
Iiicht entschieden werden, da  die Frage nach der Herliunft der gleichzeitig. 
allerdings in sehr geringer Menge, beobachteten wass~rstoEf-:.ercher~~ Destil- 
lationsprodukte vorlaufig noch offen bleibt. Die JbCn gezogene hra11ele 
gibt uns trotzdem eine genugende Klarheit uber den Chcmisnius der Cupren- 
Bildung : piimare Bildung von Additionsverbindungen des Acetylniis mit 
Kupferoxyd oder -oxydul und sofortige pyrogene Zersetzung dcrselben. 
Moglicherweise spielen dabei die geringen Tempera tursclirnatiiiungr.ii, die 
das Einleiten eines raschen Acetylen-Stromes verursaciit, &:le Id l e .  13a 
das bei der Zersetzung des Acetylids regenerierte Oxyd slets iron n e i i m  
in dic Reaktion eintritt, so braucht aie Menge des Sauerstotfs (bei Veiwen- 
dung von Kupfer) nicht groB zu sein. Die sich bildenden und w i d e r  zer- 
fallenden Acetylide geben eine Erklarnng fur die r:i~c,nt.uinliche E:rs::hei- 
nung, daB das anfangs in kleiner Menge am 5oden des GeLi3es liegpnde 
Kupfer, der ))I<atalysator((, nach Beendigung des Versuches in allm ‘J’cilcn 
des Reaktionsproduktes, das den zur Verfugung stehenden h , u m  vollig 
ausfullt, zu finden ist. DaB von den Metallen vor allem das Ihipfir  zu der 
beschriebenen Reaktion geeignet ist, lie$ darin begrundet, tla13 sich Oxyd 
unci Acetylid gleichmafiig leicht bilden. 

Das beim Zerfall der dureh Addition entstandenen loetylide auftrebade 
Acetylen muB besoncliers reaktionsfiihig sein: eine ))Aktivierungcc durch pri- 
mare Bindung von Valenzuberschussen und darauffolgende Aufspaltung 
der Additionsverbindung. Infolgedessen sind die sich abspielenden licak- 
tionen weit tiefer greifend als die pyrogene Umwandlung des Acetylens alleinp 
die tmtzdem hohere Temperaturen verlangt, und fuhren unter Llilduiig sta- 
hilster Verbindungsformen zu clem reaktionstraigen Cupren, dessen rein 
aromatische Natur somit verstandlich ist. 

457. Enklid Sakellarios: dber elnige Doppelsalze der 
Diaaoverbiodungen mit Blei(4)-chlorid. 

(Eingegangen am 1. Septeniber 1923.) 
Diazoniumhaloid-Doppelsalze, im besonderen solche mit Metallchloriden, 

sind in zahlreichen Vertretern bekannt; sie lassen sich, soweit sie wissen- 
schaftlich bearbeitet sind, in drei Klassen einteilen: 1. Salze, die auf 
1 RIol des Metallhaloids 1 Mol Ides Diazoniumhaloids gebunden enthalten; 
es sind dies die von H a n t z s c h l )  entdeckten und beschriebenen Salze 
Hg CIp, c6 H5. N, . C1 und Cu, Cl,, c6 H5. N2 . Cl, sowie die von P. G I’ i e 13 2) 
erwahnte Verbindung Au Cl,, c6 H6. N, . C1; 2. Salze, welche auf 1 Afol des  
Metalllla’oids 2 Mo1e Diazoniumhabid gebunden enthalten; dieser Iilasse 
gehort  das Sn CI,-Doppelsalz des Diazoniumchlorids an, welches von G r i e  D 3) 

aufgefunden und b2schrieben wurde, und ferner das schon liingst hekannb 
und eben€alls von G r  i e  D (1. c.) entdeckbe Platinchloridsalz des Diazonium- 
chlorids. Letzterem gibt der Entdecker die Formel CsIic. N,, HCI, l’t Clzp 
jedoch stimmt der Platingehalt dieser, Verbindung niit einer solchen For- 
mulielung nicht iiberein, sondern rnit (C,H,.N,. CIl2, Pt CI4, und in der 
Tat wird das Salz in der neueren Literatur‘) auch mit dieser Formel e r -  
wiiiint. 3. Diazoninnihaloid - Salze, die auf 1 Mol des Diazoniumhaloids 

1) B. 28, 1713 [1S95], 33, 2514 [1900]. 
3 )  B. 18, 965 [18S5]. 

