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0.2911 g Sbet.: 14.2 ccm N 6ber 83'/0 KOH (21.5O, 747.5 mm). 
ClpHlrN. Ber. N 5.45. Gef. N 5.45. 

Ein Teil von dem aus Triphenylmethyl~hydroxylamin erhrltenen 
Umlagerungsprodukt wurde durch Erdriirlpen mit Chlorwasseretoffsiiure 
i n  slkoholischer Lcsung verseift; Zugabe von Wasser fiillte B9nz.o- 
p h s o o n ,  dedlsen Sobmelzpunkt bei 46.5-47O gefunden wurde; mit 
synthetiscbem Benzophenon (Schmp. 4S0) zu gleichen Msngen ver- 
mischt, ergab es den Schmp. 47--48O, wodurch es vollkommen 
identiliziert wird. I n  dem wiil3erigen Piltrat' van Benzophenbn 
wurde Ani l i n  nachgewiesen durch die Chlorkalk-Probe, sowie durch 
d i e  Probe mit Chlorkalk und Phenol. Renzophenon und Anitin siad 
d i e  Produkte der Verseifung von Benzophenon-phenylimid und ea ist. 
d a h e r  der  Nachweis van der Natur des Umlagerungsproduhte . von 
Triphenylmethyl-hydroxylamin unter dem EinfluB von Phosphor- 
p e n  tachlorid vollstandig erbracht worden. 

Uber das  Verhalten der Derivste des Triphenylmethyl-hydrozjrl- 
amias wird nach AbscbluB der Arbeiten beriehtet werden. 

C h i c a g o ,  den 11. April 1913. 

274 Zuliue Stieglitz und Ieabelle Voeburgh: Die mole- 
kulare Umlagerung von Triphenylmethjrl.bromamin '). 

IMitteilung aus dem Kent Chemical Laboratory of the University of Chicago.] 
(Eingegangen am 6. Mai 1913.) 

Die von H o f m a n n  ') entdeckte Umlagerung von Siiure4alogen- 
amiden unter Bildung von Aminen und dered Derivaten wird be- 
kanntlich bewirkt dbrch B a s e n  (Alkalien, Silber, Carbonat'), Natrium- 
Alcoholate 3, usw.). Die zunilchst reagierenden Produkte sind jeden- 
falls die  Metallsalze ') der She-halogenamide.  Solchen Salzen kann 
man aber  bekanntlicb zwei verschiedene Strukturformeln zuschreiben, 
R.CO.NMe(Hal), wie H o f m a n n ,  H o o g e w e r f f  und v a n  D o r p 5 )  und 
urspriioglich auch L e n g f e l d  und S t i e g l i t z 6 )  die Salze aufgehl3t 
baben, oder auch R.C(OMe).NHal, wie sie fast gleichzeitig von 

I) Ein kurzer Auszug wurde auf dem VIII. Internationalen KongreB far 

') B. 14, 2725 [1882]; 15, 408 [1883] usw. 
*) L e n g f e l d  und St ieg l i tz ,  Am. 16, 215, 504 [1893]. 
'1 Hofmann, loc. cit.; Hoogewerf f  nnd van Dorp ,  R. 6. 373 [11887] 

5) loc. cit. 

sngewandte Chemie, September 1912, gegeben, Band 25, 445. 

asw.; Lengfe ld  und St ieg l i tz ,  loc. cit. und sndre .  
loc. ci t. 
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H a n t z s c h l )  und von S t i e g l i t z ' )  angesehen worden sind. Am wabr- 
scheinlichsten existieren die beiden Salze im Gleicbgewicht als t a u  - 
t o m e r e  S t l l z e  in Liisung, entsprechend der Theorie fiir tautornere 
Salze, wie sie von Ley") ,  B a l y ,  M a r s d e n  und S t e w a r t ' ) ,  
H a n t z s c h  j) und besonders von A c r e e 6 )  in einer Reihe quantitativer 
Untersuchuogen entwickelt worden ist 9. Es bleibt unentschieden, 
welches Salz n, direkt zur Umlagerung durch Bildung des Zwischen- 
prodoktes R..CO.N: 9) befiihigt iJt. n iese  Frage ist nicht von aus- 
schlaggebender Bedeutung lo) fur die Theorie der Umlagerung bei d e r  
H o f m a n n s c h e n  Reaktion. Aus beiden Reihen YOU Salzen kann man 
sich die Bildung von Acylimiden R. CO . N: vorstellen "), obschon derea 
Bildung aus den Salzen12) K.CO.NMeHa1 auf einfachstem Wege be- 
wirkt. werden wiirde13). Die Frage ist aber jedenfalls ein recht in- * 

