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erhielten es auch oft bei der Bromierung von 1.2-Dibromcyclobutan,
nimlich als Nebenprodukt bei langsamer Behandlung mit Brom und
Eisenpulver, in erheblicher Ausbeute beim Erhitzen mit Brom im ge-
schlossenen Rohre auf 180—200° namentlich bei Gegenwart von etwas
Jod, und zwar dann neben Tetrabrombutan.

Die Hexabromverbindung wird zweckmiflig aus Benzol umkry-
stallisiert; sie bildet immer rhombeniormige Tifelchen, die mitunter
durch Abstumpfung an zwei Ecken sechseckig werden. Schmelzpunkt
scharf bei 186.5° (korr.); beim Erhitzen im Reagierrohr dissoziiert die
Substanz, so daB Brom frei wird.

Das Bromid ist schwer 18slich in Alkohol und Ather, leicht in
Benzol, Chloroform und Aceton, sehr schwer in Petrolather; mit
Wasserdampf ist es sehr schwer flichtig.

0.2642 g Sbst.: 0.0874 g CO;, 0.0105 g H;0. — 0.0980 g Sbst.: 0.20775 g
AgBr (nach Carius).

[C4H,Brs. Ber. C 9.02, H 0.75, Br 90.22.]
C(H;Brs. Ber. » 9.06, » 0.38, » 90.57.
Gef. » 9.02, » 0.44, » 90.21.

Mit der Beschreibung von A. Sabanejews Hexabromtetrame-
thylen aus Acetylen stimmt unsere Verbindung fast vollstindig iber-
ein; nur schmilzt das Bromid nach Sabanejew bei 172—174°. Nach
A. A. Noyes und C. W. Tucker ist der korr. Schmp. 183.5°.

571. Hugo Kauffmann und W. Franck: Uber sterische
Hinderungen.

(Eingegangen am 1. Oktober 1907.)

1. Derivate des Resorcindimethylithers, welche einen Substituen-
ten in Ortho-Stellung zu beiden Methoxylen enthalten und also dem
Typus:

OCH,

R
[]ocm

angehoren, zeichnen sich, wie wir fanden, sehr hiufig durch er-
schwerte oder gehemmte Reaktionsfihigkeit aus. Die von uns unter-
suchten Substanzen bieten schéne Beispiele zum Thema der soge-
nannten sterischen Hinderung, und manche von ihnen konnen als
charakteristische Belege herausgegriffen werden. Ohne auf die Ur-
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sache der sterischen Hinderung bei Ortho-Substituenten linger einzu-
gehen, mige kurz darauf verwiesen sein, daB auf Grund der Teilbar-
keit der Valenz auller der iiblichen Vorstellung, welche eine Raum-
versperrung durch benachbarte Atome annimmt, noch eine andere
Maglichkeit der Deutung besteht.

Die Valenzstriche zwischen zwei Atomen sind nach der Lehre
von der Teilbarkeit der Valenz nichts anderes als das abgekiirzte
Symbol eines Kraftliniensystems. Durchkreuzen sich mehrere solcher
Systeme oder liegen sie dicht bei einander, so tritt eine wesentliche
Abinderung in der Lage und der (estalt der Kraftlinien ein. Wir
sind also berechtigt, bei Ortho-Substituenten eine groBe, gegenseitige
Beeinilussung der Kraftlinien anzunehmen. Wihrend nun die dltere
Auffassung die Reaktionshinderung hauptsichlich auf den vom Ortho-
Substituenten eingenommenen Raum zuriickfiibrt, sieht die sich neu
darbietende Anschauung von diesem Raum mehr oder weniger ab und
weist den Kraftlinien die erste Schuld zu. Solche Uberlegungen zeigen,
dafl sich auf dem Wege des Studiums sterischer Hinderungen ein
Ausblick iiber die gegenseitige Einwirkung der durch die Valenz-
striche dargestellten Kraitliniensysteme eroiinet.

2. Wir haben folgende Hinderungen heobachtet:

1. Nitroresorcindimethylither wird in alkalisch-alkoholischer Lo-
sung von Zinkstaub nur sehr schwer angegriffen.

II. Amingresorcindimethyliither 1ift sich nach den gewohnlichen
Verfahren nicht acetylieren. .

III. Aminoresorcindimethylither reagiert mit Benzaldehyd unter
gewohnlichen Bedingungen nicht.

1V. Aminoresorcindimethylidther liefert nur duflerst langsam einen
Thioharnstoff.

V. Aminoresorcindimethyliither diazotiert sich mit salpetriger
Siiure sehr langsam.

VI. Das Diazoniumsulfat des Aminoresorcindimethyldthers ist
eine iiberaus bestindige Substanz, die aus siedendem Alkohol umkry-
stallisiert werden kann. Die wiilirige Losung vertragt lingeres Kochen.

VII. Das Diazoniumsuliat wird durch Erhitzen mit rauchender
Salpetersiure nitriert.

VIIL. Das Diazoniumsulfat gibt beim Kochen mit einer Lésung von
Kupfercyaniir in Cyankalium eiu sehr bestindiges, kupferhaltiges Salz,
das beim Bebandeln mit Siuren das Diazoniumsalz zuriickbildet.

Im Gegensatz zu diesen sich nur auf den geschiitzten Substi-
tuenten beziehenden Reaktionen vollziehen sich Kernsubstitutionen
ohne jegliche Schwierigkeit. Der Nitroresorcindimethylither
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kann leicht und glatt bromiert und nitriert werden, auch ist er zu
Kondensationen mit Aldehyden geeignet?).

3. Wenngleich bis jetzt auch noch keine genauen, quantitativen
Messungen iiber die Grofe der Hinderung, d. h. tiber die Reaktions-
geschwindigkeit, ausgefiihrt worden sind, so geht aus den im nach-
folgenden beschriebenen Versuchen doch schon deutlich hervor, dafl
man von einer absoluten Hinderung wohl kaum sprechen kann, da
vielmehr die Hinderung wesentlich von der Art der Reaktion abhingt.
So bemerkt man eine sebr groe Hemmung bei den Reaktionen des
Aminoresorcindimethylithers mit Essigsiure, Essigsiureanhydrid und
Benzaldehyd, nicht aber bei denjenigen mit Phenylsenfsl oder Jod-
fithyl. Diese Abhéngigkeit von der Art der Reaktion ist mit der ub-
lichen Vorstellung iiber die Ursache der Hinderung nur schwer ver-
triglich und scheint mit Hilfe der Kraftlinien eine zusagendere Deu-
tung finden zu konnen. Hierauf soll bei spiteren Gelegenheiten
zuriickgekommen werden.

