  Mittel ist wiecleruni von S t i e g l i t z '  'J'lreorie 
\ orausgesagt worden. 

R' R' 
II.C.R' + H C I +  R.C.CI :w+ I;.C.CI - + r{.c.C;i. 

N.OII IIN.011 li N. R' 
/\ 

3iit nnderen Worten, das sich umlagernde Zwischenprodukt ist 
\\ iederum ein Produkt des einwertigeri Stickstoffs, (lessen Siittigungs- 
bestreben die Umlngerung bewirkt '). Fiir diese AiiPInssung der Um- 
lagerung der Oxime hat  aticli Sch r o e  t e r  nertvollr bestiitigende Rr- 
btiltate erhalten 5). 

Ex p e  r im e n  t e l l e  s. 

3la ein ausfiihrlicher Bericlit iiber die ewperinientrlle Arbeit voii 
dem einen von uns ( P e t e r s o n )  in einer amerikaiiischen Zeitschriit 
erscheinen wird, begniigen wir iins hier mit einer kurzen Beschrci- 
biing tler Darstellung des ersten Paarrs y o n  ritu~nisorneren Chlorimi- 
den von Ketonen: p- C b 1 o r -  b e n z oph  e n o n - u-  iind - P - c  h 1 o r i  mi cl 
untl mit einem zusammenfnssentlen Rericlit iiber deri Sachweis tler 
Iiaumisomerie. 

1) His jclzt ist ubc ihup t  kciiie solche Unllagcrung tlit,sw Vwbinduiigeii 
Ver,-uche, . s i t% XII eizwingen, etwa durch Alknlicn, sind 

Siclic t i q q e i i  .I:cckiiiaiin, diekc Herichte 

bcwlnchttt worden. 
i i t  .\ngriff ecnommen worden. 

27, X I  [1594). 
2) Vcrgl. H a n t z s c h ,  1. cit. 

3) l%eckniann,  ibid. 19, 9SH [1SS6]. 
4) St icFl i tz ,  

5) lot. cit. 

Ani4.i.. Chvln. Joiirn. 18, 734 [IRSG]. Vt.i.:l. SeF,  i l i t l .  
18, 753. 
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a- u n d  8 - C h l o r i m i d  d e s  l J - C h l o r - b e n z o p h e n o n s l ) ,  
p-cl c6 131. c/. c6 Hg und ~J-CI  c6 Hc. c. c6 & 

N.Cl C1.N 
Uie Chlorirnidoketone werden dargestellt durch Einwirkung unter- 

chloriger S I u r e  auf das entsprechende Benzophenonimid. Von H a n t z s c  h 
ist der erste Vertreter solcher Benzophenonimide als salzsaures Salz 
dargestellt worden durch Einwirkung \-on Urethan nu€ Benzophenon- 
dichlorid '). Wir kiinnen IIan t z s c h '  Erfahrung durchaus bestiitigen 
-- auch uns gelang sie nur  aut diesem Umweg und nicht durch 
direkte Einwirkung von hmmoniak auf das Dichlorid 9. Durch Be- 
handlung des salzsauren p-Chlorbenzophenonimids bei Oo mit kohlen- 
saurem Kalium und einem kleinen Uberschu8 unterchloriger Saure 
(zwei hlolekiile auf ein Molekiil Iniid) wird das Salz i n  p-Chlorbenzo- 
yhenonchlorimid umgewnndelt. Rasches Arbeiten und niedrige Tern- 
peratur sind erforderlich, damit dies in  zwei Formen erhalten wird. Das 
Rohprodukt wird nach 10 Minuten langer Behnndlung des Salzes mit 
unterchloriger Siiure in Chloroform durch Ausschiitteln aufgenornrnen 
und das  Chloroform sofort im trocknen Luftstrom verdunstet. Die  zu- 
riickbleibende, halbfeste Masse wird mit warmem Ligroin (Sdp. 40° 
--GOo) ausgezogen : beim Abkiihlen der Losung scheiden sich die beiden 
Formen zusarnmen krystallinisch aus (gesamte Piusbeute 8O0lO). Die 
hlischung wird in  moglichst wenig Chloroform gelost und die hoher 
schmelzende Form ( u  genannt) durcli Tier Raumteile Ligroin aiisge- 
fsllt. Umkrj-stallisieren erhohte deren Schmelzpunkt von 101-102° 
aiif 104O, der dann Itonstant erhalten wurde. Diese Form bildet diinne 
Platten. 

