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Truxen nicht nur mit englischer sondern auch mit . reiner Séure
beobachtet, nur tritt sie bei reiner Schwefelsiure erst nach ldngerer
Zeit (Y/e—1 Stunde) und sehr schwach auf.

An der ldentitit von Kipping’s Kohlenwasserstoff mit Truxen
bleibt daher kein Zweifel iibrig.

2685. Victor Jacobson: Ueber einige Derivate des Opiazons.
(Eingegangen am 29. Mai.)

Gelegentlich ihrer Arbeit iiber das Opiazon haben Liebermann
und Bistrzyckil) beildufig angegeben, dass Opiazon, in starkem
Alkali mit Jodmethyl erhitzt, eine zuerst im Wasser ldsliche Ver-
bindung giebt, aus welcher man nach wiederholtem Abdampfen mit
Salzsiure ein in Nadeln krystallisirendes, bei 138° schmelzendes
Methylproduct erhilt. Da die Genannten indessen bald fanden,
dass die Rohformel dieser Verbindung nicht dem Methylopiazon,
sondern dem Opiazon entspricht, so veranlasste mich Hr. Prof. Lieber-
mann, die Untersuchung dieser Verbindung wieder aufzunehmen.

Bei der Methylirung des Opiazons in der oben beschriebenen
Weise erhielt ich die Verbindung vom Schmelzpunkt 1389 leicht
wieder. Nach wiederholtem Umkrystallisiren fand ich ihren Schmelz-
punkt bei 144° Diese Verbindung ist, wie aus dem Folgenden her-
vorgeht, '

OH CO
CH;, olf” | 7\N.CH;
CH CH

Dieselbe Verbindung entsteht auch beim Erhitzen von Opiazon
in methylalkoholischer Lésung mit Methyljodid im Rohr auf 120—130°.
Der Inhalt des Rohres wird vom iiberschiissigen Methyljodid auf dem
Wasserbade befreit, und etwa ausgeschiedenes Jod mit schwefliger
Siure entfernt. Der zuriickgebliebene, in kaltem Wasser unldsliche
Kérper, aus heissem Wasser umkrystallisirt, schmolz bei 1449 und
ergab:

Analyse: Ber. fir CioHioN; Os.

Procente: C 58.25, H 4.85.
Gef. » » 58.37, » 4.91.

Die Analyse stimmt, wie die friiheren des Hrn. Prof. Lieber-

mann, sehr gut zur Formel des Opiazons oder eines Isomeren desselben.

n-Methylnormethylopiazon

1) Diese Berichte 26, 513.
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Anscheinend hat hier also eine Wanderung der Methylgruppe von
sinem der Methoxyle zur Imidogruppe stattgefanden.

Die Substanz 16st sich leicht in Alkalien und wird aus der alka-
lischen Losung durch Wasser nicht gefillt, wodurch sie sich vom
Opiazon sofort unterscheidet. Ein Tropfen Eisenchlorid firbt ihre
wiissrige oder alkoholische Lésung schén blau violet, bei mehr Eisen-
chlorid rein und recht bestindig blau. Die Loslichkeit in Alkali, wie
die Eisenchloridreaction, erweisen die Anwesenheit einer Hydroxyl-
gruppe in der Verbindung. Die angedeutete Wanderung des Methyls,
sowie der Vorgang bei der Entstehung dieser Verbindung ist aber
offenbar folgender: zuerst wird der Imidwasserstoff des Opiazons
durch Methyl substituirt; die dabei frei werdende Jodwasserstoffsiure
spaltet aber sogleich das Methyl einer der Methoxylgruppen des Opiazons
ab, entsprechend den Formeln:

CH;.0 CO CH;.0 CO
CH3°07/\/\NH CH;J = HJ CH;. 0\ “N.CHy

| + 3 =— + ; i

HC A N HC. .\ N
CH CH CH CH

oH
= CH.J + CHaOI/\/\N-Cﬂa
HCL N
CH CH

Bei Behandlung des Opiazons mit Methyljodid im Rohr entsteht
das in kaltem Wasser unlésliche n-Methylnormethylopiazon direct;
bei der Einwirkung von Methyljodid und starkem Alkali geht die Ver-
bindung, wie aus dem oben geschilderten Verhalten erkennbar ist,
aus der Reaction unmittelbar in der Form ihres Ammoniumoxyd-
hydrates hervor, das aber alsbald in = - Methylnormethylopiazon
iihergeht.