2-Nitro-resorcindimethyléther.

4. Die Alkylierung des fliichtigen Nitroresorcins mit Hilfe von
Dimethylsulfat ist, wie wir frither schon angaben?), mit Schwierig-
keiten verkniipft, und auch das damals beschriebene Verfahren, bei
welchem mit einer Ldsung in Natriumbicarbonat gearbeitet wird, ver-
sagt aus unbekannten Griinden sehr haufig. Nach vielen weniger be-
friedigenden Versuchen sind wir schlieBlich wieder zu #tzalkalischen
Losungen zuriickgekehrt und fiihren nun die Reaktion nach folgender
Vorschrift aus.

10 Teile pulverisiertes Nitroresorcin werden in 100 Teilen zehnprozentiger
Natronlauge aufgelost; die Losung wird auf 50—60° erwirmt und allmahlich
unter kriftigem Umschiitteln mit 25 Teilen Dimethylsulfat versetzt. Durch
Erhitzen sorgt man dafiir, daB die Temperatur auf 70—80° steigt und einige
Zeit, solange bis der Geruch nach Dimethylsulfat nur noch schwach vorhan-
den ist, auf dieser Hohe bleibt, Dann wird unter andauerndem Schiitteln
rasch gekihlt und der sich in Form von braunen Knollen abscheidende Nitro-
resorcindimethyléther abfiltriert. Das Filtrat wird unter Zusatz von etwas
Natronlauge und von 10 Teilen Dimethylsulfat einer nochmaligen Behandlung
unterworfen und liefert noch erhebliche Mengen des Methylierungsproduktes,
die aber bisweilen erheblich dunkler sind als die erste Partie. Die Reinigung
des Rohmaterials geschieht durch Anreiben und Auswaschen mit Natronlauge,
welche bel gut gelungener Alkylierung die braunen bis schwarzen Verun-
reinigungen herausholt, so daB das Priparat jetzt nur noch schwach braun-

) Auch zu Aluminiumchlorid-Synthesen scheint er brauchbar. Die Aus-
beuten sind jedoch sehr schlecht.
% Diese Berichte 39, 2724 [1906).
257¢
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lich aussieht. Es wird noch mit Wasser gewaschen und dann aus Alkohol
krystallisiert. Man erhilt die Substanz aus diesem Ldésungsmittel, in welchem
sie in der Hitze ziemlich leicht, in der Kalte jedoch nur schwer ldslich ist,
leicht in analysenreinem Zustand, und zwar in Form schoner, fast weiler
Nadeln vom Schmp. 130% — Die Ausbeute betrigt ungefdhr 10 Teile, also
nahezu 83 %, der Theorie.

Es gelang uns nicht, den Nitroresorcindimethylither in rein
weillem Zustande herzustellen; stets behiilt er einen deutlich sicht-
baren gelblichen Farbenton. Bei mehrtigigem Verweilen in starkem
Sonnenlicht firbt er sich griinlich, wohl infolge einer Zersetzung, die
aber pur sehr geringfiigig sein kann, da auch bei einem mehrere
Monate lang dauernden Belichtungsversuche die Menge des Zersetzungs-
produktes so unbedeutend war, dall es sich nicht fassen lieB. Den
friiher schon erwihnten Eigenschaften tragen wir nach, daB er in Li-
groin sehr schwer loslich ist; auch in kaltem Alkohol, Eisessig oder
Ather 16st er sich ziemlich schwer, leichter in Aceton, Benzol oder
Chloroform. Die Lésung in konzentrierter Schwefelsiure ist rot
gefiirbt.

Der Nltroreaorcmdlmethylather ist gegen Alkalien sehr bestindig
und wird von ihnen kaum angegriffen und verseift.

Wir haben 1 g desselben mit 3 g Kaliumhydroxyd und 20 g Alkohol
drei Stunden lang am RiickfluBkiihler gekocht. Die sich nur schwach briun-
lich- farbende Lésung wurde dann mit 20 ccem Wasser versetzt, der hierbei
ausfallende Nitroresorcindimethylither abfiltriert und das Filtrat ausgeithert.
In den Ather ging nur der durch das Wasser noch nicht ausgefallte Nitro-
resorcindimethylither @ber. Die vom Ather getrennte, wiBrige Flissigkeit
gab nach dem Ansiuern und nochmaligen Ausithern nur ganz geringe
Mengen harziger Produkte an den Ather ab. Fast der gesamte Nitroresorcin-
dimethylather, welcher sich darch den Schmp. 130° als solcher auswxes,
wurde zuriickgewonnen und war unzersetzt geblieben.

5. Die Bromierung des Nitroresorcindimethylithers vollzieht
sich mit der groften Leichtigkeit, und je nach der Menge des ange-
wandten Broms treten ein oder zwei Atome dieses Elementes ein.

Monobrom-2-nitroresorcindimethylither. — Gibt man zu einer
Losung von Nitroresorcindimethylither in Eisessig die zur Substitution eines
Wasserstoffatoms notige Menge Brom, so fallt beim Zusatz von Wasser ein
weiler Korper vom Schmp. 55—56¢ aus, der in Eisessig, Benzol und Alko-
hol 1dslich ist und aus letzterem Lésungsmittel umkrystallisiert und gereinigt
werden kann. Nach dreimaliger Krystallisation schmilzt die Substanz bei
619 und ergibt bei der Analyse den auf den Monobrom-nitroresorcindimethyl-
ither stimmenden Bromgehalt.

0.2038 g Sbst.: 0.1450 g AgBr.

CsHgNO Br. Ber. IBr 30.51. Gef. Br 30.28.

Dibrom-2-nitroresorcindimethylither. — Diese Verbindung bildet
sich nach dem gleichen Verfahren, wenn man die doppelte Menge oder einen



4003

TberschuB an Brom anwendet. Sie entsteht auch, wenn man den Nitroresor-
cindimethylather direkt in Brom eintrigt, wobei sich eine lebhafte Reaktion
unter reichlicher Entwicklung von Bromwasserstoff bemerkbar macht. Die
Verbindung bildet nach dem Krystallisieren aus Alkohol kleine, weiBe Nadeln
vom Schmp. 100—101°.

0.1781 g Sbst.: 0.1915 g AgBr.