Kiihlt -man die Mutterlauge Y O U  der  Fallung der Verbindung aus 
Chloroform mittels Ligroin auf - 100 ab, so scheidet sich die 4-Ber- 
bindung, aus, zuniichst nicht vollkommen frei von der a-Form und 
zwischen 46O und 4 8 O  schrnelzend. Urnkrystallisieren aus leicht sie- 
dendem Ligroin erh6ht den Schmelzpunkt auf 5 5 O .  Langsames Kry- 
stallisieren (Stehen im Exeiccator im Eisschrank) fiihrte zur Rildung 
eines einzigeu groBen Krystalls von vorziiglicher Reinheit. . Sonst kry 
stallisiert die &Verbindung in diinnen Prismen oder Nadeln. 

Die Analyso  wurde am gensuesten ausgefhhrt durch Titration des sus 
aiigeskuerter Jodkaliumlbsung durch die Einwirkung der Chlorimide freige- 
machten Jods: 

1) Dic Beatimmung der Kaumfouncl ist noch nicht orfolgt. 

3) Aus dem Dichlorid von p - Chlor-p - methoxylJenzophenon dagegcn 
konnte das salzeaure Salz der Imidovorbindong auch durch direkto Einwirkung 
yon Ammoiiiak ge"onnen werden. (I1.) 

H a n t z s c h  und C r a f t ,  dime Berichte 84, 3516 [1891]. 



N a c h  w e i s  d e  r K a u  ni i so  ti1 e r i e. 
J)er Beweis der Strukturgleichheit der beiden Verbindungen wurde 

zunkchst erbracht durch die J3ehandlung der Iigroin-Liisuitgen der ge- 
trennten Formen rnit trockeneni Chlorwnsserstoflgas rind die (getrennt 
:iiisgefubrte) Spaltung des zuriickgebilcleteu salzsanren p-Chlorbenzo- 
phenonimids inittels Wasser in Salniiak iind p-Cblnrbenzophenon. Die 
beiden Reaktiorien sind in den folgenden Glrichiingen gegebert : 

Beide Formen hildeu iiiit quantitntiver .\usbeiite classelhe p-Chlor- 
benzophenort, dessen Scliinelzpunkt i n  beiden Fiillen zii ' i5.5-i6* ge- 
funden wurde; auch eine Miscbiing der I'rliparate zeigte den3elben 
dchmelzpunkt. Beide Formen hriben dnher tlieselbe Struktur. Zudeni 
Iinben wir die a-Form in groheren Mengen darstellen kiinnen uud 
(lurch stufenweise Behandlung mit Chlorwasverstoffgas iind rnit unter- 
chloriger SIure  in .der beschriebeuen Weise wieder in eiri l'rodukt 
xerwandeln ktjnnen, BUS clem s o w ~ h l  die &Form XIS auch die u-Ver- 
tindung gewounen wurde. 12eide Formen sind tinher Derivste des  
tf-Chlorbenzophenons; Strukturisornerie, etwn durch  yerscbiedene Stel- 
Inng des Chloratoms ini Benzolkerii, ist somit ausgeschlossen. 

Pbj-siknlische oder Krystallisornerie ist dadurch ausgeschlossen 
worden, daB der Nachweis erbracht wurde, dn8 jede Form ihre Identi- 
tGt beibchiilt somobl i n  geschniolzener Vorm als auch in Lijsung, fiir 
sich oder auch in Gegenwart der auderen Form. Kine Xlischung u n -  
gef3.br gleicher BIengen der reinen Krystalle der beiden Formen schmilzt 
imnier vie1 tiefer als die reinen Formen - bei 45-4P (a hat deu 
Schrnp. 104'); ,3 .55O). Aus den1 Schrnelzflul3 der a-Form kry- 
stallisiert nur reine a-Verbindung niit unverandertem Schmelzpiinkt. 
Aus dem ScbmelzfluB der reinen &Form krystallisiert selbst bei Be- 
riihrung mit einern Krystallchen u-Verbindung nur  die reine @-Ver- 
bindung'). Aus den bei 25O gesiittigten Lijsungen jeder Form in Li- 
groin krystallisiert beim Abkiihlen auch beim Animpfen mit der sndereu 
Form nur die urspriinglicbe Forni rein ails, niit unverhdertem Schrnelz- 
punkt, obwohl die c-Form bei weitem schwieriger liislich ist. D a  so- 
.. . . 