,) A. 137, 52. 
4) H a n t z s c h ,  B. 28, 1742 [1S95]; B e i l s t c i n ,  IV 1517. 
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2Mole des Metallhabids enthalten. Als Vertreter dieser Klasse wurden 
ebenfalls von H a n t  z s c h dargestellt: C1. C6 HI. Nz, 2 Hg C1, (1320)z und 
C, H5. N2. C1,2 Ilg (CN),, H,O. 

Bei Gelegenheit unsemrer spHter zur Veroffentlichung gelangenden Ar- 
h i t  uber das Blei(4)-chlorid haben wir beobachtet, daB letzteres mit Di- 
azoniumchloriden den Zinn (4)-chIoiid-Verbindungen .analog zusammenge- 
setzte Salze liefert, die durch ihre Farbigkeit - sie sind ausnahmslos gelh 
gefarbt - und auDerdem in einigen Punkten durch ihr chemisches Ver- 
halten sich von diesen unterscheiden. Wahrend das Doppelsalz des Diazo- 
henzolchlorids mit SnC1, fsrblos und in Wasser loslich ist, ist das analog 
zusammengesetzte Salz des Blei (4)-chlorids g e l  b und in Wasser unlos- 
lich. In bezug auf das chemische Verhalten dieser Salze ist hervorzuheben, 
dalj das Zinn (4) -chlorid - Salz des Diazoniumchlorids beim Kochen init 
Wasser Phenol, Sticksbff und Zinn (4)-chlorid liefert, wiihrend es, fur sich 
in trocknem Zustande erhitat, sich unter lebhaftem Gerausch, jedoch ohm 
eigentliche Explosion, und Bildung von C h 1 o r - h e n z o 15) zersetzt. 

Anch die B 1 e i (4) - c h 1 o r i d  - S a 1 z e zeigen dasselbe Verhalten gegen 
W a s s e r ;  auffallend ist j-doch das Yerhalten des p - N i t r o - d i a z o h e n z o l -  
c h l o r i d - S a l z e a  in der Warme. Erhitzt man es namlich in  Kohbnstoff- 
ktrachlorid, Chloroform oder anderen inerten Mitteln, so 0rlGlt man in 
quantitativer Ausbeute p - N i t r o  - c h l o r - b e n z o l  in sehr reinem Zustande; 
gleichzeitig heobachtet man als Spaltungsstucke Pb Clz, CI, und N,. Das 
Chlor und der Sticksbff konnten einmandfrei im oberen Teil des Kiihlers 
nachgewiesen werden. 

Die Obertragung dieser Reaktion auf andere Vertmter dieser K6rper- 
klasse verlief ergebnislos. Wahrend das Salz des Diazobenzolchlorids unter 
den oben angefuhrten Bedingungen untrennbare Gemische chlorierter Ben- 
zole, die ihre Entstehung der stark chborierenden Wirkung des nascierenden 
Chlors verdanken, liefert, zeigen albe bis jetzt untersuchten anderen Salze 
eine uhernaschendle Unempfindlichkeit gegen Hitze. Am meislen muB jedoch 
die Talsache auffallen, dal3 das Sdz dles m-Nitro-diazobenzolchlo- 
r i d s  im Gegensatz'e zum p-Derivat uberhaupt nicht zu spalten war, selbst 
unter Anwendung hoherer Temperatmn. Dasselbe Verhalten zeigte auch 
das nachste Homologe des Diazobenzolchlorid - Salzes, namlich das p - &I e - 
t h yl  - d i a  zo  be  nz o l  c h l o  r i d  - S a1 z , wellches an BesGndigkeit mit dem 
Salz des ~-Chlor-diazobenzolchlorids vergleichbar ist. 

