
(1o32)l V o r l a n d e r ,  H o e l k e s k a m p ,  Gi in ther .  359 

72. D. Vorlander ,  Ferdinand Hoe lkeskamp und 
P a u 1 Gii n t h e r: Einwirkung von Dicyan auf P-Aryl-hydroxylamine. 

rAus d. Chem. Institut d. Universitat Halle.] 
(Eingegangen am 19. Januar 1932.) 

Obgleich sekundke aromatische Amine nicht so glatt wie die primaren 
rnit D i c y a n  reagieren l) , lassen sich p - A r y 1 - h y d r ox  y 1 a min e , vielleicht 
in der t a u t o m e r e n  F o r m  Ar.NH,: 0, rnit Dicyan in atherischer Losung 
verbinden und geben, im Gegensatz zum Hydroxylamin e, selbst, die priniaren 
A d d u k t e  a u s  I Mol. .4ryl-hydroxylamin u n d  I Mol. Dicyan.  Diese 
neuen Verbindungen gehiiren zu den Amidoximen oder  I m i d o s i m e n ,  
weim man sie nicht cyclisch auffassen will: 

I. Ar.N(OH).C(: NH).CN 111. Ar.N -- C ( :  NH) 

IT. Ar.N(:  0) : C(NH,).CN G --AT=- CH ( ?)  
I I 

Die tautomerer! Formen I und I1 halten wir fur die wahrscheinlichsten. 
I3 icy a n  - a r y !h y d r ox y l amin  e haben den Charakter schwacher Amine 

und schwacher Sauren, bilden rnit Eisenchlorid blauviolette Losungen, mit 
Essigsaure-anhydrid Mono ace ty l -Der iva t e ,  in denen die arninische 
Natur fast ganz verschwunden, die saure so weit angewachsen ist, dafi man 
die Acetylderivate, welche rnit Eisenchlorid keine blauviolette, sondern rote 
Farbungen geben, als e inbas ische  S a u r e n  rnit Alkalilauge titrieren kann. 
Die cyclische Form I11 ist hier wohl auszuschliekn, und die Anordnung 
Ar . N (OH) . C ( : N. CO . CH,) . CN wenig zusagend. Dagegen konnten die 
von I1 abgeleiteten Formeln Ax. N ( : 0) : C (NH . CO . CH,) . CN oder Ax. N 
( : 0) : C : C (OH). CH,] . CN eine spezifisch saure Beschaffenheit der Vex- 
bindungen ersichtlich machen3). Die Salze rnit Metallen (Cu, Co, Ni, Fe) 
werden mit verd. Salzsaure leicht zerlegt, haben gleichwohl ihrer Farbe 
nach Komplex-Ch arakter . 

Die Ace t y 1 verb  in d un  g d e s D ic  y a n  - p h  en  y 1 - h y d r o x y 1 am i n s  ist 
verschieden von dem isomeren Produkt der Acetylierung des Isonitroso- 
malonsaure-anilid-oxims Wielands4)  C,H,.NH.C( : K.0.C0.CH3) .CN. 
Dieses letztere laat sich durch Angriff der endstandigen Cyangruppe mit 
Schwefelammonium in das Thio-amid verwandeln, wahrend unsere Vex- 
bindung rnit Schwefelwasserstoff oder Schwefelammonium unter Bildung 
von Rubeanwasserstoff vollstiindig zerfallt. Mit Alkalien entstehen aus dem 
Dicyan-phenyl-hydroxylamin als greifbare Endprodukte der Zersetzung Az- 
oxybenzol und oxalsaures Alkali, wobei als Neben- oder Zwischenprodukt 
Nitro-benzol auftritt. Durch Einwirkung von Mineralsauren bildet sich aus 
unserer Dicyan-Verbindung ein blaugri iner  oder  b l aue r  Fa rbs to f f ,  der 
nicht mit Indigo identkch ist. Eine genauere Untersuchung fehlt. Eigen- 
artig sind die Verb indungen de r  Dicyan-aryl-hydroxylamine m i t  
Aceton  u n d  Acetophenon,  fur die wir einstweilen keine Struktur- 
formeln erortern konnen. 