CsH;NO,Br;. Ber. Br 46.90. Gef. Br 47.08.

6. Ebenso glatt wie die Bromierung vollzieht sich auch die Ni-
trierung. Je nach der Konzentration der angewandten Salpetersiiure
entsteht der Dinitro- oder der Trinitro-resorcindimethylather, fiir welche
nur folgende Konstitutionen in Betracht kommen konnen:

OCH, OCH,
" ~NO, NOgI/ NO,
L/OCHI ~ OCH:;.

NO, NO,

Die Xonstitution der Bromderivate diirfte eine ganz analoge sein.

2.4.6-Trinitro-resorcindimethylather. — 3g Nitroresorcindimethyl-
&ther wurden mit 20 g rauchender Salpetersiure (1.52) aufgekocht. Die Losung
wurde in Wasser gegossen und der so erhaltene Niederschlag aus Alkohol
krystallisiert. Man bekam auf diese Weise schwach gelbe Nadeln, die bei
124—125° schmolzen und die Eigenschaften des Styphninsiduredimethylithers!)
besaBen.

0.2045 g Sbst.: 28.3 cem feuchter N (179 731 mm).

CsH;N;05. Ber. N 1542. Gef. N 15.37.
2.4-Dinitro-resorcindimethylﬁthér. — Dieser Dinitrokorper bildet
sich vorzugsweise bei der Nitrierung in der Kalte. Sehr bequem kann man ihn
gewinnen, wenn man den Nitroresorcindimethylither in Salpetersiure vom
spez. Gewicht 1.45 eintrigt. Das Reaktionsprodukt fillt mit Wasser aus
und wird durch Krystallisieren aus Alkohol gereinigt Die Substanz bildet
gelblich-weile Nadelchen vom Schmp. 72°.
0.1780 g Sbst.: 920.5 cem feuchter N (199, 727 mm).
Cs HsNg Oa. ) Ber. N 12.28. Geft. N 12.59.

Der Dinitro-resorcindimethyldather kann noch in einer
zweiten Form erhalten werden. Erhitzt man ik bis zur vélligen
Verfliissigung, so erstarrt die sich selbst iiberlassene, unterkiihlte
Schmelze zu einem Kérper vom Schmp. von ungefihr 62°. In Beriih-
rung mit einem Keim des bei 72° -schmelzenden Priparates liefert
die Schmelze dagegen den Korper von diesem Schmelzpunkt. Wir
haben also die Erscheinung der Polymorphie. Die Konstitution des
Dinitroresorcindimethyléthers ist eine eindeutige, und Tautomerie ist
mangels beweglicher Wasserstoffatome ausgeschlossen. Die Substanz

1) M. Hénig, diese Berichte 11, 1042 [1878].
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hietet also einen neuen Beleg fiir die schon oft konstatierte Tatsache,
dal auch ohne Tautomerie eine Verbinduug in zwei verschiedenen
Formen auftreten kann.

Verseifbarkeit der Nitroderivate des Resorcindimethyl-
ithers. — Bei lingerem Kochen mit zehnprozentiger Natronlauge
wird der Dinitroresorcindimethylither allmahlich angegriffen; die Lauge
fiirbt sich etwas gelb; die Hauptmenge des Nitrokorpers bleibt jedoch
unverindert. Ganz anders verhilt sich das Trinitroderivat. In der
gleichen Weise behandelt, 1ost es sich in kurzer Zeit leicht und voll-
stindig in der Natronlauge auf und erteilt ihr eine intensiv gelbe
Farbe. Verdiinnt man mit Wasser und siuert an, so setzen sich aus
der gelben Fliissigkeit allmghlich gelbe, glinzende Krystalle ab, welche
sich durch den Schmelzpunkt von 175° als Styphninsiure zu er-
kennen geben. Es wurden somit beide Methoxyle verseift.

Der Einflu§ der Nitrogruppen auf die Verseifbarkeit tritt dem-
nach sehr deutlich hervor. Je gréfer die Zahl dieser Gruppen ist,
desto leichter verseifen sich diese Derivate des Resorcindimethylithers.
Das Mononitroderivat ist die widerstandstihigste von diesen Sub-
stanzen. )

7. Kondensation mit Chloral. — Trotz der Gegenwart einer
NO:-Gruppe ist der Nitroresorcindimethyliither dank der giinstigen
Stellung seiner beiden Methoxyle noch zu Kondensationen mit Alde-
hyden geeignet. Die Kondensation mit Chloral, die ndher studiert
wurde, vollzieht sich anstandslos und die Konstitution der entstehen-
den Verbindung ist nach allen Analogien folgende:

CCly
OCH, | OCH;
0N~~~ CH- N0, ,
CH,0.__ '_OCH;,

also die eines 3.3'-Dinitro-2.4.2'.4'-tetramethoxy-diphenyl-trichlorithans.

Eine innige, fein gepulverte Mischung von 5 g Nitroresorcindimethylither
und 2.5 ¢ Chloralhydrat wird unter Eiskihlung und fortwihrendem Schitteln
nach und nach mit 50 cem konzeuntrierter Schwefelsiure versetzt. Der End-
punkt der Reaktion ist am Verschwinden der Rotfirbung erkenntlich, welche
dic Sdure anfinglich infolge noch vorhandenen Nitroresorcindimethylathers
annimmt. Die fast alles gelost haltende Siure wird auf Eis gegossen, der
sich ausscheidende weile Korper abfiltriert und mit Wasser wiederholt aus-
gewaschen. Er last sich sehr schwer in Alkohol, kann aus Eisessig umkry-
stallisiert werden, 130t sich jedoch am vorteilhaftesten durch Aufldsen in Ben-
zol und Fillen mit Ligroin reinigen. Die so gewonnene Substanz bildet
etwas gelbliche, bei 181—182° schmelzende Krystalle und liefert bei der Ha-
logenbestimmung den nach obiger Formel berechneten Wert. Die Ausbeute
betrigt ungefahr 50 /.
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0.1722 g Sbst.: 0.1481 g AgCL
C]QHnNzOeCla. Ber. Cl 21.46. Gef. Cl 21.27.

2-Amino-resorcindimethylédther.

8. Schon bei der Reduktion des Nitroresorcindimethylithers
machen sich sterische Hinderungen geltend. Die Reduktion in
alkoholisch-alkalischer Lésung mit Zinkstaub setzt sehr trige
ein und fihrt bei ldngerer Zeitdauer zum Amin, das aber auch nur
in geringen Mengen entsteht. Die Bildung der Azo- und der Hydrazo-
verbindung konnte nicht beobachtet werden.