Ahnlich wie das von F r i e d r i c h 6 )  dargestellb Bbitetrachlorid-Chlor- 
ammonium losen sich al!e Pb C1,-Diazoniumsalze in kalter konz. Schwefel- 
saure unter Abscheidung von freiem Blei (4)-chlorid un,d Bildung des ent- 
sprechenden Diazoniumsulfats. Mit einer alkalischen Naphtholat - Losung 
liupleln sie augcnblicklich und behalten diese Eigenschaf t auch nach 
vielmonatigem Aufbewahren im Exsiccator; eine Ausnahme macht nur das 
Diazoniumchlorid-Blei (4)-chlorid-Salz, welches kurze Zeit nach seiner Iso- 
lierung sieh zu zersetzen beginnt. Beim Bffncn des Essiccators ist ein 
starker Geruch nach Chbor, Salzsaure uiid chlorierten Benzolen wahrzu - 
nehmen. Direktes Sonnenlicht und erhohte Temperatur 1,kgiinstigen die 
Zersetzung auflerordentlich. Auf dem Platinblech erhitzt, verpuffen a110 
diese Salze nur schwach, inanchmal j2doch unkr  Fouer-Erscheinung 

5) G r i e O ,  E. 18, 965 [1SS5] 6 )  M. 14, 512 [1893]; B. 26, 1435 [1893]. 
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Im XaschluD an diese Versuche wurde das bis jetzt noch dicht bekannte 
P1)C1, - S d z  d e s  A t h y l a m i n  - I I y d r o c h l o r i d s  dargestellt, cin gelber, 
prZclitig krystallisierter Kiirper. Ein mnderes Salz des Athylainins rnit Pb Cl, 
ist von Ma t t h e w s 7 )  beschrieben worden; dieses ist snlzslurefrei und 
wird vom Entdecker 4 C2 H, N + Pb C1, formuliert. Interessant ist die Zer- 
setzung unseres Doppelsalzes durch Wasser in dkr Kalte; sie verliinft unter 
I3ildung des bekannten A t h y 1 - d i c h 1 o r - a m  i n s nach deu Gleichungen : 

1 2 ( C 2  H5 . NH,, HCl)2, Pb C1, -I- 2 H,O 
= 2HOCI+ 2HClf 2Pb C1, + 4 (CsHj. SH,, H C I ) ;  

I 1  I! (C,  H; . NH,, 11C1) + 2HO C1= CZH,. N C1, + C, H, . NH2,HCl +I3Cl. 
Man hiitte eigentlich die Bildung von Athyl-monochlor-aniin erwarteii 

swllen, doch wird die Nichtentstehung desselb'en leicht verstandlich, weiiii 
man in Betracht zieht, da13 die Muttersuhstanz des Athyl-monochlor-amins, 
nlinlich das Monochlor-anin, auch bei 00 unter N-Entwicklung in 5 C 1 3  iiher- 

Beschreibung der Versuche. 
E'iir die Darstellung der nntersuchkn Doppelsalze benutzte ich stets 

einc Blei (4)-chlorid-LBsung, wie sie beim Einleiten von Chlor in eine SUS- 
pension von Blei (4)-chlorid kn starker Salzsaum bei 100 ,entsteht. Zur 
rasehen Darstellung solclier Liisungcn habe ich es fedoch als vorteilhafi 
bcfunden, nicht vom fertigem Pb Cl,, sondern vom Carbonat auszugeharr, 
\$\.elches man unmittelbar vor dcr Chlorierung in die Salzsaure 'eintragt. 
f1a.s so entstehende Blei (2)-chlorid ist fcin vertcilt nnd gsht  vie1 rascher 
11-1 das (4)-Chlorid uber: 

13.35 g Bleicarbonat werden in 300 ccin lionz. Salzsim-e cingctrageu; in dic SO 

c,ntslibhende Suspension von PbCI, leitet man dann unter Kiihlung solnnge Chlor eih, 
bis die letzten Partikel des Chlorids vollstindig verschwiuiden sintl. Is1 dies tler 
Fall, so unterbricht man das Einleiten des Chlors und leitet null cinige Ninuten 
lmg lrockne Luft hindurch, uin das ungebundene Clilor zu verdriingen. Die RUI 
tlitw: Weisc dargestellte salzsaure Lbsung des Bleitetrachlorids Iiabe ich lilr tlic .Zus- 
tiilirmng der folgenden Versuchc stets verwendet. 

gcht 8 ) ) .  