1) A. W .  H o f m a n n ,  A.  66, 1 x 1  [1848!; S e n f ,  j3uni. prakt. Clicm. Lzl 85, 529 [1S87: 
*) E. Vischcr ,  B .  05, 1930 Lr889;. 
4) Wieland ,  Scmper u. Gmel in ,  A. 367, 52 [rgog]; B. 41, 3512 :1908]: Gmcl in ,  

8 )  Vorli inder,  I?. 34, 1632 [rgor]. 
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Berchrefbuag der Verruche. 
Dicyan-phenyl-hydroxylamin, C8H,N30, 

entsteht beiin Einleiten von Dicyan-Gas, in eine Liisung von I Gew.-T1. 
reineni, getrocknetem Phenyl -hydroxylamin  in 8-10 Vo1.-Tln. ent- 
wassertem, rnit Eis gekiihltem Ather. Das Dicyan wurde aus erhitzter Kupfer- 
vitriol-Iiisung und Cyankalinm-Losung entwickelt und durch eine lecre, mit 
Eis-Salz gekiihlte Waschflasche geleitet. Verwendet man rohes, frisches 
Phenyl-hydroxylamin, wie es bei der Darstellung nach Wohl  oder nach 
Bamberger  aus Nitro-bcnzol, Salmiak-Losung und Zinkstaub beim Aus- 
salzen gewonnen wird, so kann man die atherische Losung des rohen Phenyl- 
hydroxylaniins vom Kochsalz filtrieren, iiber entwbsertem Na,SO, trocknen, 
kiihlen und mit Dicyan sattigen. Das Dicyan-phenyl-hydroxylamin beginnt 
nach etwn 10 Min. wahrend dcs Einleitens von I k y a n  auszukrystallisieren 
und erfiillt nach weiteren 30-40 Min., wenn die atherische Losung rnit 
Dicyan gesattigt ist, das GefaCj als gclblich weil3er Krystallbrei. Unr die 
Ausscheidung und Beimischung eines anderen dunkelgelben oder braunen 
Reaktionsptoduktes (s. unten) zu hindern. wird die zuerst gebildete Dicyan- 
verbindung alsbald abgesaugt und rnit Ather gcwaschen; erhalten bis zu 
75?(, der thcoret. Ausbeute. Geringe Mcngen von Feuchtigkeit hindern die 
Reaktion nicht, doch erwies sich die -4nwendung von wasser-haltigem, ge- 
wiihnlichem Ather als unvorteilhaft. 

Die neue Verbindung 1aDt sich aus warnieni Alkohol, sowie aus heil3em 
Chloroform oder Aceton unter Vermeidung lkgeren Kochens umkrystalli- 
sieren : weae Krystalle ; Schmp. nach vorhergehender Braunung (fon 1000 
bis 1x00 an) bei etwa 136O unt. Zers. und Gasentwicklung; wenig loslich in 
kaltem Wasser und Henzol. etwas loslich in heiQem Chloroform und heii3em 
Wasser, gut loslich in Alkohol, Ao-ton und Esigester. Die wafirige 1,osung 
reagiert fast neutral. Die schwefelsauie Losung reduziert Permanganat, die 
ammoniakalische Losucg Silbernitrat x h r  leicht. Beim Kochen wird die 
wal3rige Lijsung braun. Eisenchlorid gibt rnit dcr alkohol. Liisung eine dunkel 
blauviolette Farbung, die auf Zusatz von verd. Salzsaiire verschwindet. Das 
Dicyan-phenyl-hydroxylamin liist sich in Essigsaure und verdiinnter Salz- 
saure und auch in verdiinnter Alkalilauge oder in Ammoniaklosung. Die 
alkalischen Losungen beginnen bald, sirh zu braunen und nach NitrD-benzol 
xu tiechen. 