2 g Nitroresorcindimethylather wurden mit 10 g alkoholischem Kali
(1:5) und 2 g Zinkstaub eine Stunde lang gekocht. Es machte sich keiner-
lei Farbung bemerkbar, und als nach Beendigung des Erhitzens vom Zink-
staub abfiltriert wurde, schied sich der fast unverinderte Nitroresorcindime-
thylather wieder ab. Bei einem anderen, linger dauernden Versuch wurde
auch auf des Entstehen des Aminoresorcindimethylithers geachtet und daher
das vom wiederanskrystallisierten Nitroither abgesaugte, alkalische Filtrat
wntersucht. FEine Probe desselben wurde angesiuert, diazotirt und zu alka-
lischer g-Naphtholldsung gegeben, mit welcher sofort Farbstoffbildung eintrat.
Es hatte sich also tatsichlich Amin gebildet.

Um 2u der Azo- oder der Hydrazoverbindung zu gelangen, haben wir
die alkalische Lésung noch mit anderen Mitteln, z. B. mit Zinnchloriar und
mit Natriumamalgam, aber jedesmal mit dem gleichen negativen Ergebnis zu
reduzieren versucht. Mit metallischem Natrium farbte sich die Losung nach
und nach ziemlich stark, so daB man die Bildung eines Azokdrpers vermuten
konnte. Das Reaktionsprodukt bestand indessen nur aus kleinen Quantititen
eines braunen Pulvers, das nicht zum Krystallisieren zu bringen war; gleich-
zeitig war wieder Amin entstanden.

Ein Versuch, bei welchem gleichfalls Natrium als Reduktionsmittel, je-
doch Amylalkohol als Losungsmittel diente, hatte kein besseres Ergebnis.
Die Fliussigkeit farbte sich wohl zuerst rotbraun®) und schlieBlich gelb,
lieferte jedoch durch Ausithern nach dem Abdestillieren des Amylalkohols
mit Wasserdampf eine gelbliche Krystallmasse, die sich durch ihre Diazotier-
barkeit und durch ihren Schmelzpunkt, der nur 49 niedriger lag als der des
reinen Amins, als Aminoresorcindimethyliather?) erwies.

9. Die Reduktion in saurer Losung geht leicht vonstatten, doch
treten unter gewissen Versuchsbedingungen ebenfalls Hemmungen aaf.
So vollzieht sich die Reduktion in essigsaurer Lésung mit
Eisen, die bei den Isomeren des Nitroresorcindimethylithers schnell
und ohne Schwierigkeiten verlauft, nur sehr schlecht.

1) ‘Wahrscheinlich nur infolge einer Verseifung,.

%) Da der Azoresorcindimethylather Interesse fir die Auxochromtheorie
hat, sollen diese Reduktionsversuche unter verinderten Bedingungen weiter
studiert werden.
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In die heiBe Losung von 3 g Nitroresorcindimethylither in 50 g Eis-
essig wurden 5 g Eisenpulver eingetragen. Als nach lingerem Kochen dic
sich allmiihlich verdickende Masse in Wasser gegossen wurde, lieB sich zwar
die Gegenwart von Amin feststellen, doch schied sich noch viel unverinderter
Dimethylather aus.

10. Im Gegensatz hierzu spielt sich die Reduktion mit Zinn
und Salzsiure sehr leicht ab und kann sogar einen stiirmischen
Verlauf nehmen. Dieses Verfahren eignet sich am besten zur Her-
stellung groBerer Mengen von Aminoresorcindimethylither.

30 g Nitroresorcindimethylither, 45 g granuliertes Zion und 120 g kon-
zentrierte Salzsiure werden in einem mit Steigrohr versehenen Kolben zum
Kochen erhitzt, bis simtlicher Nitrokdrper sich geldst hat, wozu etwa eine
halbe Stunde erforderlich ist. Hierauf wird vom ungelosten Zinn abgegossen,
mit so viel Wasser verdiinnt, dal alles in der Kilte ausgeschiedene Zinn-
doppelsalz auf dem Wasserbad sich wieder 16st, und dann mit starker Natron-
lauge alkalisch gemacht. Die abgekihlte Flissigkeit wird mindestens dreimal
mit Ather extrahiert und der vollstindig farblose Atherauszug aber caleiniertem
Glaubersalz getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers bleibt das Amin
als farblose oder héchstens etwas gelblich gefirbte Krystallmasse in eiver
Ausbeute von 80—90°%, zurick. Dieses Produkt ist schon ziemlich rein; fiir
Zwecke der Analyse wurde es noch aus Alkohol krystallisiert. Kleine Mengen
kinnen auch durch Sublimation gereinigt werden.

0.1922 g Shst.: 0.4400 g COs, 0.1235 g Hy 0. —0.1066 g Sbst.: 9.2 ccm
feuchter N (23° 744 mm). )
CsHy;;:NO,. Ber. C 62.69, H 7.24, N 9.28.
Gel. » 6245, » 7.19, » 9.47.

Der aus Alkohol krystallisierte Amino-resorcindimethylither
bildet weifle Blittchen vom Schmp. 73° Er destilliert bei 146°
(unkorr.) unter 23 mm Druck. Er ist sehr leicht 1oslich in Benzol,
Ather, Alkohol oder Eisessig, etwas schwerer in Ligroin. Auch in
Wasser ist er etwas l8slich. In Siduren 16st er sich leicht auf.

11. Die Acetylierung des Amino-resorcindimethylithers
ist mit so groBen Hinderungen verkniipit, dafl nicht nur die gewéhn-
liche Methode des Yrhitzens mit Eisessig versagt, sondern auch die
Behandlung mit Essigsiiureanhydrid im offenen GefaB nicht zum Ziele
fithrte.

Als das Amin drei Stunden lang am Riickflukihler mit Eisessig ge-
kocht und die Fliissigkeit in Wasser gegossen wurde, schied sich nichts aus.
Die Losung lieB sich diazotieren und kuppelte stark mit 8-Naphthol. Bei
einem zweiten Versuche wurde 15 Stunden lang erhitzt und nicht in Wasser
gegossen, sondern der Eisessig durch Eindampfen verjagt und der erstarrende
Rickstand untersucht. Durch Auswaschen mit Ligroin wurde ihm unver-
anderter Aminoresorcindimethylither entzogen; der iibrig bleibende Rest
schmolz bei 1859, war jedoch kein Acetylderivat, sondern vermutlich nur das
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Acctat des Amins, da er sich leicht in Wasser 16ste und dann’ diszotiert und
gekuppelt werden konnte. — Versuche, bei welchen der Eisessig durch Essig-
shureanhydrid ersetzt wurde, ergaben #hnliche Resultate?).