OoH

CH;. 07 N/ “\N.CrHy

CH CH

n-Benzylnormethylopiazon,

Die oben gegebene Deutung der Reaction lisst sich beweisen,
indem man statt des Methyljodids Benzylchlorid auf Opiazon ein-
wirken ldsst. Dann sollte Methyl aus, Benzyl in die Verbindung
eintreten. Der Versuch bestiitigte die Richtigkeit dieser Annahme.

Opiazon wurde hierzu mit Benzylchlorid, worin es sich schon in
der Kilte 16st, 3—4 Stunden bei 140—150¢ im Rohr erhitzt. Beim
Erkalten scheidet sich ein gelber Koérper ab, der mit Aether vom



1420

Benzylchlorid ausgewaschen und zwischen Fliesspapier abgepresst
wird. Er ist leicht in Alkohol und Eisessig, schwer in Wasser, sehr
wenig in Benzol und Aether 16slich. Aus Alkohol umkrystallisirt,
schmilzt er bei 199—200°. Er 18st sich in Alkalien und zeigt die
blaue Eisenchloridreaction, er enthilt demnach gleichfalls ein freies
Hydroxyl.
Analyse: Ber. fiir ClsHl.;Nqu.
Procente: C 68.08, H 4.96.
Gelf. » » 68.36, » 5.26.

Amylirung des Opiazons.

Bei Behandlung des Opiazons mit Amylbromid im Rohr entstand
dagegen nicht das erwartete Amylnormethylopiazon, sondern Nor-
methylopiazon. Wabhrscheinlich tritt zuerst dieselbe Reaction, wie in
den vorher beschriebenen Fillen, nidmlich unter Austritt von Methyl
aus der Methoxylgruppe die Amylirung der Imidgruppe ein; hierauf
aber spaltet sich Amylen ab, und es bildet sich Normethylopiazon.
Die Verbindung erwies sich mit dem weiter unter beschriebenen Nor-
methylopiazon identisch und ergab bei der Analyse:

Analyse: Ber. fir Co Hg N3 O3,

Procente: C 56.26, H 4.16.
Gef. » » 56.46, » 4.22.
CH CH
N L eloni CH3Oi/‘\.’,/\ NH
ormethylopiazon, |
yiop HC. N
OH CO

Die in den vorstehenden Versuchen stets nebenher verlaufende
Abspaltung von Methyl aus einer der Methoxylgruppen ist darum
nicht besonders auffallend, weil sie auch in gleicher Weise an der
Stammsubstanz des Opiazons, der Opiansiure, verliuft. Nur schien
dieser Vorgang bei dem Opiazon noch leichter einzutreten, und es
war daber erwiinscht, dieses noch directer selbst auf seinen Ueber-
gang in Normethylopiazon zu priifen.

1+ Methylnoropiazon erbilt man thatsichlich sehr leicht in guter
Ausbeute aus Opiazon nach verschiedenen Methoden. Sowohl Er-
hitzen im Rohr mit concentrirter Salzsiiure (spec. Gew. 1.19) bei
1101209, wie die Anwendung von 25 procentiger, bezw. 50 procentiger
Schwefelsiure bei 150°, oder Kochen mit concentrirter Salzsdure
wihrend 2—3 Stunden liefern diese Substanz, die dann auch die
obigen Reactionen zeigt. Normethylopiazon ist leicht in Alkohol,
Eisessig und Wasser, fast garnicht in Aether und Benzol, sehr schwer
in Ligroin l8slich. Aus heissem Wasser krystallisirt es in langen,
farblosen Nadeln, die bei 2260 schmelzen. In Alkalien 1ést es sich
mit gelblicher Farbe. Eisenchlorid erzeugt in wissrigen oder alko-
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holischen Ldsungen eine. schon blaue Firbung, die bei Zusatz von
Soda roth wird. Bei Anwendung grosserer Mengen Eisenchlorid
schlagt die Farbung in Grin um. Ammoniakalische Silberlésung
redacirt es schon in der Kilte bei lingerem Stehen.
Analyse: Ber. fir CoHgN3Os.
Procente: C 56.26, H 4.16, N 14.38.
Gef. » » 56.65, » 4.52, » 14.47.
Eine Methoxylbestimmung npach der Methode von Zeisel gab
folgende Resultate:
Analyse: Ber. Procente: (OCHa) 16.14.