teressantes Problem. A19 Beitrag dazu haben wir die Untersuchung 
von T r i p  h e n  y 1 m e t  h y 1- h a1 o g e n  a m  i n  e n ,  (C, Hs)s C . N H  (Hal), auf 
Umlageriingserscheinungen unternommen, nachdem wir gefunden batten, 
daB Triphenylmethyl-hydroxylamin unter dem EinfluB von Phosphor- 
pentachlorid sich umlagert i n  derselben Weise wie Ketonorime. Eei 
den Triphenylmethyl-halogenaminen ist die Bildung yon t a u t o m e r e n  
Salzen nusgescblossen, die einzig miiglichen Metallsalze wiiren Stick- 
stolfderivate, (C, Hs)a C.NMe(Ha1). Die Frage erscheint also wesent- 
lich vereinfacht durch die Wahl dieses Untersuchungsmaterials. Es 
wurde, wie erwartet, alsbald gefunden, daB Tripbenylmethylbrom- 
nmin zum Beispiel unter dem EinfluB r o n  B a s e n  - genau wie 
bei der H o l m a n n s c h e n  Umlagerung von Siiurebromamiden - sich 

1) B. 85, 228 [1902]. 
2) Am. 29, 64 [1903]; vergl. B. 84, 161.5 [1901]. 
9 Ley und Kissel ,  B. 32, 1357 [1899]; L e y ,  ibid. 38, 973 119053. 
4) Soc. 89, 966 [1906J. 5, Ley nnd H a n t z s c h ,  B. 39, 3149 [l906], 
6) Am. 37, 71; 38, 1 (19071; 42, 115; 43, 358, 484, 505; 44, 219; 

7) Vergl. S t ieg l i tz ,  Am. 21, 101 [I8991 und . h i .  soc. 27, 1016 [I9051 

6) Vergl. S c h r o e t e r ,  B. 452, 2336 [1909]. 
9) S t i e g l i t z ,  Am. 18, 751 El8961 und spitere Mitteilungen; Schroe ter ,  

lo) St ieg l i tz ,  Am. 29, 49 [1903]. 
11) Vergl. auch S c h r o e t e r ,  B. 42, 2336 [1909]. 
13) Trum b u l l  (Doktordissertation, University of Chicago, 1910, noch nicht 

inr Druck) hat bei der Messung der Geschwindigkeit dar Hofmannschen 
Umlagerurrgen Anzeichen von der Gegenwart tautomerer Salze bekommen, 
aber bis jetzt keinen sicheren Beweis. Siehe auch .4cree, am. 48, 3,58 
(Funnote) [1912]. 

B. 41, 3199 [1908] usw. 

iiber Tautomerie bei Chlorwasserstoflsiure-Verbindungen. 

loc. Cl t .  

'1) Ibid. 
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umlagert unter Bildung von €3 e n  z o p h  e n  o n  - p h en y l i  mid .  Erhitzen 
des Bromamins mit festem Natronkalk oder Erwgrmen mit einer 
methylalkoholischen Lijsung von Natrium-Methylat I) hewirkt die Em- 
lagerung. Wir hnben also: 

(C6 H5)S C.NHBr *t (cf, H ~ ) J  c. N: --t (C6 &)a c: N . c6 HE.. 
In  diesem Falle also steht es auBer Zweifel, daB das aktive 

Salz, welches zuerst mit den Basen sich bildeu muB, die Struktur . 
eines S t i c k s  tof f s a l  z es, (c6 H5)3C.A Me Br, besitzt und die LeichtigkCt, 
mit welcher die Umlagerung sich vollzieht, macht die Annahme eines 
ahnlichen aktiven tautomeren Salzes bei der Umlagerung der SHure- 
bromamide urn so mehr gerechtfertigt ’). 

