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Die Untersuchung, Uber deren erste und noch sehr be-
scheidene Anfénge nachstehend berichtet werden soll, ist aus
einer friheren, im hiesigen Laboratorium durchgefuhrten Ver-
suchsreihe Uber die Einwirkung von Oxalester auf aromatische
Amidokdorper L hervorgegangen. Bei diesen Versuchen hatte sich
gezeigt, dass der genannte Ester mit primaren Monaminen sehr
leicht unter Abspaltung von Alkohol reagirt, und zwar in dem-
selben Sinne wie mit Ammoniak: Es entstehen substituirte Oxa-
mide. z. B:

2 Mol. Anilin 1 Mol. Aethyloxalat 1 Mol. Diphenyloxamid 2 Mol. Alkohol

Wendet man statt eines Monamins ein Diamin der Benzol-
reihe an, so zeigt sich in sehr charakteristischer Weise der Ein-
fluss der Isomerie. o-Diamine flhren zur Bildung von Oxamiden:

1 Mol. o-Phenylen- 1Mol. Aethyl- o-Phenylen- 2 Mol.
diamin oxalat oxamid Alkohol

m- und p-Diamine liefern dagegen unter denselben Be-
dingungen die Ester substituirter Oxaminsauren:

1 Mol. m-, p-Phenylendiamin 2 Mol. Aethyloxalat

m-, p-Phenylendioxaminsaureester 2 Mol. Alkohol

*» R. Meyer und A. Seeliger, Ber. d. deutsch, ehern. Gesellsch. 29,
2640 (1896); R. Meyer, ibid. 30, 768 (1897); R. Meyer und W. Miller,
ibid. 30, 770. 775 (1897).
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In der Naphtalinreine wurden analoge Umnsetzungen beob-
achtet, wobei sich die interessante Thatsache ergab, dass die
aws 1, 5-Naphtylendiamin entstehende Verbindung grissere Analogie
mit der aus 1,4-Phenylendiamin entstehenden zeigt als das aus
1, 4-Naphtylendiamin resultirende Product.

Die sdmmtlichen so entstehenden Korper sind farblos;, nur
das 1, 8-Naphtylendiamin liefert unter entsprechenden Bedingungen,
wie schon 1874 de Aguiar gefunden hatl), ein tief rothes
Condensationsproduct, welchem nach unserer Untersuchung mit
Wahrscheinlichkeit die Formel

zuzuschreiben ist.

Das besondere Verhalten der o-Diamine erklart sich leicht
aus der benachbarten Stellung der in ihnen enthaltenen Stick-
stoffatorme, welche ebenso wie in zahllosen dhnlichen Fallen zur
Ringschliessung disponirt.  Im wvorliegenden Falle fuhrt die
Condensation zur Bildung eines sechsgliedrigen, aus vier Kohlen-
stoff- und 2wei Stickstoffatomen bestehenden Ringes:

o-Phenylenoxamid
Bei den m und p-Diaminen wverhindert die weitere Ent-
femung der Stickstoffatome einen solchen Ringschluss und es
entstehen in Folge dessen Oxaminsdureester:

m-Phenylendioxaminsaureester p-Phenylendioxaminsaureester

) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. 7, 306.
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Die o-Oxamide sind sehr hoch schmelzende, in den meisten
Lasungsmitteln ausserordentlich schwer 16sliche Korper von schwach
sauren Eigenschaften und einem nicht sehr starken, aber cha
rakteristischen und ziemlich haftenden, bitteren Geschmack.
Beli ndherer Untersuchung erwiesen sie sich als identisch mit
den kurz vorher von 0. Hinsberg durch Condensation wvon
o-Diaminen mit freier Oxalsaure erhaltenen Dioxychinoxalinen %=
Hinsberg schreibt ihnen eine von der vorstehenden etwas ab-
weichende Formulirung zu, wie aus der folgenden Bildungs-
gleichung hervorgeht:

INH2 COOH /IN=C.OH
o-CeH&k + I = Cd¥¢4 | + 2H20
x NH2 COOH X N=C.OH
1 Mol. PheDylen- 1 Mol. Dioxychin- 2 Mol.
diamin Oxalséure oxalin Wasser

Der Unterschied beider Anschauungen wird durch die
folgenden aufgeldsten Formeln noch deutlicher werden:

NH N
C.OH
1.
N
o *Phenylenoxamid Dioxychinoxalin

Wie man sieht, handelt es sich dabei um die Stellung 2weier
Wasserstoffatome, welche nach der Formel | an Stickstoff, nach I
an Sauerstoff gebunden wéren, wodurch dann zugleich ein
Bindungswechsel der Kohlen- und Stickstoffatome bedingt wird
Die Bildung aus o-Diaminen und freier Oxalsdure wird durch
beide Formeln gleich gut erklart. Bei der obigen Hinsberg’-
schen Gleichung ist angenommen, dass die CO-Gruppen der
Oxalsdure mit den NH2-Gruppen des Amins in Reaction treten;
die Umsetzung konnte aber auch wvon den OH-Gruppen der
Oxalséure ausgehen im Sinne der Gleichung:

/ NH,, HO.CO .NH.CO
0-C6H4 + | =o0-C,H4 | -f- 2H20.
~“NHo HO.CO x NH.CO

) Liebig’s Annal. der Chemie 237, 347.
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Die Bildung der Korper aus Oxalester, welche unter Ab-
spaltung von Alkohol erfolgt, fuhrt dagegen zundchst nur zu der
Formel 1; will man trotzdem die Formel 11 annehmen, so misste
bei der Condensation eine Wanderung zweier Wasserstoffatome
vom Stickstoff an den Sauerstoff stattfinden, wes bei der Leicht-
beweglichkeit dieser Atome nicht ausgeschlossen erscheint.