C,H,N,O. Ber. C 59.6, €1 4.3. N 26.1. 
Gef. ,, 60.1, 59.2.  59 .8 ,  ,, 4.6, 4.6, 4.5. ,, 26.+ 26.4, 26.3 

Das H y d r o c h l o r i d  bildet sich beim Eintragen der gepulverten Dicyan-Verbindung 
in 10-proz. waI3rige Salzslure bei Zimmer-Tmiperatur. Anfangs entsteht eine klare 
Losung. und unmittelbar nachdeni diese annahernd gesattigt ist. beginnt das we& 
Hydrochlorid auszukrystallisieren ; Ioslicli in Waswr und Alkohol ; rnit Eisenchlorid gibt 
es die blauviolette Farbung dcr freien Dicyan-Verbindung ; es hat nach dem Abnutschen, 
Trocknen auf Tan im Vakuum die Zusammensetzung eines Monohydrochlor ids :  
Gcf. 18.3, ber. r8. . j% HCl fur C,H,N,O,HCI. 

Aus einer in Silz-Bis gekiihlten Aufschlammung der Dicyan-Verbindung in wasser- 
freiem Ather 12.13t sich nacli Zusatz von konz. Schwefelsaure durch Aufgiekn der Losung 
auf wenig Eis d3s S u l f n t  axsfiillen; cs krystallisiert in Nadein h i  Zusatz \.on Ather zur 
alkahol. Losung. 

Sittigt ma:i cine abso1.-alkohol. Losuug d e r  Dicyan-Verbindung rni t  
t ro-knem HCI, so scheidet sich witn-end 18-stdg. Stehens ein krystallines Reaktions- 
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produkt aus, das di: Eigenschaft der urspriinglichen Cyan-Verbindung. mit F,isenchlorid 
eine hlauviolette Farbung zu geben, noch zeigt, doch wohl verlndert ist: H y d r o c h l o r i d  
d e s  ImidoHthers  oder  d e s  Amids ,  letzteres vielleicht gebildet beim Umlosen mit 
Wasser-Alkohol und beim Verdunsten der alkohol. Losung: weil3e Krystalle, die sich all- 
niahlich griinlich farben ; Zers.-Pkt. 180-190° nach dem Trocknen im Vakuum; loslich 
iii Wasser und in Alkohol: Losung gibt mit Ag-TO, sofort P'allung \-on AgCI. 

Cef. C1 16.1, 16.0, 16.0, N 19.1, 18.9; ber. fur ( ? )  .lmid-Hydrochlorid C8H,N,O,,I1C1: 
C1 16.5 N 19.7. 

Beim tagelangen Aufhewahren der wa13rigeii 1,o~ung entsteht ein gelblicher, fast 
unschmelzbarer Niederschlag, der sich aus Eisessig umloiscn IaPt, jedoch die urspriing- 
liche Blauviolettfarbung rnit FeCI, nicht mehr zeigt ; die 1,Bsung in konz. Schwefelsiiure 
ist dunkel rotbraun. 

Metal lsalze d e r  I l icyan-Verbindung cntstehen in dcr iiblichen Weise aus 
alkohoL-wal3riger Losung: init Kupferoxydsalz-Losung hellgelbbrauner. rnit Kobaltosalz 
urangegelber, mit Nickelsalz griiugelber, mit Ferrosillz dunkelbraimer Siederschlag. 
lnstich in verd. Mineralsauren. 

Beim ErhikLen der alkohol. Losung der L)icynn-\-erbiiidunp rnit gelbem Queck- 
silljeroxyd, lost sich ein Teil des letzteren auf, und aus dcm Piltrat krystallisiert beim 
Erkalten dns fast farblose Mercur i sa lz  d e r  D i c y a n - V e r b i n d u n g  aus: auch klein- 
krystalliniscli fallbar aus der alkohol. Losung rnit Waswr ; Eisenchlorid firbt die Losungen 
blau; getrocklet im Vakuum, doch vermutlich wasser-haltia. Get. C 34.8, 34.2, N 15.2. 
11.9, Hg 31.6%. 

Bildung von Di th io-oxamid  erfolgt beitn Einleitcn von Schwefel-  
wassers toff  in dle konz. alkohol. Lijsung der Dicyan-Verbindung bis zur 
Sattigung bei Zimnier-Temperatur. Die Losung nimmt nach z Stdn. eine 
gelbrote Farbung an und laBt rotgelbe Krystalle von Rubeanw assers toff  
hervorgehen. Dieser wurde mit Schwefdkohlenstoff von anhaftendem 
Schwefel moglichst befreit ; die alkohol. Losung gibt init Bleiacetnt-Liisung 
einen gelben, beim Kochen schwarzlichen Niederschlag. 

