884

nachgewiesenen Minimalbetrag 0.00087—0.0010 %,. Der Zustand des
vom ultravioletten Licht der angewandten Stirke bestrahlten Wasser-
dampfes ist demnach der gleiche, wie er sich im thermischen Gleich-
gewicht nach den Messungen von Nernst und v. Wartenberg bei
einer Temperatur von ungefihr 1250° einstellen wiirde. Die nihere
Untersuchung des Lichtgleichgewichtes Kunallgas-Wasserdampf wird
von Hrn, stud. G. Grote ausgefithrt, der in seiner Dissertation dar-
iber berichten wird.

Es diirfte fiir die Meteorologie von Interesse sein, daB auf Grund
der miitgeteilten Versuche eine nicht unerhebliche — mit abnehmendem
Druck nach bekanntem Gesetz noch stark ansteigende — Dissoziation
des Wasserdampfs in héoheren Schichten der Atmosphiire durch die
ultraviolette Strahlung der Sonne anzunehmen ist.

Gottingen, Photochemische Abteilung des Instituts fiir physika-
lische Chemie. Mirz 1910,

137. Paul Rabe und Julius Hallensleben: Uber die
Bildung eines Athylenoxydes aus der Ammoniumbase des
Diphenyl-oxidthylamins.

"Vorldufige Mitteilung aus dem I. Chem. Institut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 18. Mirz 1910.)

Bei der Fortsetzung der Untersuchung von 1.2-Hydraminen,'y
sind wir auf eine eigenartige Spaltung einer Ammoniumbase gestofen.
Die quartire Base aus Diphenyl-oxdthylamin zerfallt namlich
beim Kochen ihrer wifirigen Losung im Sione der Gleichung:

CsHs.CH.OH N(CH + o CeHs.CH_
Cels.CH.N(CHa); .OH — 38 Wt G H,LCHT

unter Bildung von symmetrischem Diphenyl-dithylenoxyd, und zwar
entsteht aus jedem der beiden bekannten stereoisomeren Diphenyl-ox-
iithylaminen ?) je ein besonderes Oxyd; von ihneun’ stellt das eine das
racemische Gemisch, das andere die nicht spaltbare Mesoform dar.

Dipbenyl-athylenoxyd, Schmp. 69
Das von H. Goldschmidt und N, Polonowska?) darch Reduktion
des Benzoinoxims gewonnene Diphenyl-oxéthylamin vom Schmp. 161%

" Rabe und Schneider, Ann. d. Chem. 865, 377 {1909].

%) Diese Berichte 20, 492 [1887]; 21, 488 [1888]; 28, 2523 [1895]; Ann.
d. Chem. 307, 113 [1899]; 337, 320 [1904].

3) Diese Berichte 20, 492 [1887].
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goht bei der Behandlung seiner methylalkoholischen Losung mit mehr als
3 Mol. Jodmothyl und allmihlichem Zusatz von 2 Mol. Natrinmnmethylat glatt
in das Jodmethylat fiber. Man erhilt es durch Umkrystallisieren aus heiBem
Wasser, in dem es sich etwa im Verhiltnis 1:15 last, als farblose Nadeln
vom Schmp. 194°,
0.2166 g Sbst.: 0.1327 g Agd.
Ci1HxaONJ. Ber. J 33.16. Gef. J 33.12,

Aus 35 g dieses Jodmethylates wurde durch Schiitteln mit 150 cem Wasser
und iiberschiissigem, frisch getalltem Silberoxyd die Ammoniumébase in Freiheit
gesetzt. Das Filtrat tribte sich beim Stchen, nnd beim Erwarmen schied sich
cin Ol ab. Zur Vollendung der Reaktion wurde die Flissigkeit am sufstei-
genden Kiihler unter Vorlegen von Wasser zur Absorption des entweichenden
Trimethylamins!) lingere Zeit gekocht und danu das gebildete O mit Wasser-
Jdamplen wieder unter Vorlegen von Wasser abgetrieben. Das mit Wasser-
diimpfen ziemlich schwer flichtige Diphenyl-dthylenoxyd erstarrte beim
Abkithlen sofort; es wurde aus dem angesiuerten Destillate mittels \ther
isoliert. Ausbeute 11 g = 689/, der Theorie. Durch Umldsen aus warmem
70-prozentigen Athylalkohol gewinnt man weifle, sich fettig anfahlende Blatt-
chen vom Schmp. 69°.