Die Herstellung des Acetylderivats gelang uns erst, als wir das
Amin der Einwirkung des Essigsiureanhydrids im geschlossenen Rohr
unterwarfen. 2 g Aminoresorcindimethylither und 10 g frisch destil-
liertes Essigsiureanhydrid wurden 10 Stunden lang auf 150-—160°
erhitzt. Das auf diese Weise dargestellte Produkt liBt sich aus
‘Wasser oder Essigsiiure umkrystallisieren und bildet dann weille
Blittchen vom Schmp. 819 Die Analyse ergibt, daf tatséichlich das
gesuchte Acetylderivat vorliegt.

0.1553 g Sbst.: 0.3475'g CO5, 0.0925 g H,0. — 0.1165 g Sbst.: 7.6 ccm
feuchter N (24°, 747 mm).

C]oHnNO}. Ber. O 61.49, H 6.71, N 7.20.
Gef. » 61.15, » 6.68, » 7.15.

Das Acetylderivat wird weder durch kochendes Wasser, noch
durch kochenden Eisessig und auch nicht durch eine Mischung beider
verindert, eine Tatsache, die insofern von Bedeutung ist, als dadurch
bewiesen wird, dafl die Nichtbildung der Substanz nach der gewohn-
lichen Methode einzig und allein als eine Reaktionshemmung aufzu-
fassen ist. Die andere Deutung, nach welcher die Nichtbildung auf
ein Uberwiegen der umgekehrten, also wieder spaltenden Reaktion
guriickfihrbar wire, wird durch diese Tatsache ausgeschlossen.

Kochende Salzsiure zerlegt das Acetylderivat wieder riickwarts;
kalte, verdiinnte Sduren oder Alkalien wirken kaum ein.

12. Die groBe sterische Hinderung, mit welcher die Umwandlung
des Aminoresorcindimethylithersin den 2.6.2'.6'-Tetramethoxy- N, N'-
diphenylthioharnstoff verbunden ist, &ullert sich in Iolgenden
Versuchen:

Wir erhitzten 2 g Amin mit 4 g Schwefelkohlenstoff, 4 g Alkohol und
1 g pulverisiertem Kali sechs Stunden lang am RickfluBkihler und erhielten
nur ganz minimale Mengen einer bei 170° schmelzenden Substanz. Bei einem
zweiten Versuche wurde 15 Stunden lang gekocht, und die Ausbeute fiel
etwas besser aus, war aber immer noch gering. Die Aufarbeitung geschah.
in der Weise, daB nach dem Abdestillieren des Schwetelkohlenstoffs das
Kali mit Wasser und das unverinderte Amin mit verdinnter Salzsiure
entfernt wurden. Der Riickstand schmolz bei 1699 nach dem Krystallisieren
aus Alkohol bei 170°.

Du nach Hugershoff? ein Zusatz von Schwefel die Bildung der Thio-
harnstoffe begiinstigt, so arbeiteten wir auch nach dieser Methode. Es

1) Es entstanden sehr geringe Mengen eines bei 175—180° schmelzenden
weiBlen Korpers, der nicht kuppelte und dessen Natur mangels Substanz nicht
festgestellt werden konnte.

?) Diese Berichte 82, 2245 [1899].
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wurden 15 g Amin mit 15 g Alkohol, 15 g Schwefelkohlenstoff und 1.5 g
Schwefel vierundzwanzig Stunden lang auf dem Wasserbade am Rick-
fluBkithler erhitzt. Nach einigen Stunden begann die Ausscheidung von
Krystallen, diec nach beendetem Kochen abfiltriert und durch Ausziehen mit
Schwefelkohlenstoff von Schwefel und nicht verindertem Amin befreit wurden.
Wihrend 9 g Amin in Liosung gingen, blieben nur etwa 4 g Thioharnstoff
zuriick; die Ausbeute ist also weit entfernt davon, eine gute zu sein. Die
Reaktion vollzieht sich demnach ganz auBerordentlich viel langsamer als bei
anderen Aminen, z. B. beim Anilin.

0.1064 g Sbst.: 0.0695 g BaSO,. .

CiHxo N2 0,S. Ber. S 7.15. Gef. S 7.12.

Der Tetramethoxydiphenylharnstoff bildet farblose, bei 170°
schmelzende Krystalle. Er ist in Ligroin und in Ather nur sehr
wenig loslich; auch in Alkohol und in Aceton lést er sich sehr
schwer, etwas reichlicher in Benzol, Eisessig oder Chloroform.

Der Tetramethoxydiphenylharnstoff wird beim Kochen mit einer
Mischung aus Schwefelkohlenstoff, Alkohol und Schwefel nicht ange-
griffen. Die erschwerte Bildung der Substanz beruht also tatsichlich
auf einer Reaktionshinderung und nicht auf der Umkehrbarkeit der
Reaktion.

13. Merkwiirdigerweise geht die Reaktion zwischen Amino-
resorcindimethylither und Phenylsenfél leicht vonstatten.
Werden die beiden Stoffe vermischt, so 19st sich beim Schiitteln das
Amin teilweise auf; nach 83—4 Minuten erwiirmt sich die Masse fiihl-
bar und wird plétzlich fest. Zur Herstellung groBerer Mengen des
so entstehenden 2.6-Dimethoxy-V,N'-diphenylthioharnstoffs
gaben wir die berechneten Quantititen zusammen und erwirmten, bis
alles Amin sich gelost hatte. Beim Abkiihlen erstarrte die Masse.
Zwei- bis dreimaliges Umkrystallisieren aus Alkohol lieferte farblose
Krystalle vom Schmp. 150°.

0.2086 g Bbst.: 0.1704 g BaSO..

CisHigNa 0;S. Ber. S 11.12. Gef. S 11.22.

Der Dimethoxydiphenylthioharnstoff ist in Ather und in Ligroin
sehr schwer 1l0slich; in den meisten anderen Losungsmitteln, wie
Alkohol, Benzol, Eisessig, lost er sich etwas leichter, ziemlich leicht
in Aceton oder Chloroform.