Fragen dieser Art sind in der organischen Chemie schon oft
erortert, selten aber unzweideutig gelGst worden. In manchen
Fallen, die sich im Laufe der letzten Jahre bedeutend gemehrt
haben, fand man, dass Korper dieser Art 2nel Reihen von Deri-
vaten bilden konnen, entsprechend den beiden fUr die Mutter-
substanz moglichen Formeln, wéhrend die Muttersubstanzen selbst
nur in einer der beiden Formen existiren. Eines der altesten
und bekanntesten Beispiele dieser Art ist die Blausaure, welche
nur in einer Form bekannt ist, von der sich aber zwei Reihen
von Estern ableiten, die Nitrile und die i-Nitrile.

Den Oxychinoxalinen nédher steht das durch Oxydation aus
dem Indigo entstehende Isatin, fur welches man eine der beiden
folgenden Formeln annehmen kann:

Aber wahrend das Isatin selbst nur in einer Form existirt,
giebt es 2nel Reihen von Isatinestern:

CO X /\ ~C.OC2H,
N.C2Hs5 N
N - Ester 0 -Ester
Solche Korper werden als tautomere Verbindungen be-
zeichret. Die befriedigendste Erklarung der Tautomerie ist
wohl die von Ad. Baeyer gegebene, wonach die, beiden fur
tautomere Korper nach ihren Bildungsweisen oder Umsetzungen
miglichen Formeln 2wel verschiedenen Gleichgewichtslagen der
Atome im Molekul entsprechen. Nur die eine der beiden ist
eine stabile, die andere dagegen eine labile Gleichgewichtslage.
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Wenn daher bel einer Reaction zundchst die labile Form auf-
tritt, so lagert sie sich gewbhnlich unter Wanderung wvon einem
oder zwei Wasserstoffatomen wvon selbst in die stabile Form um
Werden dagegen diese leicht beweglichen Wasserstoffatome durch
schwerere und daher auch schwerer bewegliche Atomconmplexe er-
setzt, so kann dadurch die labile Anordnung der Atome zu einer
stabilen werden und daher die Substitionsproducte der tauto-
meren Muttersubstanz in beiden Formen existenzfahig sein

Ob die Condensationsproducte der o-Diamine mit Oxalsaure
beziehungsweise Oxalester tautomer sind, oder welche der beiden
obigen Formeln ihnen zugeschrieben werden nmuss, kann vorlaufig
nicht entschieden werden

Einen auffallenden Parallelismus zu den wvorstehend mit-
getheilten Reactionen zeigen die Umsetzungen, welche Th. Our-
tius und E Davidis) bei der Eirwirkung der drei isomeren
Phtalsdureester auf Hydrazinhydrat constatiren konnten und
welche ohne Weiteres aus den folgenden Gleichungen hervorgehen:

cooc, H, Uo
HNH NH
I = 2HO.C2H5-\-
HNH NH
\ / NM)OOC1H5 00
o0 -Phtalsaureester o0 - Phtalhydrazid
/v ICOOC2H5 CO.NH.NHj
/ HNH.NH,
4- =2HO0.CsH,-f
hnh.nh2
oooc2hb5 co.nh.nh?2
m- [i] Phtalsé&ureester m- [i] Phtaldihydrazid
COOC2Hs co.nh.nh?2
hnh.nh2
~b — 2HO.QHs-|-
hnh.nh2
oooc?h, CO.NH.NH,
p-[Tere] Phtalséureester p-[Tere] Phtaldihydrazid

1) Jouru. f. pr. Ch. [2] 54, 66 (1896).
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Des o-Phtalhydrazid ist dem o-Phenylenoxamid isomer; nman
michte es als sein Reciprokes bezeichnen. Beide Korper zeigen
denn auch eine ausserordentlich grosse Aehnlichkeit, die sich be-
sonders in der Unschmelzbarkeit und in der geringen Loslich-
keit zu erkennen giebt ).

Nach diesen Erfahrungen schien es mir auffallend, dass o-
m und p-Diamine anscheinend mit gleicher Leichtigkeit in Harn-
stoffe Ubergehen. Hier ist die mVerbindung am langsten be-
kannt, sie wurde von W. Michler und A Zimmermann2
durch Séttigen einer Chloroformlésung der Base mit Chlor-
kohlenoxyd erhalten:

m-C,fl,<™g + °}>CO = m-CéH(]|]g>CO + 2HCL

Die isomeren Verbindungen kdnnen in analoger Weise dar-
gestellt werden (siehe weiter unten), wahrend fUr alle drei auch
noch andere Bildungsweisen bekannt sind  Die genauere Cory
stitution dieser drei Korper stellt sich durch die folgenden Sym:

bole dar:
NH NH NH
\ .
)CO \co Yio
sH
NH NH
o-Phenylenharustoff m-Phenylenharnstoff p-Phenylenharnstoff

Fir den o-Kdrper ist Ubrigens auch die tautomere Formel:

in Betracht gezogen worden3.