0.2418 g Sbst.: 0.7598 ¢ COs, 0.1306 g H,0. — 0.1739 g, bezw. 0.4285 g
Sbst. bewirkten beim Auflosen in 10.803 g Benzol cine Gefrierpunktserniedri-
gung von 0.440° bezw. 1,038

. CiiH,20. Ber. C 85.71, H 6.12, Mol.-Gew. 196.
Gel. » 83,70, » 6.04, » 183, 199,

{so-Diphenyl-dthylenoxyd, Schmp. 42°

Das Iso-Diphenyl-oxathylamin vom Schmp. 1299, das E, Erlex-
meyer jun.?). beim Studium der Kondensation von Benzaldehyd nnd Gly-
kokoll entdeckte, geht in der gleichen Weise wie sein Isomeres in das Jod-
wethylat iiber. Dasselbe 1ost sich in heiflem Wasser etwa im Verhiltnis von
1:10 und scheidet sich aus solchen Lisungen in farblosen Nadela vom Schmp.
219° ab, .-

0.2516 g Sbst.: 0.1540 g AgJ.

C;1Hy3sONJ. Ber. J 33.16. Gef. J 33.07.

Aus 50 g dieses Jodmethylats wurde diec Ammoniumbase bereitet. Ihre
wiBrige Losung tritbte sich ebenfalls schon bei Zimmertemperatur, Die wei-
tere Behandlung geschah in der oben skizzlerten Weise. Das neben dem
‘Trimethylamin3) gebildete Spaltungsprodukt erhdhte seinen Schmelzpunkt durch
Umlésea aus miBig warmem 70-prozentigen Alkohol nicht mehr. Ausbeute
16 g oder 62 %, der Theorie. Das Iso-Diphenyl-ithylenoxyd krystalli-
siert in langen, farblosen Nadeln vom Schmp. 42°.

1) Es wurde durch Uberfihrong in das Chloraurat identifiziert.
?) Ann. d. Chem, 807, 114 [1899].
%) Wieder mit Hilfe des Chloraurats identifiziert.
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0.2138 g Sbst.: 0.6692 g COs, 0.1208 g Hy0. — 0.2558 g Sbst. bezw.
0.5422 g Shst. bewirkten beim Auflésen in 11.551 g Benzol eine Gefrierpunkts-
erniedrigung von 0.584% liezw. 1.210°,

CiyHy3 0. Ber. C 85,71, H 6.12, Mol.-Gew. 196.
Gef. » 85.37, » 6.21, » 190, 194.

Die beiden neuen Verbindungen CpiHi;2 O sind isomer mit Des-
oxybenzoin (Schmp. 60Y) und Diphenylacetaldehyd (fliissig). Sie sind
neutral gegeniiber Lackmus, geben mit alkoholischem Kisenchlorid keine
Farbreaktion und werden weder durch Fehlingsche Lisung, noch
durch ammoniakalische Silberldsung, noch durch Kaliumpermanganat
(v. Baeyersche Probe auf Doppelbindungen) angegriffen. Bei der
lingeren Einwirkung von Chromsdure in verdiinnt-schwefelsaurer Lo-
sung geben sie mehr als 50 %/, Benzoesiiure. (Gegeniiber Semicarbazid-
chlorhydrat endlich sind sie indifferent.

In der aufgefundenen Reaktion liegt eine Uwmkehrung der Addi-
tion von Busen an Athylenoxyde vor. Auf die Bedeutung dieser
reversiblen Vorginge gedeuken wir spiter, nachdem einerseits weitere
1.2-Hydramine auf ihren Zerfall, andererseits Athylenoxyde auf die
Anlagerung von (tertidren) Basen gepriift worden sind, niher einzu-
gehen.

188, Otto Mumm: Umsetzung von SAureimidchloriden mit
Salzen organischer Siuren und mit Cyankalium.
{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 24. Mirz 1910.)

Die Anlagerungsprodukte von Jodmethyl oder Methyl-
sulfat ap e-alkylierte I[soxazole zeigen, wie ich!) gelegentlich
einer auf Veranlassung von Claisen unternommenen Arbeit fand,
Salzen organischer Séiuren gegeniiber eio merkwiirdiges Ver-
halten. Sie setzen sich mit denselben in wiilriger Losung schon bei
Zimmertemperatur unter Aufspaltung des Isoxazolringes zu Verbin-
dungen um, welche den Rest der zur Einwirkung gelangten orga-
nischen Sdure entbalten.

An einigen dieser Acylverbindungen sind interessante Iso-
merieerscheinungen beobachtet worden. So habe ich von der aus
a-Phenylisoxazol erbaltenen' Acetylverbindung nicht weniger als drei
Isomere fassen konnen. In dem urspriinglichen Reaktionsprodukt
kaon seinen Eigenschaften und dem Reaktionsverlauf nach nur ein

1y Mumw, Ipang.-Dis<ert., Kiel 1902.