Gef. » » 15.60.
CH;CO.0 CO
; CH,;.0 " \NH
Monoacetylnormethylopiazon, 3 o |
: v
H-C\/\‘/h
CH CH

Beim Kochen des Normethylpiazons mit Essigsiureanhydrid und
entwissertem Natriumacetat entsteht, wie die Analysen zeigten, ein
Gemisch von Monoacetylnormethylopiazon, in welchem der Hydroxyl-
wasserstoff und Diacetylnormethylopiazon, in welchem ausserdem noch
der Imidwasserstoff durch Acetyl ersetzt ist. Durch Umkrystallisiren
konnten die beiden Substanzen nicht von einander getrennt werden.
Beim vorsichtigen Erhitzen iiber den Schmelzpunkt des Gemisches
auf 195 —200° bemerkt man den (Geruch nach Essigsidureanhydrid.
Dabei spaltet sich das eine Acetyl, und zwar offenbar das der Imid-
gruppe ab, welches auch im Acetylopiazon so leicht beweglich ist, '
dass letztere Verbindung dadurch nur schwer rein erhalten werden
konnte.

Wird hierauf die glasartige Schmelze aus Eisessig umkrystallisirt,
8o erhilt man schéne Prismen, die scharf bei 209—210? schmelzen.
Diese stellen das reine Monoacetylnormethylopiazon dar. Mit Eisen-
chlorid giebt die Verbindung keine Reaction. Sie ist in Eisessig,
Alkohol, Benzol und siedendem Wasser 16slich, in Aether und Ligroin
unlslich.

Analyse: Ber. fur Ci1 By N3 O4.

Procente: C 56.41, H 4.39, N 12.30.

Gef. » » 56.95, » 4.27, » 11.96.
OH CO
_ HO \ NH
. Noropiazon, HC\ \/N
CH CH

Dieses weitere Entmethylirungsproduct des Opiazons bleibt bei
der mit dem Normethylopiazon ausgefiihrten Methoxylbestimmung im
Burichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX VII. 91
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Siedekdlbchen des Zeisel’schen Apparates zuriick, resp. kann es in
dieser Weise, am besten durch 2stiindiges Erhitzen von Opiazon (besser
Normethylopiazon) mit Jodwasserstoffsiure (1.76) bei 120—1300 dar-
gestellt werden. Nach beendeter Reaction wird die Jodwasserstoff-
stoffsdure - haltige Losung mit Wasser verdiinnt, der abgeschiedene
Niederschlag mit Wasser gut gewaschen und aus Alkohol umkry-
stallisirt. Noropiazon bildet kleine, farblose Nidelchen, die bei
302—3059 schmelzen. Es ist in Wasser sehr schwer, in Aether und
Benzol fast garnicht, leichter in Eisessig loslich. Mit Eisenchlorid
.giebt es die mehrfach erwihnte Farbenreaction. In Alkalien 18st es
sich mit intensiv gelber Farbe.

Anaslyse: Ber. fir CsHgNOs.

Procente: C 53.93, H 3.37, N 15.73.
Gef. » » 53.13, » 3.63, » 16.03.