Nach den obigen Fomeln enthalt der o-Phenylenharnstoff
einen funfgliederigen, aus drei Kohlenstoffatomen und awei Stick-
stoffatormen bestehenden Ring; der mKirper einen sechsgliedrigen

*® Vergl. Curtius und Forsterling, Journ. f. pr. Chem. [2] 51, 371

— *) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. 14, 2177 (1881). — 3 T. Sand-
meyer, Ber. 19, 2654 (1886).
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und der p-Korper einen siebengliedrigen Ring. Die beiden
letzteren Systenme zeigen eine sehr unregelméssige Gestalt.

Die Gleichgewichtsverhdltnisse homocyklischer, nur aus
Kohlenstoffatormen bestehender Ringsysteme sind von Ad. Baeyer
auf Grund der van 't Hoff-Le Bel’sehen Anschauungen uber
die raumliche Anordnung der Atome in den Molekllen der
KohlenstofFverbindungen eingehend erdrtert worden ). Er zeigte,
warum funf- und sechsgliedrigen Kohlenstoffringen von regulérer
Form ein besonders hoher Grad von Bestandigkeit zukommen
misse, wéhrend Ringgebilde wvon kleinerer oder grisserer
Atonmzahl in Folge einer bei ihrer Bildung eintretenden intra-
molekularen Spannung mehr zum Zerfallen geneigt sein niissen
und sich dementsprechend weniger leicht bilden konnen.
Wahrend die Stereochemie des Kohlenstoffs seit ihrer vor einem
Vierteljahrhundert erfolgten Begrindung einen hohen Grad von
Ausbildung erfahren hat, haben die Ubrigen Elemente einer ent-
sprechenden Betrachtungsweise erheblich grssere Schwierigkeiten
entgegengestellt. Es ist daher bis jetzt nicht moglich, die
Baeyer'sehe Spannungstheorie in strenger Weise auch auf
heterocyklische Systeme anzuwenden.

Immerhin lasst die Betrachtung der obigen drei Harnstoff-
formeln erkennen, dass in den Molekilen der isomeren Ver-
bindungen eire sehr verschiedene Spannung herrschen muss, und
2nar sicherlich in denen der o-Verbindung eire viel Kleinere als in
denen der isomeren m- und p-Verbindungen. Der Schluss schien
daher gerechtfertigt, dass die beiden letzteren schwerlich dieselbe
Bestandigkeit besitzen konnen wie der o-Korper.

Diese Vermuthung hat durch Versuche, welche ich gemein
sam mit Herm G v. Lutzau anstellte und Uber die ich schon
auf der Miinchener Naturforscher-Versammlung kurz berichtete?),
eire schlagende Bestatigung gefunden. Durch Erhitzen mit
rauchender Salzsdure auf 160° oder mit alkoholischem Ammoniak
auf 120° werden die m und p-Amide mit grosster Leichtigkeit
in Kohlenséure und Diamine gespalten:

C,H,<™>CO + H&O = + CO02

D Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. 18, 2277 (1885); s. ferner: Ber. 23,
1275 (1890) und Ber. 33, Sonderheft, S. LVIII. — 2) Verhandle d. Gesellsch.
deutsch. Naturf. u. Aerzte 1899, II, 2, 86.
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Das o-Amicl aber ennies sich diesen Eingriffen gegenuber voll-
kommen resistent?).

Besser als durch Formeln in der Ebene lassen sich die
stereochemischen Verhédltnisse mittelst raumlicher Modelle ver-
anschaulichen. Die Arwendung derselben giebt auch von den
hier besprochenen Verhéaltnissen ein wesentlich deutlicheres Bild.

Von dem o-Carbamid muss angenonmmmen werden, dass die
beiden Ringsysteme in einer Ebene liegen; fur die m- und
p-Verbindung giebt aber das Modell ein viel einleuchtenderes Bild,
wenn man diese Annahme fallen lasst.  Zugleich zeigt sich, dass
die p-Verbindung wesentlich symmetrischer gebaut sein durfte
als die m\Verbindung. In die Ebene prgjicirt, stellen sich die
drei Formeln folgendermaassen dar:

NH

p-Amid

Hiemach wird man geneigt sein, der p-Verbindung eine
gréssere Stabilitdt zuzuschreiben als der mVerbindung. Der
Unterschied kommt bei den erwéhnten qualitativen Versuchen
nicht zum Ausdruck, zu Messungen eignen sich diese Ver-
bindungen aber wenig, weil das m- und p-Amid in Folge ihrer
ausserordentlichen Schwerloslichkeit in allen Ublichen LGsungs-
mitteln der vollstindigen Reinigung fast untiberwindliche Schwierig-
keiten entgegenstellen; quantitative Versuche an Verbindungen
von 2weifelhafter Reinheit wirden aber vollkommen werthlos sein.