14. So glatt die eben beschriebene Reaktion verlduft, so sehr
ist die doch sonst sich ebenfalls leicht vollziehende Umsetzung mit
Benzaldehyd gestort. Wir haben bei einer Mischung #quimoleku-
larer Mengen von Aminoresorcindimethylither und frisch destilliertem
Benzaldehyd weder in der Kilte noch bei der Temperatur des sieden-
den Wassers das Eintreten einer Reaktion konstatieren kénnen. Als
wir die Mischung im geschlossenen Rohr 6 Stunden lang auf 200°
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erhitzten, entstand eine schwirzliche, in Alkohol lésliche, unerquick-
liche Schmiere, aus der sich nur etwas Amin isolieren lieB.

15. Die Alkylierung der Aminogruppe mit Jodathyl ver-
liuft ohne Schwierigkeiten und scheint besonderen sterischen Hinde-
rungen nicht zu unterliegen. Wir kochten eine Mischung gleicher
Teile Amin und Jodithyl zwei Stunden lang am RiickfluBBkiihler auf
dem Wasserbad und erhielten eine schwach gelbliche Krystallmasse,
die sich leicht in Wasser 16ste, und mit salpetriger Siure Jod ab-
schied, also aus einem oder mehreren jodwasserstoffsauren Salzen be-
stand. Zwecks volliger Alkylierung wurde hieraus das entstandene
Basengemisch isoliert und einer erneuten gleichen Behandlung mit
derselben Menge Jodithyl unterworfen, wobei sich aufs neue eine
Krystallmasse bildete. Diese wurde in Wasser geldst, mit Alkali ver-
setzt, die freie Base ausgeithert und der Ather abdestilliert. Wir ge-
wannen 8o eine braune, oOlige Flissigkeit, die sich kaum in Wasser,
leicht dagegen in S#uren loste und die selbst in einer Kiltemischung
(aus Eis und Salz) nicht erstarrte. Zur Reinigung im Vakuum de-
stilliert, ergab sie als Hauptfraktion ein bei 130° (unkorr.) unter
12 mm Druck tibergehendes, fast farbloses Ol, das sich durch die
Analyse des platinchloridchlorwasserstoffsauren Salzes als 2.6-Dimeth-
oxydidthylanilin entpuppte.

Dieses Salz schied sich in Form schiner, gelber Krystalle aus, als die
salzsaure Ldsung mit Platinchlorid versetzt wurde. Zur Analyse wurde das
Salz einmal aus salzsiurehaltigem Wasser umkrystallisiert und drei Stunden
lang bei 90° getrocknet,

0.3332 g Sbst.: 0.0784 g Pt.

(C1sH19NOg); .H3 PtCls. Ber. Pt 23.53. Gef. Pt 23.59.

Zur weiteren Charakterisierung der Base sei noch eine eigen-
timliche Beobachtung beigefiigt. Die sauren Losungen der Base
fairben sich auf Zusatz von Natriumnitrit gelb; beim Erhitzen setzt
gich ein gelbbrauner Kérper ab, der, aus Alkohol umkrystallisiert,
bei 108° schmilzt, laut Analyse jedoch keine Nitrosoverbindung ist,
sondern ein Dinitroderivat des 2.6-Dimethoxy-mono-ithyl-
anilins darstellen konnte. )

0.1061 g Sbst.: 15.05 cem feuchter N (219, 743 mm).

C]oHuNgOe. Bel‘. N 15.53. Gef. N 15.69.

Nihere Untersuchungen iiber die Bildungsweise und die Kon-

stitution dieser Substanz sind in Aussicht genommen.

Diazoverbindungen.
16. Gleich die ersten Versuche, den Aminoresorcindimethyléther
zu diazotieren, gaben zu erkennen, daB UnregelmiBigkeiten in die
Erscheinung traten. Wird unter den iiblichen Bedingungen gearbeitet,
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so ist die Diazotierung nur unvollstindig, und selbst wenn man
weniger als die berechnete Menge Nitrit anwendet, enthalt die Losung
noch nach lingerem Stehen freie, salpetrige Sidure. Die Diazolésung
zeichnet sich durch eine grofle Widerstandsfihigkeit gegeniiber hohe-
ren Temperaturen aus; als eine solche Lésung zur Befreiung von
nicht verbrauchter salpetriger Siure griindlich gekocht wurde, ergab
sie mit alkalischer f§-Naphthollésung nach wie vor einen roten Farb-
stoff.

Eine vollkommene Diazotierung erzielten wir folgendermaBen:
Die Lésung von 1 g Aminoresorcindimethyliither in 10 g konzentrierter
Salzsgure und 30 g Wasser wurde langsam mit 1.5 g Natriumnitrit
(2 Mol.) in 20 ccm Wasser bei gewihnlicher Temperatur versetzt.
Dann wurde allméblich die Temperatur auf 60—70° gesteigert.

Von der vollstindigen Diazotierung iuberzeugten wir uns dadurch, daB
wir die Losung in alkalische g-Naphthollosung gossen. Das Filtrat vom
Farbstoff, das geringe Mengen des etwas wasserloslichen Aminoresorcindi-
methylathers enthalten konnte, wurde pach dem Entfernen des g-Naphthols
durch Szure mit Nitrit versetzt, war aber nicht mehr fihig, mit g-Naphthol
zu kuppeln, war also frei von Amin. Der Farbstoff selbst enthielt ebenfalls
kein Amin, denn verdiinnte Salzsiure entzog ihm keine diazotierbare Sub-
stanz.

Die groBe Bestindigkeit des entstandenen Diazoniumsalzes er-
hellt aus der Tatsache, daB die mit Natronlauge nahezu neutralisierte
Diazoldsung, ohne daB Stickstoffentwicklung bemerkbar ist, auf dem
‘Wasserbade zur Trockne eingedampit werden kann. Der braun ge-
firbte Riickstand 16st sich wieder klar in Wasser, und die Ldsung
kuppelt mit 8-Naphthol.

Versuche, aus diesem Riickstand das Diazoniumchlorid in reinem,
festern Zustand zu gewinnen, scheiterten hauptsichlich an der grofen
Wasserloslichkeit der Substanz. Da auch andere Wege kein reines
Produkt lieferten, verzichteten wir vorerst darauf.