C,H,N,S2. Ber. C 20.0 ,  If 3 .3 ,  K 2 3 . 3 ,  s 53.3.  
Gef. ,, zo.6, 20.4, ,, 3.6,  3.5, ,, 23.1, 23.1, ,, 54.2, 53.2. 

; lurh heim Stchcn oder Envarmen der Dicyan-Verbindung mit einer wa5rigen 1,ijsung 

Die S p a l t u n g  rnit Mka-l ien begimt hereits beim Aufbewahren der 
dunkelgelben alkalischen Losung des Dicym-plienyl-hydroxylamins in der 
zo-fachen Menge 10-prcz. Natronlquge bei Zimrner-Temperatur. Zuerst tritt 
Ni t ro-benzol  auf. dann erscheint nach etwa 4-5 Tagen das in Nadeln 
krystallisierende Azcxybenzol ,  wiihrend iri der Liisung die Menge des 
oxalsaurer ,  Alkal is  zunimmt. Wcgen dieser Einpfindlichkeit gegen Alkalien 
hatten die Versuche zur Uenzoyliening des Dicvan-phenyl-hydroxylamins in 
alkalischen Losungen rnit Benzoylchlorid keinen sicheren Erfolg., Aus ahn- 
lichen Griinden ergaben die Versuche ztir Einwirkung von freiem Hydroxyl- 
amin in alkalischer Losung bei Zimmer-Temperatur 1.2diglich Azoxybenzol; 
Hydroxylamin-Hydrochlorid wirkt wie HC1 farbstoffbildetid ein (5. unten). 

\-on gelbem S~hwefelainmonium bildet sich Dithio-oxamid. 

Die ReduktionderDicyan-T.crl) indun'g mitzirkstaub iindNisessig in warmer 
alkohol. Losung IaOt Anil in  entstehcn, wahrend mit Natrium und Alkohol ein unbe- 
standigcs, noch nicht genauer untersuchtcs I'rodukt vori :tininkchem Charakter grwonnen 
wirde. 

Freies P he n y 1- h y d r o  x y 1 am in ( I  Mol.) und 1) i cy  an - p 11 e n  J 1 - h y d ro s y 1 am in 
( I  Mol.) in alkohol. Losung bei Zimmer-l'emperatur ergeben iiach 1-3 Tagen einen grau- 
weilkn, hochschmelzenden Korper. d3r in dm meisten orgmisrhen Losun'gsmitteln wenix 
loslich ist ; gereinigt durch Ausfallcii aus schwefelsaurer ocler cssigsaurer 1,osilng mit 
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Ammoniak und Wasser. Zersetzt sich nach vornngehender BrLunung oberhalb 3.30~.  
Ein ahnlirhes Reaktionsprodukt entsteht be i  der  Darstel lung des  Dicyan-pheny l -  
hydroxy lamins  a l s  Nebenprodukt  bei 1-2-tagigem Aufbcwahren des mit Dicyan 
gesattigten atherischen Filtrats ; loslich in Siuren. unliislich in Alkalian ; beim Kochen 
rnit verd. Natronlauge wird kein Nitro-benzol bemerkbar. 

Gef. C 61.9, 61.4. H 4.8, 4.j, Ej 26.0, 25.8, 2j.6. 

Ace t y 1 - d icy an -p h en  y 1 -hydro  x y 1; ni i n ,  C,H,N,@ . CO . CH, 
Nicht mit Eisessig, wohl aber durch gelindes Erwarmen der Dicyan-  