Es war daher winschenswerth, ein flr solche Versuche ge-
eigneteres Material zu besitzen. Die Oxalsaure hatte nur o-Amide
geliefert;, es war aber denkbar, dass ihre Honologen in Folge
der in ihnen enthaltenen langeren Kohlenstoffketten sich
weniger sprode enneisen und auch zur Ringcondensation mit nt

') Die Versuche wurden mit den Carbamiden des o-Toluylendiamins,
des m- und p-Phenylendiamins angestellt.
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und p-Diaminen zu bringen sein wirden. Ich habe daher gemein-
sam mit 2neien meiner Schiler, den Herren G v. Lutzau und
Joh. Maier, die Condensationsverhdltnisse der aromatischen
Diamine mit organischen Dicarbonsduren bezaw deren Estern
einem eingehenderen Studium unterworfen. Herr v. Lutzau
untersuchte die Unmsetzungen der Diamine mit Malon- und Bern-
steinséureester. Herr Maier condensirte die Diamine mit dem
Diathylester der Sebacinsdure und ging dann Uber zu dem Studium
der Reactionen zwischen den Diaminen einerseits und den freien
Dicarbonsauren resp. deren Anhydriden andererseits. Bernstein-
sdure und Bemsteinsaureanhydrid waren zunachst Gegenstand
der | ntersuchung, dann wurde auch die der Bemsteinsdure in
vieler Hinsicht so dhnliche Phtalsaure, welche freilich nichit der
aliphatischen, sondem der aromatischen Reihe angehdrt, in den
Kreis der Untersuchung gezogen.

Die experimentellen Einzelheiten dieser synthetischen Ver-
suche sollen spéter an anderer Stelle ausfuhrlich mitgetheilt
werden; hier wird es genugen, einen allgemeinen Bericht Uber
die erhaltenen Resultate zu geben.

Wahrend der Oxalester einfache Unsetzungen zeigte, stieg
die Mannigfaltigkeit der Reactionen mit wachsender Kohlenstoff-
zahl der verwendeten Sdure. Meist beschrankte sich die Ein-
wirkung nicht auf eine Umsetzung, sondern es spielten sich
mehrere Reactionen gleichzeitig neben einander ab, wes die
Arbeit nicht wenig erschmerte. Denn es ergab sich daraus die
Nothwendigkeit, die Reactionsproducte von einander zu trennen,
und die Ausbeute an den einzelnen Verbindungen war in Folge
dessen oft eine recht beschrankte.

Nachstehend niigen nun zundchst die erhaltenen Korper
aufgezahlt werden)):

o-U6H.<£H;CO>CH! 0-CHs.CgHs< ™ -C O >CHa

o-Phenylenmalonamid 0 -Toluylenmalonamid

r .. JH.CO.CH2COOR

m -Toluylendimalonaminséureester p-Phenylendimalonaminséureester

1) Einige derselben sind schon von anderen Chemikern fruher dar-
gestellt worden. — 2 R = C2HS
Festschrift. 13
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o-Phenylensuccinamid Di-o-amidophenylsuccinamid

0 - Phenylenamidinbernsteinsdure (Benzimidazolpropionsaure).

Di-o-amidotolylsuccinamid

m -Phenylendisuccinimid m-Toluylensuecinamid
p - Phenylendisuccinimid p -Phenylensuccinamid
o -Phenylendiphtalimid o -Phenylenphtalamid
m -Phenylendiphtalimid m - Phenylenphtalamid
p - Phenylendiphtalimid p -Phenylenphtalamid

0 -Phenylensebacinamid

Di -0 -amidophenylsebacinamid

m -Phenylendisebacinaminsaureester

p -Phenylensebacinamid
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P-[CHsls< ga>N .CsH,.N<£°>[C HI»
Di - p - PhenylendisebaciDimid.

Gelegentlich wurden auch einige Malon- und Succinamide
von Monaminen der Benzol- und Naphtalinreine dargestellt,
welche aber fur den Gegenstand dieser Abhandlung nicht in Be-
tracht kommen.

Die obige Zusammenstellung lasst die grosse Mannigfaltig-
keit der eintretenden Unsetzungen deutlich erkennen. Eine eint
gehende Erorterung Uber die Ursachen des so verschiedenartigen
Verlaufes scheinbar analoger Reactionen ist hier nicht beab-
sichtigt, jedoch seien die folgenden Bemerkungen gestattet.

Wie bereits erwéhnt, hatte die Oxalsdure ringformige
Condensationsproducte nur mit o-Diaminen gegeben, das Gleiche
gilt nun von der um eine CH2-Gruppe von der Oxalsdure diffe-
rirenden Malonsdure. Die Bermsteinsdure dagegen liefert ein o
ein m- und ein p-Amid, letzteres sogar mit besonderer Leichtig-
keit. Ebenso konnten ringformige Condensationsproducte ohne
Schwierigkeit mittelst der Phtalsdure erzielt werden, wéhrend
die Sebacinsdure eine solche Verbindung mit o- und p-Phenylen-
diamin gegeben hat.