CH;CO. 0 CO
Triacetylnoropiazon, CH;CO . O|/ N \'|N .COCH;

e
. /

CH CH
Dieser Korper entsteht bei vorsichtigem Kochen des Noropiazons
mit viel Essigsdureanhydrid und 1Y —2 Gew.-Th. Natriumacetat.
Aus warmem Benzol krystallisirt die Verbindung in schénen derben
Prismen, die bei 184—186° schmelzen und auch in Alkohol, Eisessig
und siedendem Wasser 16slich sind.
Analyse: Ber. fir Ci4HieN2Os.
Procente: N 9.21.
Gef. » » 9.87.
Beim Erhitzen mit Wasser spaltet sich das an Stickstoff haftende
Acetyl theilweise ab.

OH CO

SN
HO, "~/ D N.CHy
HC~ - N

CH CH

Diese Verbindung entsteht durch eine den obigen idhnliche Methyl-
wanderung. Erhitzt man Opiazon mit 2 Gewichtstheilen Jodwasser-
stoffséiure, und zwar statt im offenen Gefiss im geschlossenen Rohre
bei 1509 wihrend 2—3 Stunden, so bildet sich nicht Noropiazon,
sondern das n-Methyl-Derivat desselben.

Das bei der Entmethylirung gebildete Methyljodid wirkt also
unter diesen Umstdnden auf die Imidgruppe methylirend ein.

n-Methylnoropiazon,
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CH;0. OCH; o HO. /OHCH -
CO.NH _ _ .. _ . .
CGH4<CH:N +2HJ=2CHyJ + C“H‘<CH:N

HO\ OH HO .OH

T s e
CeH4<CO'I\H+CH3J=HJ+ CeH4<CO'l\'CH3'

CH:N CH:N
Der Korper besitzt eine gelbliche Farbe, 18st sich in Eisessig
und Alkohol leicht, schwerer in Wasser, gar nicht in Ligroin. Aus
Alkohol krystallisirt es in verfilzten Néidelchen, die bei 3100 schmelzen.
Mit Eisenchlorid giebt es die blaue Farbenreaction,
Analyse: Ber. fir CoHsN,Os.
Procente: C 56.26, H 4.16, N 14.58.
Gef, » » 56.29, » 444, » 14.50.

CH;O0 CO
N
Nitroopiazon, CH?‘O\ ‘\NH
HC. ~ N

NO; CH

Um einige der beschriebenen Reactionen an einem analogen
Korper zu studiren, warde das Opiazon nitrirt. Zu einer Losang von
Opiazon in concentrirter Schwefelsiure wird Salpetersidure (spec.
Gew. 1.54) tropfenweise hinzugefigt. Die dunkelroth gefirbte Lé-
sapg wird in Wasser gegossen. Dabei scheidet sich ein Nitroproduect
als schone gelbe Krystallmasse auns. Aus Alkohol oder Eisessig
krystallisirt die Verbindung in verfilzten Nidelchen, die bei 248° unter
Zersetzang schmelzen. Auch in heissem Wasser und Benzol ist die
Verbindung léslich, nicht aber in Aether.

Analyse: Ber. fir CioHoNzOs.

Procente: C 47.81, H 3.59, N 16.73.
Gef, » » 48.02, » 3.59, » 16.23.

Derselbe Korper bildet sich bei der Einwirkang von Hydrazin
anf Nitroopiansiure. Die heisse concentrirte Lisung von 2 Th. Ni-
troopiansiure in Wasser wird zu dem Zweck mit 2 Th. Hydrazin-
sulfat und 3 Th. entwiissertem Natriumacetat, die in wenig sie-
dendem Wasser gelist sind, versetzt, wonach sich das Nitroopiazon
als gelbe voluminise Masse ausscheidet. Nach dem Umkrystallisiren
zeigt die Verbindung im Schmelzpunkte, in den Loslichkeitsverhilt-
nissen, sowie in der Art der Krystallisation vollstindige Ueberein-
stimmang mit der vorigen.

Die Analyse ergab:

Ber. fiir CioHgN30;.

Procente: N 16.75.
Gef. » » 16.30.
91*
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Da durch Liebermann’s Arbeiten!) die Stellung der Nitro-
gruppe in der Nitroopiansiure bekannt ist, ergiebt sich die obige
Constitutionsformel des Nitroopiazons.

Nitroopiazonkalium, Gy HyN2 O3 NK.