17. Die Herstellung des Diazoniumsuliats kann sehr leicht
nach dem Knévenagelschen Verfahren geschehen. 1 Teil Amino-
resorcindimethyldther wird in 8—10 Teilen absolutem Alkohol geldst
und mit 2 Teilen konzentrierter Schwefelsiure versetzt. Zu der auf
Zimmertemperatur abgekiihlten Lésung gibt man unter Schiitteln
portionenweise 2 Teile Amylnitrit. Da sich die Flussigkeit hierbei er-
wirmt, kiihlt man mitunter durch Wasser; die Temperatur darf nicht
hoher als 50—60° steigen, da anderenfalls leicht Gasentwicklung ein-
tritt. Man 148t einige Zeit stehen und vervollstindigt dadurch die
Abscheidung des Diazoniumsulfats, welche bei der Zugabe des
letzten Anteils Amylnitrit eingesetzt hat. Das auskrystallisierte Salz
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wird abgesaugt und mit Alkchol ausgewaschen; es nimmt dabei eine
reingelbe Farbe an.

Aus der Mutterlauge konnen durch Zusetzen von absolutem Ather noch
weitere Mengen des Salzes erhalten werden; doch bleibt, wenn nicht sehr viel
Ather zum Ausfillen genommen wird, noch ziemlich viel in Losung. Durch
Ausschitteln mit Wasser konnen diese noch gelosten Anteile der Ather-
Alkohol-Mischung entzogen und fir andere Zwecke verwendet werden.

Das feste Diazoniumsulfat reinigt man durch Auflésen in kochen-
dem Alkohol, aus dem es sich beim Erkalten in schonen gelben Kry-
stallen absetzt. Amylnitritireies Sulfat vertrigt diese Prozedur ohne
Schidigung, wie liberhaupt mit seiner Reinheit auch die Bestindigkeit
zunimmt, So zersetzt sich das nicht umkrystallisierte Salz beim Er-
warmen im Dampftrockenschrank innerhalb 10 Stunden zu einer
schmierigen, schwarzen, nach Resorcindimethylither riechenden und
zum groBten Teil wasserunloslichen Masse, wahrend das analysen-
reine Material selbst bei tagelanger gleicher Behandlung seine gelbe
Farbe beibehalt und nur wenig von seiner Wasserloslichkeit einbiilt.
Die Analyse ergibt, dafl ein saures Sulfat, dessen Schwefelsturegehalt
auf die Formel (CH;0)) CsH;s.N;.SOH stimmt, vorliegt.

0.2437 g Shst. wurden in Wasser geldst und in der Siedehitze mi¢ Chlor-
barium gefillt. Es ergaben sich 0.2182 g BaSO,.

CsH;oN,0;3.(SO,). Ber. 80, 36.65. Gef. SO, 36.84.

Die grofie Bestindigkeit des Diazoniumsulfats erhellt aus einer
Reihe von Tatsachen. Der Kirper ist unempfindlich gegen Schlag
und StoB8 und verbrennt beim Erhitzen auf dem Platinblech ohne
jegliche explosionsartige Erscheinung. Er kann aus siedendem Ben-
zoylchlorid umkrystallisiert werden. Er 18st sich sehr leicht in Wasser,
auch in konzentrierter Salzsiure, und die Losungen weisen selbst nach
andauerndem Kochen keine Verinderung auf. Auch in konzentrierter
Schwefelsiure ist er 13slich; die Lésung vertrigt Erwdrmen anstands-
los; wir haben sie bis 300° erhitzt. Dabei schlug nur die gelbe Farbe
etwas nach braun um, ohne daB nennenswerte Zersetzungen zu
beobachten waren; die mit Wasser verdiinnte Lésung kuppelte mit
B-Naphthol noch sehr stark.

So widerstandsfiihig die sauren Losungen sind, so unbestindig
sind die alkalischen. Beim lingeren Stehen oder rascher beim Kochen
verharzen sie; dabei entsteht Resorcindimethylather, der Diazorest
wird also nicht durch Hydroxyl, sondern durch Wasserstoff versetzt.
Pyrogalloldimethylither war nicht nachweisbar.

GieBt man eine konzentrierte Diazoniumsulfatiésung unter starker
Kiihlung in 50-proz. Natronlauge, so scheidet sich ein weiller Kérper
ab, der nach dem Auflésen in Wasser mit alkalischer 8-Naphthol-
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l6sung nur ganz allmihlich kuppelt und sich also wie ein Antidiazotat
verhiilt. Das Verhalten dieses Stoffes ist von besonderem Interesse
und wird daher einem weiteren Studium unterworfen.

18. Die Diazoldsungen kuppeln mit alkalischer 3-Naph-
thollosung sehr leicht und ohne daB reaktionsverzégernde Ein-
flisse bemerkbar wiren. Der ausfallende, dunkelrote Farbstoff lafit
sich unschwer absaugen und bildet nach mehrmaligem Umkrystalli-
sieren tiefrote, griinglinzende, flache Niidelchen vom Schmp. 120—121°.
Die Analysen stimmen auf die erwartete Formel eines 2.6-Dimeth-
oxy-benzol-azo-pg-naphthols, (CH;0) CeHs.N:N.Cy0 Hs (OH).

0.2720 g Sbst.: 0.6983 g CO,, 0.1229 g H,0. — 0.1246 g Sbst.: 10.7 cem
feuchter N (240, 746 mm).

CmHlGNgO;. Ber. C 7008, H 523, N 9.11.
Gef. » 70,02, » 5.06, » 9.40.

Der Farbstoff fluoresciert nicht in sichtbarer Weise und unter-
scheidet sich in dieser Hinsicht sehr charakteristisch von seiner meth-
oxylfreien Stammsubstanz.  Benzol-azo-B-naphthol fluoresciert rot.
Diese Tatsachen sind schine Bestitigungen des Verteilungssatzes der
Auxochrome und sollen bei einer underen Gelegenheit genauer darge-
legt werden.