Malonséure verhédlt sich also im Wesentlichen noch wie
Oxalsaure, von der Bernsteinsdure an tritt aber eine unverkenn
bar grissere Neigung zur Ringschliessung hernvor. Der Grund
fur das verschiedene Verhalten dieser Sauren ist wohl nur in
der verschiedenen Lange der in ihnen enthaltenen Kohlenstoff-
ketten zu suchen: Langere Ketten werden unter sonst gleichen
Unstanden die Ringschliessung mit geringerer Spannung enmig-
lichen als kiirzere, wie die folgenden Symbole erlautern ngen

NH N H—UO NH—CO

\ co !\ / N

/ CO \ /' NH—ICO \ /
NH
p-Phenylenoxamid p-Phenylenmalonamid  p-Phenylensuccinamid
nicht bekannt nicht bekannt bekannt

So erscheint ein kurzer Glasfaden sprode und bricht bei
13+
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dem geringsten Versuche, ihn zu biegen, wéhrend man eiren
langen ohne Schwierigkeit zu einer Schleife zusammenfigen kann.
Bei der Sebacinsdure besteht die Kette sogar aus zehn
Kohlenstoffatomen, die Biegsamkeit wird hier also noch bedeutend
grésser sein
Die Phtalsdure stellt sich der Bernsteinsdure unmittelbar
zur Seite:

yco OH CH
/\ /COOH
HZCI HC Cx
| |
H2C HC Cx
\COOH \ / x COOH
CH
Bernsteinsaure Phtalsaure

Die hier ausgesprochene Annahme erhalt dadurch eine Stitze,
dass man fur die drei ersten Glieder der Oxalsdurereine nach
den Affinitatsverhéltnissen eher das entgegengesetzte Verhalten
ernnarten sollte.  Die Amidbildung mittelst der Ester erfolgt
unter Abspaltung von Alkohol und ist daher gewissermaassen
als ein Verseifungsprocess zu betrachten. Nun hat Edv. Hjelt
die Verseifungsgeschwindigkeiten normaler Dicarbonsaureester ge-
messen und gefunden, dass dieselben mit der grisseren Ent-
fermung der Carboxylgruppen sehr stark und in gleichem Sinne
abnehmen wie die Dissociationsconstanten 3:

Dissociations- Verseifungs-
constanten 2 geschwindigkeit
Oxalséure . . .10
Malonsdure . . 0,158 0,224
Bermsteinsdure . 0,00665 0,088
Sebacinsaure . 0,00238 0,037

Ware daher die verschiedene Aciditdt die Ursache des wver-
schiedenen Verhaltens, so sollte man erwarten, dass Oxalséure
am leichtesten, Bernsteinsure resp. Sebacinsdure am schwer-
sten die mit der Ringschliessung verbundene Spannung Uber-
windet, wahrend thatsachlich das Gegentheil der Eall ist

0 Ber. d. deutsch, ehern. Gesellsch. 31, 1847 (1898). — 2 W. Ostwald.
Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 281 ff.
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Daess die Phtalsdure bei gleicher Entfernung der Carboxyl-
gruppen augenfallig leichter die ringformigen Amide bildet als
Bernsteinsaure, ist aber wohl auf die durch die Armesenheit des
negativen Benzolringes bedingten starker sauren Eigenschaften
der ersteren Sdure zurUckzufUhren. In der That betragt die
Dissociationsconstante der Phtalsdure 0,1211).

Die Ausbeute der synthetischen Versuche an ringformigen
Condensationsproducten war in den neisten Fallen nur eine
méassige. Noch Kleiner ist die Zahl derjenigen Verbindungen,
welche sich fur die beabsichtigten, messenden Versuche eignen.

Aus Oxal- und Malonsédure waren ringformige m- und p-Deri-
vate Uberhaupt nicht erhalten worden. In der Bernsteinsdurereihe
war es 2nar gelungen, ein o-, ein m- und ein p-Amid darzu
stellen; fur die messende Vergleichung musste aber das m+Toluylen-
succinamid zunéchst ausgeschieden werden, da es mit den beiden
anderen nicht isomer, sondem honolog ist Die Sebacinsdure
hatte nur ein o- und ein p-Amid gegeben, und die Ausbeute an
diesen Korpem war so unzureichend, dass die Darstellung der
fur derartige Versuche erforderlichen Mengen schon aus ©6ko-
nomischen Grinden aufgegeben werden musste. Gunstiger lagen
die Verhaltnisse bei der Phtalsdure, und die mittelst dieser er-
haltenen Amide wurden deshalb auch zuerst herangezogen. Beli
den Amiden der Bermsteinsdure war inmerhin ein Vergleich der

o- und p-Verbindung miglich. — Im Uebrigen schien es von
Interesse, auch die o-Amide der Oxal-, Malon- und Bernsteinsiure
NH NH QO NH QO

\-co I\ CH2
'CH,
CO ,CH,
\ /
NH NhTCO nitco

hinsichtlich ihrer Stabilitdt zu vergleichen.