Es ist wiederum recht bemerkenswert, da13 die Umlagerung von 
Triphenylmethyl-hydroxylamin durch ein w a s s e r  a b s p  a1 t e n d  e s  
Mittel (Pch) ,  von Benzoyl-triphenyl-methyl-hydroxylamin durch B a s e  n, 
und jetzt auch von Triphenylmethgl-bromarnin wiederum durch B a s  e n  
bewirkt wird, gerade den Reagenzien, welche die Bildung von 
(c6 Hsb C ,  N: bewirken sollten, das ist des einwertigen Stickstoff- 
Derivats, welches nach der Theorie von S t i e g l i t z  die eigentliche Urn- 
lagerung erlihrt. Bei dem Triphenylmethyl-bromamin ist diese Be- 
obachtung urn so bemerkenswerter, da  Benzophenon-chlorimid, 
(C6H5)lC:NC1, beim Erhitzen mit Natronkalk usw. sich nicht um- 
lagert s). Es ist dem Triphenylmetbyl-bromamin in jeder Beziehung 
analog, auSer darin, daB es nicht direkt ein einwertiges Stickstoff- 
Derivat geben kann. Weiter verliert, wie wir jiingst beobachtet 
haben, Triphenylmethyl-dichlormin, (c6 H5)r C. N CIS, beim bloBen Er- 
hitzen auf den Schmelzpunkt (128O), C h l o r  in  stiirmischer Reaktion 
unter Umlagerung in B e n z o p h e n o n - p h e n y l i m i d ,  (nebenbei entsteht 
etwas C h 1 o r  - b e  n z o p h e n o - p h e n y 1 i m i d) : ’). 

1 )  Lengfe ld  und St ieg l i tz ,  loc. cit. 
2) Vergl. S c h r o e t e r ,  loc. cit. 
3) UnverBffentlichte Arbeit mit R. H. W a t k i n s  (1910-1911). 
4) Dieee Beobachtung war AnlaB dazu, die Umlagerung von Benzophenon- 

chlorimid durch Erhitzen im C h l o r s t r o m  zu versuchen, ob sich etwa 
die Reaktionen (CsBs):,C:NCl*% (C685)9CCl.NC11 sy_ (C6HS)PCCl.N: 
--t C$&.CCI(:N.Cc&) abepielen wiirden. Die Beziehung einer solchen 
Reaktion zu der Stiegliteschen Theorie der Umlagerung von Keton-oximen 
ist ohne weiteres klar. Untersuchungen iiber das Verhalten von Triphenyl- 
methyl-brommethylamin, (Cg&)a C.NBr. CH3 sowie von Substitutionsverbin- 
dungen, (C6H5)(C6H,X)(C6HIY).NHBr usw. sind auch im Gange (vergleiche 
die Mitteilaog \-on S t i e g l i t z  und Leecb, S. 2147). 



E x p e r i m e n t e l l e s  
Triphenylmethyl-amin wurde nach der Methode von El  be') be- 

reitet, mit der einzigen Veranderung, daB Amrnoniak w i e d e r h o l t  i n  
die Benzollosung von Triphenylmethyl-chlorid geleitet wurde zur Er- 
zielung einer befriedigenden Ausbeute. Zur Urnwandlung j, das 
Bromamin wird wie folgt verfahren: 

2.1 g des Amins werden in Chloroform (5 ccm) gelcst, die LBsung wird 
in Eis gekiihlt und dann mit der berechneten Menge Brom (1.3 g) versetzt. 
Die Mischung wird dann sofort mit 3.26 ccm 10-prozentiger Natronlauge ge- 
schiittelt. Die Chloroform-Losung mird von der wiiBrigen LBsung abgeschieden 
und in einem flachen GeM3 das Chloroform sofort in einem starken Luft- 
geblase entfernt. Der Ruckstand wird rnit Ligroin ausgezogen. Bei dem 
Verdunsten des Ligroins bleibt gewhhnlich eine halbfeste Maase, die in einer 
Salz-Eismischung fest wird. Bei einem Versuch kildeten sich einige gmDe 
Krystalle und danach war es ein Icichtes, durch Impfung ein gut krgstalli- 
sierendes Produkt zu erhalten. Durch wiedprholtes Krystallisieren aus Ligroin 
gereinigt, stellt die Verbindung weiBe Krystalle vom Schmp. 63O dar. Zar 
Aoalyse wird es mit Jodkalium und Salzsiure in nlkoholisoher LBsuog be- 
hsndelt und daa frei gemachte Jod mittels Thiosulfat titriert. 

0.0746 g Sbst.: 4.39 ccm U/,o-Thiosulfat. 
Cl0,HISNBr. Rer. Br 23.66. Gef. Br 83.57. 