1 )  Vergl. bei S t i c g l i t z  u. N a r l e ,  Amcr. Ctierri. Joiirn. 80, 399 [1903] 
Xiheres betreff?: der Arbsitsmc>thoden. 
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mit die beiden Verbinclangen sowohl i n  flussiger Foriii nls auch i u  
Losung ihre Identitiit beibehnlten, so ist Krystallisornerie ausge- 
schlossen. 

Polyrnerie ist von deni eiuen von uns (l’.) ausgeschlossen worden 
an den1 in ganr gleicher Reziehung stehenden Rnurnisorneren-Paar der  
C hlo  r i  m id  e d e s p h i  e t h o  s y - b  $ 0  z o ph e n  o n s: die hoher schmelxende 
Verbindung des Paares (Schrnp. goo), fiir welche Polymerie zu erwarten 
wiire, wenn irgend eiiies cler Pnnre p o l p i e r  vLre, ergab in Benzul- 
losung dns einfache ?tIolekiilar~ewicht’). 

133. Julius Schmidt und Hermann Lumpp: 
dber die Eiinwirkung von Ammoniak und Aminen auf 9-Oxy- 
phenanthren, 9.10 - Dioxy-phenanthren (Hydro - phenanthren- 

chinon) und 3-Brom-9(10)-monoxy-phenanthren. 
[Studien in der Phenanthrenreihe. XXVII. Mitteilwg 91. 

(Eingcgnngcn am 9. X i r z  1910.) 

Be1 tier Cewinniing des ;\lorpholchinons nus Phenanthren nacli 
J. S c h m i d t  untl J. Soll‘) \~ i i rde  nls Xwischenprodukt das  9.10-Di- 
nrninophenanthren benutzt. Die ziir Darstelliing desselben zuerst von 
P s c  h o  r r nngewnndte Metbotle geht rom Phenimthrenchinon-dioxim aus, 
erfordert also Hydrosylarnincblorhydrnt und ist deshalb kostspielig. 

Es schien wert zii rersuchen, ob sicli dieses 9.10-Dinrninophenan- 
thren nicht erhalten lnsse (lurch Einwirkung ron dmrnonink auf 9.10- 
Dioxyphennnthren ( LIyrlrophenanth renchinoo). 

Wir studierten desbnlb die Wechselnirkung zwischen A r n m o n i a k  
und 9 . 1 0 - D i o s y - p h e n n n t l i r e n  untl haben dabei gefunden, daB nicht 
beide Hydrosylgruppen mit Amnioniak i n  Reaktion treten, sondern 
niir eine. 3 h  beteiligen sicli aber zwei Molekule 9.10-Dioryphenan- 
thren nn der Reaktion, und man gelangt zu einein D i p h e n a n t h r o l -  
n 111 i n ,  entsprechend der ,Gleichung: 

3 C1i Hr (OH)* + NHJ = (Clr Hs . OH)* NH + 2 Hs 0. 

1) St ieg l i tz  and Earlc  urid H i l p e r t  (loc. cit.) liabcn bei verschiedenen 
Paaren stercbisomerer Chlorimidocstrr Molekulargewichtsbestimmungen mit  den 
hoch- unil niedrigschiiielzcnden Verbindungen jedes Paares ausgehihrt und 
irnmer das e in tache  Molekulargcwicht gefunden. 

2) Die XXVI. Mittcilung findet sich. diese Berichte 43, 423 [1910]. Da- 
selbst sind nuch die Literaturstellen fiir allc fruheren Mittailungen angefiihrt. 

3) .T. S c h m i d t  und J. SoIl, diesc: nerichte 41, 3696 [1908]. 