Umn fur die Bestandigkeit von Ringsystemen, resp. eire in
ihnen herrschende Spannung zifferméssige Anhaltspunkte zu ge-
winnen, kann man an verschiedene Wege denken. Am néchsten
liegt es offenbar, die Ringe hydrolytisch zu spalten und den¥

* W. Ostwald, Zeitschr. f. physik. Chemie 3, 376.
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zeitlichen Verlauf der Hydrolyse messend zu verfolgenl). Vor-
aussetzung fur die Armendung dieser Methode ist, dass es gelingt,
einen Modus der Hydrolyse zu finden, welcher bei den verschiedenen,
unmittelbar zu wergleichenden Korpermn qualitativ gleich und
dabei mit genlgender Langsamkeit verlauft. Man konnte hoffen,
durch Kochen mit Wasser, oder auch mit verdinnten Sauren
oder Alkalilésungen dieses Ziel zu erreichen. Die Amide konnten
hierbei entweder in Sdure und Base gespalten, resp. in die be-
treffenden Salze Ubergefiihrt werden, oder es konnte die Spaltung
auch nur partiell verlaufen und unter Sprengung des Amid-
ringes zu den entsprechenden Anilsduren fihren. Da die
Amide nahezu neutrale, resp. ganz schwach saure Korper sind,
die freien Diamine aber, im Vergleiche mit der Aciditdt der an
gewandten 2zweibasischen Sduren, schweche Basen, so musste
die Hydrolyse mit einer Veranderung in der Aciditat der LGsung
verbunden sein, welche maassanalytisch zu werfolgen wére
Fermer war in jedem Falle anzunehmen, dass in Folge der Hydro-
lyse die elektrolytische Leitfahigkeit bedeutend zunehmen wircen
und es ergab sich daher die Aussicht, den Verlauf des Processes
durch Leitfahigkeitsbestimmungen zu verfolgen.

Ein anderes Mittel, die in den einzelnen Ringsystemen
herrschende Spannung zu bestimmen, ergiebt sich aus der Er-
wagung, dass Systeme verschiedener Spannung offenbar einen
verschiedenen Energieinhalt besitzen missen. Da die Ueber-
windung der Spannung bei der Bildung der betreffenden Ver-
bindungen eine Arbeitsleistung ist, also einen Aufwand von Ener-
gie erfordert, so muss der Energieinhalt der Verbindung mit der
Spannung wachsen. Ein Mittel, diesen Energieinhalt zu be-
stimmen, bietet nun die Thermochemie. Misst man die nmole-
kulare Verbrennungswérme einer Verbindung und berechnet
ihre Differenz gegentber der Verbrennuugswéame der in ihr
enthaltenen Elemente, so resultirt die Bildungswérme des Korpers.
Da bei der Verbrennung die bei der Bildung des Korpers auf-
gewendete Energie in Form wvon Warme frei wird, so wird
unter sonst gleichen Bedingungen die Verbrennungswarnme um
so grésser sein, je grosser die Spannung.  Vielleicht ist diesy

* Den umgekehrten Vorgang der Ringschliessung hat Edv. Hjelt
an einer Anzahl von Lactonen in entsprechender Weise studirt.
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nicht in aller Strenge richtig; doch darf man nach den bis
herigen Erfahrungen annehmen, dass wenigstens bei Korpemn
ahnlicher Constitution die Verbrennungswérme einen relativen
Maassstab fur den Energieinhalt bildet.

In seinen Untersuchungen Uber die Hydrirung geschlossener
Ringe hat F. Stohmann auch eine Reihe calorinetrischer Mes-
sungen in dem zuletzt angedeuteten Sinne ausgefuhrt]). Die-
selben beziehen sich auf die Carbonsduren des Dimethylens?),
des Tri-, Tetra- Penta- und Hexamethylens, also auf rein carbo-
cyclische Systeme. Die Ergebnisse stimmen im Grossen und
Ganzen mit der Baeyer’sehen Spannungstheorie, insofem sie zu
dem Schliusse filhren, dass die Schliessung des Di-, Tri- und
Tetramethylenringes einen erheblichen Aufwand von Energie be-
dingt, wéhrend die Schliessung des Penta- und Hexamethylen-
ringes weit weniger Energie erfordert

Wir haben zundchst den thermochemischen Weg betretend.
Zur Bestimmung der Verbrennungswarmen diente eine Hempel’-
sche Bombe, in welcher die Verbrennungen nach dem Vorgange
Rerthelot’s mittelst comprimirten Sauerstoffs ausgefiihrt werden
Bel den ersten Versuchen benutzten wir ein in vio° getheiltes
Thermometer, welches spater durch ein in Ve getheiltes ersetzt
wurde. Die mit beiden ausgefiihrten Controlbestimmungen er-
gaben in den Endresultaten fir das letztere keinen hoheren
Grad von Genauigkeit als fur ersteres.

Die Aichung des Apparates geschah durch Verbrennung wvon
Korpern bekannten Warmewerthes. Als solche benutzten wir
Naphtalin, Rohrzucker und Acetanilid. Letzteres wurde bevor-
zugt, weil es ebenso wie die zu untersuchenden Korper stickstoff-
haltig ist — Nach der Verbrennung der stickstoffhaltigen Ver-
bindungen bemerkten wir beim Ceffren der Bombe stets einen
schmechen Geruch nach Blauséure oder Cyan, doch konnten diese
Gase durch Reagentien nicht nachgewiesen werden; ihre Menge¥

* Journ. f. pr. Chemie [2], 43, 1, 538; 45, 475. — 2 Nach dem Vor-
gange Baeyer’'s wird das Aethylen als zweigliedriges Ringsystem auf-
gefasst. — 3) Die nachfolgend beschriebenen Versuche wurden von Herrn
J. Maier ausgefuhrt.
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ist daher verschwindend klein und kann auf das Resultat der
Versuche keinen Einfluss austiben.