U m l a g e r u u g  v o n  Triphen?- lmethyl -bromamiD.  
Vorliiufige Versuche zeigten, da13 beim Erhitzen des Bromaniins 

mit Natronkalk ilber offener Flamme eine pliitzliche Reaktion eiotritt 
uoter Entwicklung vou brauuen DBmpfen und Bilduug eines gelben 
Korpers, welcher unschwer 81s B e n  z o p  h e n  o n  - p h e n  y li m i  d erkannt 
wurde (s. u.). Einigemale wurden aber negative Resultate auf diesem 
Wege erhalten, wahrscheiulich weil bei der Vorsicht gcgen eiue ZI I  

heftige Reaktion die Mischung nicht hoch genug erhitzt worden war. 
Auf dem folgenden Wege wurde immer ein gutes Resultat erhalten: 

0.5 g des Bromamins wird mit einem Gramm fein pulverisiertem Natron- 
kalk gemischt und die Mischung in einem Reagensrohr aus hartem Glas in  
einem auf 100-3200 erwiirmten Metallbad erhitzt. Sobald die gelbe Yer- 
bindung sich gebildet hat, wird ein kleioer Teil der Mischung mit eineni 
UberschuB von Salzsiiure zur Verseifnng des Phenyl-imino-benzophenons ge- 
kocht und die erhaltene Idsung nach der Neutralisation auf Anilin mit Chlor- 
kalk gepruft: zeigt sich eine starke Ani l in 'Reakt ion ,  so wird die Heupt- 
menge cler Masse im Reagensrohr gekiihlt und mit .qther ausgerogen. 

Beim Verdunsten des Athers bleibt unreines Benzophenon-phenyl- 
imid, welches, nus absolutem Alkohol umkrystnllisiert, in gelben 
Krystallen erhalten wurde, die bei l O G 0  erweichten, aber  erst'bei 110° 

I) R .  16, 1276 [1584]: 17, 702 [1SS5]. 



schmolzen. Synthetiscb dargestelltes Benzophenon- phenylimid aus 
Anilin und Benzophenon-chlorid l) schmolz bei 11 1-1 12'. D e r  Schmelz- 
punkt  von einer Yischung von gleichen Teilen der synthetischen Ver- 
bindung und der bei der Umlagerung erhaltenen wurde zu 111" ge- 
funden: dereu Identitat ist also als bewiesen zu eracbten. Zur Be- 
stiitigung wurden 0.32 g des Umlagerungsproduktes rnit Alkohol 
und verdiinnter Salzoiiure I / z  Stunde erwiirmt. Auf Zugabe von 
Wasser wurde B e n z o p h e n o n  gefallt (Schmp. 46-48', unveriindert 
bei Mischung von der Verbindung rnit synthetischem Benzophenon), 
Das Filtrat gab beim Verdunsten A n i l i n -  b y d r o c  h l o r i d ,  welcbes zur 
Analyse iu das C h l o r p l a t i n a t  verwandelt wurde. 

0.1247 g Sbst.: 0.0404 g Pt. 
Ci:,H16N2PtCl~. Ber. P t  32.74. Gef. Pt  32.41. 

Da N a t r i u m - M e t h y l a t  reduzierend wirkt und Triphenylmethyl- 
hro mamin empfindlich ist gegen Reduktionsmittel, wurde erwartet, 
da13 bei der Bebandlung des Bromamins niit einer methylalkoholischen 
Losung von Natriuru-Methylat zum Teil Umlagerung, zum Teil Re- 
duktion stattfinden wiirde. Reduktion findet i n  der Tat  statt, aber es 
v u r d e  auch gefunden, da13 ein guter Teil des Bromamins die gewilnschte 
Umlagerung erf8hrt. 

2 g von Triphenylmethyl-broniamin wurden einer heil3en Lijsung yon 
Natriurn-Methylat (aus 1 g Natrium und 40 g Methylalkohol) zugesetzt. 
Das Brornarnin bildete zuerst ein braunes 01, welches bald i n  LBsung ging. 
Nseh 15 Minuten wurde die L6sung gektihlt and mit dem doppelten Volumen 
Wasser versetzt. Ein gelbes 01 setzte sich ab, welches iiber Nacht zu einer 
hlenge gelb'er und weiller Krystalle erstarrte. 