1. ( Cs H 6 .  N, . Pb C14. 
in eine Diazobenzolchlorid-Losung, die aus 9.3 g dnilin, 60 g Salzsiiure, 

l(.N Eis und 6.9 g Natriumnitrit dargestellt und auf - 5O abgekuhlt wird, 
I i iLt  man eine \vie vben aus 13.35g Bleickxrbonat utid 300g HC1 bereitete 
h i  (i)-chlorid-Losung einfliel3en. Sofort schieidet sich das Doppelsalz in 
I~oirn strohgelber BlStter a.b, die nach Burz'eni Verwsilen in cler Kalte- 
Inischung scharf abgenutscht, abgcpreDt und mit eiskalteni Alkohol und 
Xtiier gewaschcn werden. Xan bringt sic rasch in eincn braunon Vakuurn- 
ISssicCator irnd tmcknet bis zur Gewichtskons'tanz. Ausbseute 22.5 g. Die 
i o  erlialkne Substanz ist analysenrein, mu6 abler sofort analysiert werden, 
tia sie aufierst zersetzlich ist und schon nach einigen Stunden unter Salz- 
siiurc-Entwicklung sich zu zersetzen bmeginnt. 

0.3568g Sbst. verbrauehen 11.35 c a n  "/l,-Na2S, 0, =O.L44Og .I =O.OLoF1 c( CI. - 
O.::i-i2 g Sbst.: 0.1826 g Pb SO,. 

(C,H,.  N2.CI)2, Pb CI,. Ber. CI 11.30, Pb 33.12. Cef. Cl 13.35, l'b 33.31. 
I ) i i *  thermische Spaltung dcr Substanz in  I~olilenstofftetraclilorid-Suspensioii C I . ~ ; I I E  

~ I I I  tiiclit zii trennendcs C e n i i s c l i  c h l o r i e r t e r  U e n z o l e ,  die niclit identil'izicrt 
w4  i x i l , n  Itonnten. \Y5lircntl des liochens war a m  obcren Tcil ties I<iiIilcrs C 111 n I', 
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aber Iiauptshchlich S a I x s P U r e  naclizuwcisen. Es schcint. dal3 das Rlei(4)-chlorid. 
aelches, wie wir splter zeigen werden, eiii starkes Cliloiierungsiiiiltel ist, OUF das 
sich bei dcr Spaltung prirnlr bildeiide C 11 I o r - b e i i  z o 1 chlorierend viiiwirkt, so 
dalh die Rraktioii bei deiii ~~onolialogeiiderivat iiicllt slelieii blcibl. 

2. ( p -  CH, . C, 13,. N, . Cl)?, Pb C1,. 
%ur  Darstelluiig dieses Salzes bin ich aiialoz wie bmeini ilnilin verfahrai. 

Das neuc Salz erhalt man in einer Ausheute von ca. 980/,, d. Th. Gelbes 
Krystallmehl, unlijslich in Wasser und siimtlichen organischen Losungs- 
mitteln. In kalter konz. Schwefelsaure lost es sich leicht, unter Abscheidung 
gelber Tropfen von frciem Blei (4)-chlond. Die Schwefelsaure enthalt un- 
verandertes p-Methyl-diazobenzolsulfat. Beim Erhitzen verpufft das Dop- 
pelsalz unter Feuer-Erscheinung. Mit einer alka1,ischen Naphtholat-Losung 
kuppelt es augenblicklich. 

0.1388 g Sbst. verbmochrn 4.29 crni "fro-Na,  S, 0, =0.0542 g J =0.01515 g C1. - 

(CH,. C, H,. N ? .  CI), . Pb Cl,. Rrr. C1 10.79, Pb 31.16. 

Zur thermischen Spaltung der Substanz wurden Kohlenstofftetrachlorid, 
Benzol und Naphthalin versucht. Selbst beim 30-stdg. Kochen des Salzes 
in Suspensionen der beiden ersten Mittel wurde die Substanz stets unver- 
iindert zuruckgewonnen, und das verdampfte Losungsmittel hinterlie8 keinen 
Kuckstand. Anders verlauft die Reaktion beim Eintragen der Substanz in 
auf 1500 erhitztes Naphthalin; jede Portion des Salzes zersetzt sich' hierbei 
unter sturmischer Stickstoff - und Sdzsaure-Enlwicklung und Abscheidung 
von Blei (4) -chlorid. Aus dem Reaktionsgemisch konnte ich kleine Mengen 
p -  C, h 1 o r - t Q 1 U o 1 isolieren. Die Salzsaure verdanlit ihre Entstehung der 
Einwirkung des sich bei der Zersietzung aus deni Blei (4) - chlorid ent- 
bindenden Chlors inf das Naphthalin, welch Ietzteres hierbei alsbald 
chIoriert wird. 

0.8895 g Sbst.: 0.4048 g Pb SO.,. 
Gef. Cl 10.91, Pb 31.20. 