Verb jndung mit der 3-5-farhen Menge Ess igs i iure-anhydr id  ruf dent 
Wasserbade bildet sich die gut krystallicierende Monoacetylverbindung.  
Sobald die Dicyan-Verbindung mit Essigsaure-anhydrid in Losung gegangen 
ist, schiittelt man diese rnit der 10-fachen Menge eiskalten Wassers, wobei 
die Acetylverbindung in weil3en Flocken ausfallt ; umkrystallisiert aus heiI3em 
Benzol oder aus hcifiem 50-proz. Alkohol: farblose Nadeln, schwer loslich in 
Ather; im Vakuum getrocknet, braunt sich die Veibindung beim Erhitzen 
oberhalb etwa 138O und schmilzt unt. Zers. und Gasentwicklung bei ungefahr 
1490. Von dem nicht-acetylierten Dicyan-phenyl-hydroxylamin unterscheidet 
sich die Acetylverbindung durch ihre Unloslichkeit in kalter verd. Salzsaure, 
durch ihren kraftig sauren Charakter (rotet blaues Lackmuspapier und 1a6t 
sich bei Gegenwart von Phenol-phthalein mit Natronlauge als einbasische 
Saure titrieren), durch ihre Unfahigkeit, mit Ferrichlorid eine blauviolette 
Farbung zu geben (die Farbung rnit Ferrichlorid ist rotlich). Die weiSen 
Krystalle geben rnit kalter Alkalilauge ader Sodalosung, auch mit heil3em 
Wasser, griingelbe Losungen, welche F e  hlingsche Losung reduzieren. Die 
Losung in reiner konz. Schwefelsaure sieht dunkelblau aus und wird auf 
Zusatz von Eiswasser fast entfarbt; do& erscheint jetzt eine blaue Losung 
wieder beim Zusatz von iiberschiissiger Alkalilauge. 

C,oH,N,O,. Ber. C 59.1, H 4.4, N 20.7. Aquiv.- u. Ivfo1.-Gew. 203. 

titriert 21 j. 199; Mo1.-Gew. in Athylenbromid (Gefrierpkt.-Erniedrig.) 219. 

Acetaten von Cu eine griine, von Co ein: Yiolette, von Ni eine griine E'allung. 

Gef. C 58.7, j8.9. 58.9, j8.8, H 4.6, 4 . ~ ~  4.6, 4.8, ?r7 20.6, 20.8, 20.8, Kquiv.-Grw. 

Die mit Wnsser verdunnte, dkohol. Losung der . Acetylverbindung gibt mit den 

Verbindungen d e s  Dicyan-phenyl -hydroxylamins  lni t  Aceton 
u n d  rnit Acetophenon.  

Die Dicyan-Verbindung 1aI3t sich aus Aceton oder Gemischen von Aceton 
und Wasser unverbdert umkrystallisieren. Fugt man aber den Losungen 
Alkalilauge hinzu, z. R. I g Dicyin-Verbindung unter Schutteln gelost in 
10 ccm eiskalter xo-proz. Natronlauge und 10 ccm kaltem Wasser rnit 0.8 ccm 
Aceton, so krystallisiert nach einigen Minuten eine neue Verbindung aus, 
welche durch ihre Unloslichkeit in verd. Alkalien und Sauren, sowie durch 
ihre Unfahigkeit, rnit Eisenchlorid eine Farbung zu geben, als ganz anders- 
artig zu erkenneii ist; leicht loslich in Aceton, schwerer loslich in Alkohol; 
weiflgliinzende, doppelbrechende Blattchen aus heil3em Benzol ; Schmp. I39O 
ohne Braunung und Gasentwicklung. 

Cl,H,,S309 (= CBH,S,O, CH,. CO. CH,) (219). 
Ber. C 60.3, H 5.9, N 19.2. 
Gef. ,, 60.2, 60.0, ,, 5.7, 6.1, ,, 19.3,  ~ g . ~ , Y o l . - G e w .  (incampher) 215. 
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Obgleich diese sonderbare Verbindung weder als Kondensprodukt (unter 
Wasser-Abspaltung), noch als lockeres' Addukt (Krystall-Aceton) anfzufassen 
ist, verhalt sie sich doch so, als ob das Aceton seine Selbstandigkeit bewahrt 
hltte: beim Schutteln rnit Alkalihuge und Jod wird J odoform bemerkbar, 
mit Anisaldehyd in alkoho1.-alkalischer Aufschlammung oder Losung ent- 
steht Dianisa l -ace ton ,  rnit Salzsiiurederunten beschriebene blaue Farbstoff. 