Durch den Eintritt der Nitrogruppe ist Nitroopiazon saurer und
zar Bildung der Metallverbindungen geeigneter als Opiazon geworden.
Die Kaliumverbindung des Nitroopiazons entsteht sofort, wenn man
mit Wasser angeriihrtes Nitroopiazon mit verdinntem Kali versetzt.
Das rothe Kaliumsalz 16st sich in Wasser; durch {iberschiissiges
Alkali fillt es wieder heraus. KEs wird mit wenig Wasser ausge-
waschen (bei lingerer Behandlung mit Wasser oder Alkohol wird die
Verbindung zersetzt) und iiber Natronkali zur Analyse getrocknet.

Analyse: Ber. fiir CioHsKN30s.
Procente: K 13.49.

Geef. » » 13.74.
Q\H Q\O
n-Methylnitronormethylopiazon CHSO}/ \‘/ \EN.CH‘%
’ HC‘~,\ \\/:N
O:NC CH

Beim Erhitzen des Nitroopiazons in methylalkoholischer Lésung
mit Methyljodid im Robr bei 150° wihrend 2—3 Stunden, scheidet
sich nach dem Erkalten ein Gemisch von zwei Substanzen aus:
einer schon rothen, in gut ausgebildeten Nadeln krystallisirénden,
und einer kdérnig-krystallinischen gelben Verbindung ab. Durch mehr-
faches Auskochen mit wenig Methylalkohol werden die beiden An-
theile von einander getrennt.

Die rothe Verbindung ist in allen iiblichen Lisungsmitteln viel
schwerer, als der erwihnte gelbe Antheil des Reactionsproductes 15s-
lich. Die alkoholische oder wissrige Losung der rothen Substanz giebt
mit Eisenchlorid eine griinlich-braune Firbung. Die Substanz hat
keinen scharfen Schmelzpunkt, zersetzt sich vielmehr bei 2860°.

Ana.lyse: Ber. fiir CyHgN30s.

Procente: C 47.81, H 3.59.
Gef. » » 48.09, » 3.84.

Diese Zahlen stimmen fiir Nitroopiazon oder ein Isomeres des-
selben. Die Analyse, sowie die Eisenchloridreaction und das sonstige
Verhalten des Kéorpers zeigen, dass auch in diesem Fall eine Methyl-
wanderung stattgefunden hat und dass der neue Kérper ein n-Methyl-
nitronormethylopiazon ist.

) Diese Berichte' 19, S. 352.
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n-Methylnitronormethylopiazonkalinm.

Versetzt man das n-Methylnitronormethylopiazon mit Kalilauge,
so bildet sich das Kaliumsalz desselben. Zur Analyse wurde es aus
Wasser umkrystallisirt.

Analyse: Ber. fir ClO Hs KN3 05.

Procente: K 13.49.
Gef. » » 13.24,

Ein isomeres n-Methylnitronormethylopiazon.

Die oben erwihnte gelbe, kornige Masse wurde noch ein Mal
mit Methylalkohol und Methyljodid im Rohr eingesperrt und 10 Stunden
bei 150° erhitzt. Nach dem Erkalten scheiden sich schéne, dicke
Prismen aus, die bei 1869 scharf schmelzen. Der Korper ist ziemlich
leicht in Eisessig, Alkohol und Chloroform 18slich, schwerer in heissem
Wasser, Benzol und Ligroin, garnicht in Aceton. Er l6st sich in
Alkalien; Eisenchlorid erzeugt in wiissriger oder alkoholischer Losung.
dunkelgriine Férbung.

Analyse: Ber. fiir CioHy N3Os.

Procente: C 48.19, H 3.85.
Gef. » » 41.81, » 3.59.

Die beiden Verbindungen diirften hiernach wohl isomer sein.
Ihre Isomerie erklirt sich leicht dadurch, dass in der ersten die eine;
in der zweiten die andere Methoxylgruppe das Methyl verloren hat.

I 11.