3. ( p -  C1. C, H b  . N, . Cl)*, Pb Cl,. 
13.35 g Rleicarbonat werden in  300 ccm Salzsaure suspendiert und bei 

loo durch Einleiten von Chlor in Losung gebracht; die so entstehende 
Blei (i)-clilorid-Losung laBt man unkr Kdilen durch Eis-l<ochsalz-lialt.e- 
mischung in eine ebenfalls gut gekuhlte, in der ublichen Wcise dargestellte 
p-Chlor-diazobenzolchlorid-Losung einflieoen. Es scheidet sich sofort das 
gesnchte schwer loshche Salz in Form gelber Blatter ab, die' nach lcurzem 
Verweilen in der Kaltemischung scharf abgenutscht, naclieinander niit verd. 
SaIzsBure, Alkohol und 3ither gewaschen und im Vnkuum-Exsiccator ge- 
trockiiet werden. Ansbeute 30 g, d. i .  ca. S6O/,, d. Th. 

0.3820g Sbst. 'vcrbrauchen 11.14 cciii 't/,,,-N:~, S, 0? = 0.1409 6 .I = 0.03938 g CI. - 
0.8420 g Sbst.: 0.3G12 g Pb SO,. 

(CI.  c, I-i4. N,. r b  ci,. BW. CI 10.113, PI) 29.~0: (;er, c! 10.30. PI, 29.29. 

Das neue Salz besitzt alle typischen Eigenschaften dieser Korperklasse. 
Es ist gegen Hitze auWerordentlich bestandig, so daD die beabsichtigte 
thermische Spaltung in keiner Weilse gelingt. 

4. @-NO?. CGH,. NE. Cl)z, Pb Cl,. 
LaBt. man eine wie eingangs besehrieben aus 13.35 g Bleicarbonat dar.- 

gestellte Blei (4) - chloiid - Losung in eine klare 11 - Nitro - cliazobcnzolchlorid- 
Lijsung unter puter Kiihlung einflieocn, S~O erliBlt innn einen dicken Brei, 
der aus dam schbn in gelben Bliittern krystalljsierenden~ Doppelsalz obiger 
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Forme1 besteht. Nach kurzem Verweilen in der Kaltemischung filtriert man, 
preDt ab, wascht nncheinander mit verd. Salzsaure, kaltem Alkohol und 
Ather und trocknet im dunklen Vakuum-Exsiccator. Ausbeute 30 g. 

0.3541 g Sbst. verbrauchen 10.1 ccm n/lo-Na, S, 0, =t).1281 g J = 0.0358 g CI. - 

Ber. C1 9.86, P1) 28.75. 

Das neue Salz ist beskindiger als der Diazobenzolchlorid-Korper, aber 
weniger bestandig als das p-Methyl-diazobenzolchlorid-Derivat. Beim duf- 
bewahren im Exsiccator zersebt es sich unter Chlor-Entwicklung und Bil- 
dung von p - C h l o r - n i t r o - b e n z o l ;  diese Zerwtzung geht im Dunklen 
langsam vor sich, rascher aber am Tageslicht. Gegen Hike ist es ziemlich 
,empfindlich, denn es 1513t sich schon bei verhaltnismaBig niedriger Tem- 
peratur zersetzeu. Von seinen Analogen unte,rscheidet es sich vor allem 
dumb seine glatte Spdtbarkeit in p-Chlor-nitm-benzol, Blei (2)-chlorid, Stick- 
stoff und Chlor bei ca. BOO. 

T h e r m i s c l i u  S p a l l u n g  i n  B e n z o l :  log des schar€ getrockneten Salzes 
wcrden in 50 ccm absolut trocknen Benzols suspendiert und am RkkfluBkiihlcr 
geliocht: glcich nacli dem Bcginn des Erliitzens trat eioe niiDi,qe Gasentwitltlung 
ein. Das untcrsuchte Gas bestaiid aus Cl ond N. Nacli 6-stdg. Erliitzcu hart  die 
Gasentwicklung aul', man liltricrt sodaiin vom ausgcschiedeiien Blci !2>cliloritl ab, 
wischt mit warmem Brnzol nach und verdampft die Filtrate :iuP den1 Wnsscrbade 
in einer tarierten Schale. Der Riickstand erstarrt Lrystalliniscli. Arisbeute 4.4 g. 
Beini eirimaiigen Umkryslallisieren aus Alltohol e rh i l t  miii dns p- C 11 1 o r - n i t c o - 
b e n z o  1 chemisch rein mil dem Schmp. 830. Das Blei(2)-chlorid wog 3.7 g, 
lhcorie:  3.86 g. 