Einige gelbe Krystalle wurden einzeln herausgenommen und 
deren Identitat als B e n  z o p  h e n  on - p h e n  y l i  m i d  durch Verseifung 
uuter Bildung von A n i l i n  erwiesen. Die ganze Masse wurde dann 
rnittels heiBer Chlorwasserstoffsaure verseift, die L6sung wurde ge- 
kiihlt und von einem Xiederschlag von chlorwasserstoffsaurem Tri- 
phenylmethyl-amin (stammend aus der Reduktion von Bromamin 
durch Natrium-Methylat) abfiltriert. Das  Filtrat wurde rnit einem Uber- 
schu13 von Alkali versetzt und Anilin dann mit Wasserdampf abdestilliert. 
Das Anilin wurde nicht nur rnittels der Chlorkalk-Probe erkannt, son- 
dern auch durch Benzoylchlorid in B e n z a n i l i d  verwandelt. Das 
rohe Anilid (0.8 g) schmolz bei 150° und nach dern Umkrystallisieren 
bei 158- 1600. Eine Mischung mit reinem synthetischen Benzanilid 
gab denselben Scbmelzpunkt. Die Bildung von Renzophenon-pbenyl- 

I) P a u l y ,  A. 187, 198 [1877]; er fand den Schmelzpunkt bei logo. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 139 



h i d  bei der Rehandlung von Triphcnylmetliyl-bromamin mit Natrium- 
Methylat ist daher erwiesen. 

Uber weitere Resultate sol1 nach Abschlua der Arbeit berichtet 
werden. 

C h i c a g o ,  den 11. April 1913. 

276. K. Dziewofiski: ober den Abbau des Dekacyclens. 1’). 
(EingegangGn am 18. Juni 1913.1 

Vor etwa zehn Jahrena)  berichtete ich an dieser Stelle iiber die 
Synthese eines gelben, hochmoleknlaren Kohlenwasserstoffs, dem ich 
auf Grund seiner Bildungsweise nus A c e n a p h t h e u  und seiner Mo- 
lekulargewichtsbestimmung die Konstitution eines T r i n a p h t h y l e n  - 
b e n z  01s zuschrieb. Meine Versuche, den Kohlenwasserstoff, den ich 
kurz D e k a c y c l e n  nannte, durch Oxydation zu spalten, blieben 
damals infolge seiner scheinbar sebr groQen Widerstandsfahigkeit 
gegen Oxydationsmittel ohne jeden Erfolg und somit blieb auch die 
AuFgabe der direkten Strukturaufklirung dieser interessanten Ver- 
binduog a d  dem Abbauwege unerfullt. Neuerdings, nachdem ich das  
Studium des Dekacycleos wieder aufnahm, faod ich Bedingungen, bei 
denen durch eine sukzessiv durchgefuhrte O x y d a t i o n  die Spaltung 
des Kohlenwasserstoffs in einfachste Benzolabkommlinge glatt iind mit 
fast quantitativer Ausbeute gelang. E s  hat sich namlich herausgestellt, 
da13 das Dekacyclen in ganz fein gepulverteni Zustande durcb mehr- 
stuodiges Erbitzen mit C h r o m s a u r e - G e m i s c h  (Natriumbichromat 
und ziemlich konzentrierte Schwefelsiure) angegriffen wird, und 
zwar unter Bildung einer roten, alkaliloslichen Substanz von ausge- 
sprochenem Siurecharakter, deren analytische Erforschung u n s  die 
fur  die empirische Formel C30H14 0 s  am besten stimmenden Resultate 
ergab. Kin besonderes Licht warf auf die Struktur des Oxydations- 
produktes seine D e s t i l l a t i o n  in Gegenwart von Calciumbydroxyd, 
bei der das  T r i b e n z o y l e n - b e n z o l  (Truxenchinon) erhalten wurde. 
In Berucksichtigung dieser Tatsache konnte das Oxydationsprodukt 
des Dekacyclens als eine bisher unbekannte T r i b e n a o y l e n - b e n z o l -  
t r i c a r b o n s l u r e  erkannt werden. Als nun diese Substauz einer 
weiteren Oxydation mittels K a1 i u m p e r m a n g a n  a t  e s  unterworfen 
wurde, entstnnden, j e  nach den Bedinguogen der Einwirkung, zwei 

1) Vorgelegt der Akndeniie der Wiesenschaften in Krakao in der Sitirung 
.~ .~ 

voni 7. .Juli 1913. 
U. 36, 962, 3768 [1903]. 