Bei Anwendung des in 710° getheilten Thermometers ent-
sprach einer Temperaturerhéhung von 7n>° eine WAarmemenge
von 0,132 Cal.; fur das in 7>0 getheilte Thermometer war die
Constante 0,135 Calorien pro 7io**

Beispiel einer Bestinmung der Constanten fur das in Vioo
getheilte Thermometer. 1,3462 g Acetanilid gaben bei der Ver-
brennung in der Bombe eine Temperaturerhthung des Calori-
meterwassers von 7,67°. Das Molekulargewicht des Acetanilids
ist 135; seine nolekulare Verbrennungswérme 10168 Cal.;
1,3462 g entwickeln daher bei der Verbrennung

1,3462.1016,8
135

welche die beobachtete Temperaturerhtéhung wvon 7,67° henvor-
gebracht haben. Demnach entspricht einer Temperaturerhdhung
1,3462, 1016,8.0,1

135.7.67 0,1321 Cal.

Die folgenden Bestimmungen wurden mit Ausnahme der
einen, bei welcher es besonders bezeichnet ist, mit dem in 7,0°
getheilten Thermometer ausgefUhrt.

Es wurde zunéchst das freie o-Phenylendiamin,
CsH4a(NH24 in der Bombe werbrannt. Die Darstellung der
freien Base im reinen Zustande aus dem Chlorhydrate ist nicht
ganz leicht Sie gelang aber durch Schiitteln des Chlorhydrates
mit Kalkbrei und Aether; durch gebrannten Kalk wurde dann
die &therische Losung getrocknet und der Aether abdestillirt,
wodurch die Base rein und farblos erhalten wurde.

1. 1,0320g Diamin bewirkten bei der Verbrennung eine
Temperaturerhdhung von 6,00°.

20,9445 g Diamin gaben eine Erhdhung wvon 545°.

Daraus berechnet sich die nolekulare Verbrennungswarme
(M = 108):

Cal,

von 7io(

108.6.00. 013
1. Mw = 01 .1,0320 2828,8 Cal.
2 Mw - 108.5.45.0. 132 8226 Cal.

0,1.0,9445



201

Zu Versuch 2 hatte ein etwes alteres, nicht mehr ganz farb-
loses Praparat gedient; der Werth 1 dirfte daher der genauere sein

Fermer wurde der o-Phenylenharnstoff,

verbrannt, jedoch konnte aus Mangel an Material nur eine Be-
stimmung ausgefuhrt werden.

1,2401g Harnstoff gaben eine Temperaturerhéhung von 5,70°
(m = 134).

Verbrennungswarme der drei Phenylenphtalamide.

. o-Phenylenphtalamid.
1 0,7494g Amid gaben eine Temperaturerhtéhung von

Berechnung (J/ = 238):

Mittel: mw= 1600,0 Cal.

Il. m-Phenylenphtalamid.
1 1,1406 g Amid gaben eine Temperaturerhthung von
2' 1!2324 ” 7 ” bh) ” ”

0 Diese Bestimmung wurde mit dem in V3> getheilten Thermometer
ausgefuhrt.
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Demnach:
238.5.72.0. 132
Lo Mw 0111406 ~ w9
238.6.32.0. 132
2. Mw 0.1.12324 =" 15986 Cal.

Mittel: mw = 1586,2 Cal.

Ill. p-Phenylenphtalamid.
1. 0,6976 g Amid gaben eine Temperaturerhthung von 3,50°.

2. 08735, " " " v, 4,35°.
Also:
238.3.50.0. 132
0,1.0,6976 15739 Cal.
238.4.35.0. 132
2. Mw= 0.1.0,8735 -~ 1567,7 Cal

Mittel: mw = 1570,8 Cal.

Die Unterschiede sind, wie man sieht, nicht gross, die Werthe
fir das m- und p-Amid missen wohl als identisch angesehen
werden. Der Warmewerth des o-Amides scheint, entgegen der
Ernartung, etwes grésser zu sein als der der isomeren Ver-
bindungen; doch ist das Versuchsmaterial noch nicht umfassend
genug, um in dieser Hinsicht einen sicheren Schluss zu gestatten.
Es erscheint daher auch verfriht, in eine Discussion dieser Frage
einzutreten. Dies muss verschoben werden, bis auch die Amide
der Oxalsdure, der Malon- und der Bernsteinsdure in der
Bombe verbrannt sein werden.

Die hydrolytische Spaltung ringformiger Systeme messend
zu verfolgen, ist uns bis jetzt noch nicht moglich gewesen. Da-
gegen konnten wWir eine orientirende Versuchsreine mit den nicht
ringformigen o-, m und p-Nitrophtalanilen

NO,.CtH4.N <°°>C 6H4

durchfihren]. Beim Kochen mit Wasser zerfallen diese Ver-
bindungen vollkonmmen in die Conmponenten:l

) Versuche von Herrn J. Maier.
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NO1L0GH4. N </~ >C @44+ 2HO= NOICH4.NHIH-CaH< ™ g

Da die Nitrophtalanile farblose, in Wasser praktisch un-
Isliche Korper, die Componenten aber waesserloslich und die
Nitraniline intensiv gelb gefarbt sind, so verwandeln sich die
urspringlich  farblosen Suspensionen durch das Kochen mit
Wasser in gelbe Losungen, deren Farbentiefe mit der Dauer des
Versuches zunimmt. Es schien daher mdglich, diese Vorgange
colorimetrisch zu verfolgen.