U m  k o c 11 u i ig i n  K O  11 leii s t  o f f t e t r a c h l  o r i d :  14.4 g Sbsl. wurdcn in 1OOccin 
Iiolilenstofltctraclilorid suspendierl und einige Sluiiden am RiicltlluDltdhler gckocht. 
Nach dem Aufhiircn dcr Gasentwicklung wurde heiD filtricrl, mit warmcm Ilolilcn- 
slulftetrachlorid gewaschen und das Filtrat auI dem Wasserbnde vcrdmpf t .  Es 
blieb ein 01 zuriick, welches beim Abkdilen zu eiuem I<rystallbrci voii p - C 11 1 o r  - 
p1 i t  r o - b e n  z o 1 crslarrle. Ausbeute 6g. Nacli einmaligem Umltryslnllisieren aus 
Alkohol oder Eisessig schmolz die Substanz bci S30. 

0.4034 g Sbst.: 0.1706 g Pb SO,. 
(NO,. C, H,. N2. Pb CI,. Ccf. C1 10.11, Pb 28.41. 

5 .  (m-N02.CeH4.N,.  CI),,PbCl,. 
Wurde wie das Derivat des p-Nitranilins erhalten. Ausbeute OOO/o der 

Theorie. Es stellt ein blattrig-krystallinisches Produkt dar, welches gegen 
Hitze b'edeutend weniger enipfindlich ist als das pra-Isomere. 

0.3461 g Sbst. verbrauchen 10.48 ccm fl/lo-Na, S,  0, = 0.1325 g J =0.0370 g CI. - 
0.3682 g Sbst.: 0.1569 g Pb SO,. 

(N02.CSHq.NnC1)9, PbCI,. Ber. C1 9.86, Pb 28.55. Gel. C1 10.09, PI) 29.19. 

Persuche, die Substanz thermisch glatt zu spalten, verliefen erfolglos. 
Beim ICoclieii von 14.4 g dcs Salzcs in Essigslure-anliydritl, daraul lolgcndcn 

Alkalisieren dcs Reaklionsgepisches und Destillieren mit Wasserdamp€ crhielt 
ich 1.5 g m -  C h 1 o r - R i 1 r o - b e 11 z o I ,  welches iiach cinninligcm UinI~rystaIIisicren 
am Alkohol den richtigen Schmelzpunkt (44O) besab. Die Spaltung des Doppel- 
salzes beim ICoclien mil Salzsiiire vcrliult ebeiilalls nicht glatt; es c.ntstelit zwar 
d:is gesuchte rn - C 11 1 o r - n i t r o - b e n z o 1, aber nur in sehr kleinen Mengen. 

B t h y 1 a m  i n  - c h l o  r h y d r a t - B l e  i (4) - c hlo r i d ,  (C,H,. NH2, HC1j2, Pb C1,. 
LaDt man in eine mit Eis-Kochsalz gut gekiihlte Losung von 4 5 . l g  

Athylamin, 1OOg Wasser und 200g konz. Salzsaure eine aus 13.35g Blei- 
carbonat in der ublichen Weise dargestellte BIei (4)-chlorid-Losung eh-  
ElieBen, so erhalt man das in schanen gelbeii Blattern krystallisierencle 
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Doppdsalz. Nach beendetem Eintragen des Chlorids kiihlt man stark ab, 
filtriert rasch durch eine Nutsche, wascht mit kleinen Mengen stark ge- 
kuhltem Alkohol und Ather aus und trocknet im dunklen Exsiccator im Va- 
kuuru bis zur Gewichtskonstanz. Ausbeute 19.5 g. 

0.604Og Sbst. verbrauchen 23.4ccm n/lo-Na,SzO, =0.2956 g J =0.0826 g C1. - 
0.7460 g Sbst.: 0.4417 g Pb SO,. 