In h l i c h e r  Weise wic rnit Aceton erhielten wir in alkoho1.-alkalischer Losung mit 
Ace tophenon eine in feinen, weikn? doppelbrechenden Nadeln aus Alkohol-W'asser 
oder aus B e n d  krystallisierende, bei 134O schmelzende Verbindung des Dicyan-phcnyl- 
hyclroxylamins, wahrend Benzophenon ohne Wirkung blieb. 

Blauer  Farbs tof f .  
Das Dicyan-phenyl-hydroxylamin (I g) wird beim Schiitteln mit 

verd. Sa lz sau re  (8-10 ccm, spez. Gew. 1.05-1.10) oder wiihrend xo-tagigen 
Stehens bei Zimmer-Temperatur allmiihlich verhdert  unter teilweiser Ver- 
wandlung in einen blau-en Farbstoff, der nach dern Fallen und Waschei: 
mit Sodalosung sich zu blauvioletten Flocken zusammenballt. Der nach d e n  
Trocknen im Vakuum nahezu schwarz aussehende Farbstoff (etwa 0.3 g) ist 
in Alkohol, Nitro-benzol, Anilin und Ather mit blauer Farbe, in Benzol und 
Paraffin01 mit schon roter Parbe loslich; er lie13 sich indessen noch nicht 
recht zum Krystallisieren bringen. I$slich in verd. Natronlauge mit blauer 
Farbe; beim Erwarmen verschwindet die blaue Farbe der Losung, und beim 
Erkalten kehrt sie wieder. Eisenchlorid in sdzsaurer Liisung des Farbstoffs 
und Fehlingsche Losung rnit Alkalilauge haben kaum Wirkung. Das 
Hydrochlor id  des blauen Farbstoffs sieht griinblau aus. Konz. Schwefel- 
saure gibt eine rot-violette, rauchend. Schwefelsaure eine braunlich-griine 
Lijsung; heil3er Eisessig l a t  eine griine Losung, beim Erkalten einen griinen 
Niederschlag entstehen. Obgleich der Farbstoff mit Ammoniak-Zinkstaub 
in der Hitze eine Kupe bildet, so ist er doch nicht mit Indigo selbst identisch 
und lie13 sich bisher auch nicht in Indigo iiberfiihren. Im Gegensatz zum In- 
digo laat sich der neue Farbstoff beim Erhitzen im Vakuum-Rohrchen nicht 
sublimieren, sondern er wird in der Hitze bei etwa 2g0° vollstandig zersetzt. 
Der aus alkohol. Losung beim Abdunsten bleibende chlorfreie Farbstoff wurde 
analysiert; gef. N 21.1, 20.4, 20.5%. 

Glatter noch als das Dicyan-phenyl-hydroxylamin selbst geht 
dessen oben beschriebene Aceton-Verbindung (I g) unter Wirkung von 
verd. Salzsaure (15. ccm, spez. Gew. 1.05-1.07) innerhalb 3-4-tagigen 
Stehens in eine blaqgriine Losung des Hydrodhlorids uber, das, mit Sodaliisung 
zerlegt, dunkelviolegte Flocken liefert (0.7 9). Dieser ,,Aceton-Farbstoff" 
ahnelt im allgemeina dem vorher genannten (gef. N 23.5%). 

Homologe des Dicyan-pheayl-hydroxylamins 
(nach Versuchen von P a u l  Gunther ) .  

D i  c y a n  - o- t ol y 1 - h y d r ox y 1 a m  in wurde durchaus in Anlehnung an 
die oben gezeichneten Xrfahrungen gewonnen. Die Verbindung scheidet sich 
bei der Darstellung zuweilen zusammen rnit einem braunen Harz ab, das nian 
durch Waschen rnit an Dicyan gesattigtem Ather entfernen kann. Weil3e 
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Krystalle aus Alkohol oder aus Aceton; Schmp. etwa 169O unt. Zers. und 
Gasentwicklung. 

C,H$Z0. 
Uer. C 61. j, II . j . r .  X 24.0, Mol.-(:cw. 1 jj. 
c k f .  ,, 61.6, 61.9, ,, 5.4, j.3, ,, 24.1. 24.2,  ,, (insiedeiid.Aceton) 177,  172 .  