OH CO CH;0 CO
cH;0/ " N.CH, HO~  \N.CH;
Iy X
NO; CH ‘ NO. CH

Ein Versuch, aus dem von Liebermann und Bistrzycki (l.c.)
dargestellten Monochloropiazin gleichfalls ein Methyl abzuspalten,
schlug insofern fehl, als statt des erwiinschten Monochlornormethyl-
opiazins das oben beschriebene Normethylopiazon entsteht, indem sich
gleichzeitig das leicht bewegliche Chloratom des Chloropiazins gegen
Hydroxyl aastauscht und dann tautomere Umlagerung eintritt.

Da ich bei der Darstellung des Dichlordihydroopiazins und des
7 - Monochloropiazins wahrzunehmen Gelegenheit hatte, dass diese
Verbindungen nur beim Einhalten ganz bestimmter Reactionsbedin-
gungen entstehen, so erlaube ich mir diese hier noch anzufiihren.

Fiir die Darstellung des Dichlorides wird je ein Gewichtstheil
Opiazon und Phosphorpentachlorid in einem weiteren Reagenzglase -
gut mit einander gemischt und mit einem Gewichtstheil Phosphoroxy-
chlorid iibergossen. Dann erwirmt man das Gemisch in dem Oel-
bad, indem man die Temperatur bis ungefihr 1250 steigen lisst. Die
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Masse schiumt heftig auf und firbt sich gelb. Hat das Aufschiumen
nachgelassen, so erhitzt man noch ein paar Minuten. Die halbfeste
Masse saugt man an der Wasserstrahlpumpe ab, wischt mit einem
Gemisch gleicher Volume Benzol und Phosphoroxyechlorid und presst
mehrmals zwischen Fliesspapier ab. Man krystallisirt aus vorher
zum Sieden gebrachtem Eisessig, von welchem man gerade so viel
anwendet, dass das Dichlordihydroopiazon sich eben l5st.

Die aaf dem Porcellan getrockpete Verbindung wird auf Mono-
chloropiazin weiter verarbeitet. Zu diesem Zweck fiigt man zu der
Dichlorverbindung vorsichtiz Wasser und tropfenweise Sodalésung
hinzu. Das gelbe Ketochlorid verwandelt sich dabei in das fast
weisse, schwach rosa gefirbte Monochloropiazin. Man lidsst absetzen,
filtrirt, wiischt rasch mit Wasser aus und trocknet auf Porcellan.

Beilidufig wurden das Gold-, resp. Platindoppelsalz des Mono-
chloropiazinchlorhydrats dargestelit.

Das Golddoppelsalz, (C,oHy CIN20O;. HCI)AuCly, féllt beim
Versetzen einer Losung des Monochloropiazing in gewdhnlicher Salz-
siure mit wissriger Goldchlorid-Lésung, als dicke, hellgelbe flockige
Masse zu Boden.

Analyse: Ber. Procente: Au 34.86.
Gef. » »  34.40.

Wissrige Platinchloridlésung erzeugt in der salzsauren Lésung
des Monochloropiazins eine orangerothe Fillung des Platindoppel-
salzes, 2 (CyHyCIN2Oy. HCL). PtCl,.

Analyse: Ber. Procente: Pt 22.63, Cl 33.08.
Gef. » » 22,18, » 32.23.
Organ. Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.

288. R. Nietzki und Jean Schneider: Ueber einige
Derivate des Pseudocumols.
(Eingegangen am 30. Mai.)
Dinitrochlorpseudocumol,

Mit Hiilfe des unsymmetrischen Dinitrochlorbenzols hat der Eine
vou uns eine Reihe von amidirten Diphenylaminderivaten dargestellt,
welche sich durch Oxydation in Farbstoffe der Indamin bezw. Azinreihe
iiberfihren liessen. Da das Chloratom des Dinitrochlorbenzols sich
nicht nur gegen die Reste von Aminen, sondern, wie schon Will-
gerodt zeigte, auch gegen Phenolreste austauschen ldsst, so lag der
Gedanke nahe, diese Methode auch zar Synthese der Oxazimfarbstoffe
zu versuchen. Solche Karper liessen sich voraussichtlich aus Deri-