In Jenaer Kolben, welche zunéchst langere Zeit mit Wasser
ausgekocht worden waren, erhitzten wir die Nitrophtalanile mit
Wasser miglichst schnell zum Sieden. Der Siedepunkt war in
funf bis sechs Minuten erreicht Von diesem Momente an,
welcher als Beginn der Hydrolyse betrachtet werden konnte,
wurden dann in gemessenen Zeitintervallen Proben der FlUssig-
keit genommen und in einem Kriss’'schen Spectrocolorimeter
untersucht.  Zum Vergleiche diente eirne n-L6osung won
Nitranilin und Phtalsdure. Der Phtalsdurezusatz erwies sich
freilich als nicht nothwendig, da festgestellt werden konnte, dass
Nitranilinlésungen ohre Phtalsdure wvon gleicher Farbstarke
waren.  In Uebereinstimmung hiermit liess sich aus den ver-
dinnten phtalsdurehaltigen L&sungen Nitranilink mit  Aether
quantitativ ausschiitteln, wahrend von der Phtalsaure kaum etwes
in den Aether Uberging. Ein Salz des sehr schwech basischen
Nitranilins mit Phtalsdure scheint dennach in der Losung nicht
vorhanden zu sein

Sollte eine Probe genommen werden, so wurde das Sieden
unterbrochen und miglichst schnell durch fliessendes Wasser auf
die Temperatur der Vergleichslgsung abgekihlt. Vor der Unter-
suchung im Colorimeter wurden beide Losungen durch passendes
Verdinnen der Vergleichslosung anndhermnd auf gleiche Farb-
starke gebracht. Unterlasst man diese Vorsicht, so gelangt man
zu vollkommen unrichtigen Ergebnissen, da der Farbenton der
Losung, offenbar in Folge von lonisirung, wesentlich von der
Concentration abhéangig ist Die n-Losung erscheint bel einer
Hohe von 10 cm weit rother als dieselbe Losung nach Ver-
dinnung auf das Zehnfache in einer Schicht von 100cm; die
verdinnte Losung hat einen deutlichen Stich ins Grunliche.
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Verschiedenheit im Farbenton 2zwischen den beiden Lésungen
macht aber die Vergleichung ausserordentlich schwierig oder voll-
kormmen illusorisch.

Beispielsweise wurden folgende Ergebnisse erhalten, wobel
bedeutet t: die Zeit in Minuten; u: die Normalitédt der Ver-
gleichslosung; hv: die Hohe der Versuchslosung, hu: die Hohe
der Vergleichslsung; k : die in einer Minute umgesetzte Menge

in Normalitaten N \m

I. o-Nitrophtalanil.

II. o-Nitrophtalanil.

Die Versuchsdaten fur die p-Verbindung sind leider bis auf
das Endresultat verloren gegangen.

Die Versuche fihren zu dem SchlUsse, dass die Zersetzung
in wasseriger Losung nahezu eine lineare Function der Zeit ist
Die Berechnung ergiebt folgende Beziehungen:
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o-Nitrophtalanil mt = 036 UIOs

m- ” Mt = 0,180 tf.10-5

p- » Mt = 0,250 t.10-5
wo Mt die int Minuten hydrolysirte Menge in Normalitaten
bedeutet Durch Multiplication von mt mit dem Molecular-
gewichte der Nitrophtalanile, 138, erhdlt man die hydrolysirten
Mengen in Grammen per Liter.

Der lineare Verlauf des Vorganges lasst darauf schliessen,
dass derselbe nicht umkehrbar ist Dies ist in der That der
Fall, da es nicht miglich war, in wasseriger Lsung aus den
Conmporenten die unlslichen Nitrophtalanile zu gewinren.  Zu-
gleich zeigen die Versuchsergebnisse fir die drei isomeren Ver-
bindungen sehr erhebliche Unterschiede in der Bestandigkeit,
Die o-Verbindung wird am schrellsten, die mVerbindung am
langsamsten gespalten.

Die mitgetheilten Versuche kodnnen nur als Vorarbeiten fur
eine wirkliche Erforschung des Gehietes betrachtet werden, in
welches wir einzudringen winschiten. Die Hauptschwierigkeit liegt
in der Beschaffung des Versuchsmaterials, und es wird noch an-
davernder, geduldiger Arbeit bedurfen, um dieses in ausreichen
dem Maasse zu erlangen. Aber nur auf der festen Grundlage
reichhaltigen Beobachtungsmaterials wird sich ein Beitrag zur
Theorie der Ringschliessungen gewinnen lassen, welcher unsere
Kenntniss dieser wichtigen Vorgange in irgend nennenswerthem
Grade zu enneitemn vernreg.
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