Die s a tie r re ag  ie re  II d e -4 ce t y 1 ve r bin d 11 n g d e s D i c y a n - o - t o  1 y 1 - h y d r o  s p 1 - 
am ins  kr-stallisiert in farblosen, doppelbrcchenden Bllttchen und schmilzt bei etwa 
17Sn unt. Zers. 

CllHllX.J~2. Ber. h- 19 .4 .  Gef. N 19.1, 19.2. 
Die .Sce t o n - V e r b i n d u n g  ails dem o-Tolylderivat krystallisiert in Blattchen und 

sclirnilzt lrei 1 7 7 ~ ;  der Ace t o p h e n o n - k o r p e r ,  ebrnfalls stark doppelbrechende 
Bllttchcn iiiis Benzol. schmilzt Iiei 9G0. 

C,H&,O,CH,. CO .C,H,. Ber. S 14.2.  Gef. S- I 5.0. 15.1. 

D i c y a n  - p -  t o 1 y 1 - h yd r ox y 1 am in  schmilzt unerwartet niedriger als die 
o-Tolylverbindung, bei etwa 1400 unter vollstandiger Zersetzung. 
C,H,N,O. Ber. C 61.7, H j.1. X 24.0. Cef. C 61.9, 61.5, H 5 . 3 ,  5.4,  E; 24.2, 24.3. 

Die -4ce t y l r e r b i n d u n g ,  gewonncn durch Einmirkung Yon Essigsaure-anhydrid 
auf den p-Tolyl-Abkommling unter Vermeidung jeglichcr Envarmung : lange, farblose 
Sadeln ails dlkohol; schmilzt bei nngefahr IjIO unt. Zers. 

73. Er ich  T i e d e  und E r n s t  Wein: aber den Feinbau von 
Phosphoren und seine Beziehung zu atomchemischen Fragen. 

[.%us d .  Chem. Institut d.  Universitat Berlin.] 
(Vorgetragen in d .  Siteung :tm 16. E;ovember 1931 von Hm. E. T i e d e ;  eingegangen 

am 8. Januar 1932.) 

P. Lena rd  hat in seinen klassischen Untersuchungen iiber die Sulfid- 
Phosphore die physikalische Seite der Phhoinene durch Anwendung der 
licht-elektrischen Theorie erklart und dabei bekanntlicli als erster wesent- 
liche Merkmale unserer heutigen Vorstellungen vom Rau der Atome an- 
gegeben'). Schon im Jahre 1909 nennt Lena rd  die Phosphorescenz-Er- 
scheinungen , ,ein Eingangs-Tor zur weiteren Erkenntnis der Natur der 
,4tome" 2). Der cheinische Aufbau der phosphorescenz-fahigen Systeme, 
d. h. die sog. Praparation, ist empirisch in zahlloscn Einzelversuchen er- 
mittelt worden, und wir wissen heute, dal3 die Phosphore keine chemischen 
Verbindungen im gewohnlichen Sinne darstellen. Es sind nach R. Wi l l -  
s t a t t  ers3) treffender Kennzeichnung Gemische, die durch ,,Synergic" die 
Natur nrluer chemischer Verbindungen haben. Nach den gebrauchlichen 
Praparations-Methoden werden z. B. die reinen Erdalkalisulfide - aus Oxyd 
und Schwefel bei Rotglut gewonnen - mit einem Zusatz einer Spur eines 
geeigneten Schwermetallsalzes und einer geringen Menge eines Schmelz- 
mittels verrieben und bei etwa IOOOO zum Phosphor gegliiht. Magnesium- 
sulfid-Phosphore konnen nur nach dem von E. Tiede  und Fr.  R ich te r  
angegebenen Verfahren *) erhalten werden, wobei Magnesiumsulfat, mit 

I) P. P r i n g s h e i m ,  Fluorescenz und Phosphorescenz ( 3 .  .4ufl., I& Spr inger ,  

2) Sitz.-Ber. Heidelberg. Akad. 1969, 3.  Abhandl.. S. 24 (uber Licht-Emission). 
[1928]. S. 6). 

a) Ztschr. nngew. Chem. 41, 896 [1929]. 4) B. 66, 69 [rgzz]. 