(C,H,.NH,, HCI),, PbCI,. Ber. C1 13.86, PI, 40.42. Gef. C1 13.67, Pb 40.44. 
Z e r  s e 1 z u n g  d u r c h W a s s e r :  15 g frisch dargestellles Doppelsalz werden 

in 150 ccm Wasser eingetragen. Anfaugs ldst sicli die Substanz in Wasser klar niit 
gelber Farbe, jedoch nicht gaiiz unzersetzt auF, deiin es macht sicli sofort der 
chera k teristische scharfe Geruch des A t 11 y 1 - d i c h 1 o r - a m  i 11 s bemerkbar. Allmah- 
lich verschwindet die gelbe Farbe der Ldsurig unter gleichzeitiger Abscheidung von 
kryslallinischem Blci (2)chlorid. Ohne zu filtrieren, neulralisiert man die frei- 
werdende SalzsHure Init Natriunlbicarbonat und destilliert. Mit dem Wasser gehen 
gelbe Tropfen einer slechend riechende!l Fl<issigl;eit iiber. Sobald nul' iioch reines 
Wasser iibergeht, unterbricht man die Destillation, i thert  aus, trocknet I n i t  ent- 
wassertem Kupfersulfat, destilliert den Ather ab und fraktioniert den Riickstand. 
Es geht alles bei 890 konst. tiber. Es ist  also reines iithyl-dichlor-amin, welches 
ssrntliche Eigenschaften des auf anderem We,ge dargestellten Produktes besitzt. 

Bei der  Ausfiihrung dieser Srheit erfreute ich mich der Mitarbeit des 
Hrn. Dip].-Chem. Th.  K y r i m i s ,  wofur ich ihm auch hier meinen besten 
Dank aussprechen mochte. 

Aus d. wiss. Laborat. d. Farbwerke vorni. S. A. 0 e k o n o  m i  d e s & Co. ,  
N .  Phaleron, 24. August 1923. 

438. K. B m n d  und Frieda Schliiger: dber farblose und farbige 
9.12- Dialkyl-diphensuccindadiene-9.11. 

(6. Mitteilung uber Verbindungen der Diphensuccinden-Reihe.) 

Die bislier dargcstellten farbigen Kohlenwasserstoffe der Diphemsuccin- 
dadien-Reihe tragen in 9.12 - Skl lung  aromatische Reste'l). Urn den E h -  
f h l J  kennen zu lernen, den Ersatz d,er Arylreste durch Alkyl- und fett- 
aroiiiatische Gruppen bedingt, wurden die in deer folgenden Arbeit beschrie- 
berian Verbindungen dargestellt. Aus D i p he n s U c c i n d a n d i Q n - 9.12 und 
2 Mol. Me t h y l  -m a g n e  s i u m  j o d i d entsteht 9.12 - D ini e t h y l  - d i  p h e  n - 
s u c c i n d a n d i o l - 9 . 1 2  (I), das beim Kochen mit Eisessig und Ameisen- 
saure unter Verlust von 2Mol. Wasser in das braunrote, in d'er Farbe von 
den1 9.12-Diphenyl-diphensuccindadien-9.11 nur wenig abweichende 9.12 - D i - 
i n e t h y l  - d i p h e n s  u c c i n d a d i e n - 9 . 1 1  (111) iibergaht. Dieser liohlen- 
wnsserstofl nimint unter dem EinfluD von Palladium-Tierkohle 2 Mol. Wassjer- 
stoff ~ u l  und bildet das farblose 9.12 -D i m c  t h y l  - d i  p h e n s  u c c i n  (I a n  (11). 

In gleicher Wleise reagisert A t ii y 1 - m a g n e s i U m b r o ni i d  mit Diphen- 
succindandisn, doch entstehen bei der Wasserabspaltung aus 9.12 - D i a t  h y 1 - 
d i p h e n s u c c i n d , a n d i o l - 9 . 1 2  (aaalog I)  nebeneinander farbloses 9.12-Di-  
ii t 11 y 1 i d e n  - d i p h e n s  u c c i n  d a  n ( V )  und sein braunroles Isomeres, das 
9 . 1 2 - D i a t h y l - d i p h e n s u c c i n d a d i e n - 9 . 1 1  (IV) in wechselnden, von 
Saure-IConzentration und Art, sowie Kochdauer abhangigen Mengen. Erstem, 

(Eiiige~pigcn am 26. Oktober 1923.) 

l) B r a n d ,  B. 45, 3071 [1912]; B r a n d  uiid 1% L u d w  i g ,  B. 63, 809 [19M)]; 
B r a n d  und P. W. H o f I m a n n ,  B. 63, 815 [1920]. 
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