19. Das Diazoniumsulfat wird beim Kochen mit rauchender Sal-
petersiure nicht zersetzt und behiilt sein Kupplungsvermigen Dbei.
Es entsteht ein Nitroderivat. Man kann jedoch das Reaktions-
produkt nicht in reinem Zustande isolieren. Verjagt man auf dem
Wasserbade die Salpetersiure, so entwickeln sich nach Erreichung
einer bestimmten Konzentration reichlich Stickoxyde, und die Masse
wird unter Dunkelfirbung harzig. Krwirmt man dagegen nur solange
auf dem Wasserbade, bis die Gasentbindung gerade anfingt, und kiihlt
dann rasch ab, so wird die weitere Zersetzung hintangehalten. Im
Vakuumexsiceator iiber Kali resultiert dann eine klare, zéhe, rotbraune
Masse, welche weder durch Kilte, noch durch Anreiben mit Ather
oder Ligroin zum Erstarren zu bringen ist. In Alkohol 16st sie sich,
ohne wieder auszukrystallisieren. Sie besitzt noch Xupplungsver-
mogen und bewahrt diese Eigenschaft monatelang. Um iiber ihre
Natur Aufschlufl zu erhalten, haben wir den mit 3-Naphthol sich
bildenden Farbstoff untersucht.

1 ¢ Diazoniumsulfat wurde mit 5 g Salpetersiure (1.52) kurz aufgekocht,
bis alle Stickoxyde verjagt waren und die Flussigkeit eine rein gelbe Farbe
angenommen hatte. Dann wurde mit Wasser verdinnt und der Farbstoff
hergestellt. Letzterer lieB sich nach dem Abfiltrieren und Auswaschen aus
Alkohol, in dem er ziemlich schwer loslich ist, krystallisieren. Er bildet in
reinem Zustande rote Nidelchen, die erheblich heller gefarbt sind als der
Farbstoff des Diazoniumsulfats selbst. Ein weiterer Unterschied zwischen
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diesen beiden Farbstoffen tritt auch am Schmelzpunkt hervor. Der erste
schmilzt bei 162—163°, also etwa 40° hoher als letzterer.

Die Analyse des Farbstoffs bestitigt diese Unterschiede und zeigt, dal
die Behandlung mit Salpetersiiure den Eintritt einer Nitrogruppe zur Folge hat.

0.1488 g Sbst.: 16.1 cem feuchter N (23°, 742 mm).

CisHisN;O;. Ber. N 11.89. Gef. N 11.84.

Der Farbstoff fluoresciert ebenso wenig wie der nicht nitrierte.

Durch diesen Versuch ist bewiesen, dafl das Diazoniumsulfat
durch die Salpetersiiure in ein Mononitroderivat iibergefiihrt wurde.
Die Konstitution dieses Mononitro-dimethoxy-benzoldiazoniumsulfats
ist mit der grofiten Wahrscheinlichkeit folgende:

OCH;,
~N,.80,H
_~OCH;,4

NO,

20. Versetzt man eine willrige Losung des Diazoniumsulfats mit
Bromkalium und Bromwasser, so fillt ohne weiteres ein Diazoper-
bromid aus, das man, aus bromhaltigem Alkohol umkrystallisiert, in
Form gelber, ungefahr bei 120° unter Zersetzung schmelzender Nidel-
chen gewinnt. Trotz wiederholter und abgednderter Versuche konnten
wir die Substanz niemals so herstellen, daf die Analyse stimmte.
Stets wurde zu wenig Brom gefunden.

0.1234 g Sbst.: 0.1684 g AgBr.

CsHsN, O3 Brs. Ber. Br 59.23. Gef. Br 58.00.

Frisch dargestellt, ist das Perbromid in kaltem Wasser nur
wenig 16slich und kuppelt nicht; wohl aber kuppeln einige Tage alte
Priparate. Auch beim Kochen mit Wasser verliert das Perbromid
Brom; es gibt dann mit S-Naphthol sofort den Azofarbstoff.

Das Perbromid é#ndert sich bei sehr langem Aufbewahren in
einen roten Korper um, der nur noch sehr schwaches Kupplungsver-
mogen besitzt. Wihrend diese Umwandlung bei gewdhnlicher Tem-
peratur bis zu ihrer Vollendung mehr als ein halbes Jahr erfordert,
vollzieht sie sich auf dem Wasserbade in einigen Stunden. Aus
diesem Grunde haben wir das Trocknen des Perbromids stets bei
Zimmertemperatur im Vakuumexsiccator vorgenommen.

20. Das Diazoniumsulfat setzt sich mit einer Lésung
von Kaliumkupfercyantir nicht in der bekannten Weise um.
Wir stellten eine Lisung von 4.5 g Kupfervitriol, 5.5 g Cyankalium
und 30 g Wasser her und lieBen zu dieser auf 80—90° erhitzten
Fliissigkeit eine Losung von 5 g Diazoniumsulfat, 25 g Wasser und
3 g konzentrierter Schwefelsiure langsam zuflieBen. Ohne jegliche
Spur einer Gasentwicklung schied sich ein gelbbrauner Kérper aus,
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der sich auch nicht mehr veriinderte, als nachher noch /¢ Stunde zum
Sieden erhitzt wurde. Der Kérper wurde abgesaugt und mit Wasser
ausgewaschen. Da wir in ihm ein Zwischenprodukt der Reaktion ver-
muteten, wurde er aufs neue mit einer frischen Lésung von Kalium-
knpfercyaniir gekocht, jedoch ohne Erfolg; das gesuchte Cyarid ent-
stand nicht. Da er sich als kupferhaltiz erwies, wurde der Kupfer-
gehalt durch Verbrennen im Roseschen Tiegel und Glihen im Sauer-
stoff ermittelt.

0.2015 g Shst.: 0.0917 g CuO.

C(3Hy N3 02.CN.(CuCNy). Ber. Cu 34.25. Gef. Cu 37.21.

Der Korper hat annihernd die Zusammensetzung (CHs0):CsHs . Na.
CN.(CuCN);. Der gefundene Kuplergehalt ist zwar zu grof3, was wohl
davon herrithren mag, dal} die Verbindung sich in keinem Mittel
unverindert aufldste und daher nicht krystallisiert und gereinigt
werden konnte.

Dafl in diesem komplexen Kupfersalze der Diazorest noch vor-
handen ist, liiBt sich leicht beweisen. Das Salz l6st sich beim Kochen
mit Salzsiure auf, und die Fliissigkeit kuppelt mit 8-Naphthol. Beim
Erhitzen mit Alkali zersetzt sich das komplexe Kupfersalz unter Bil-
dung von Resorcindimethylather.

Aus diesen Versuchen geht hervor, dafl die Umwandlung des
komplexen Kupfersalzes in das Dimethoxy-benzonitril gehindert ist.

91, Ahnliche Erfahrungen machten wir, als versucht wurde, das
Diazoniumsulfat zum Hydrazin zu reduzieren. Wir gaben zu einer
mit Eis gekiiblten Lésung von 1 g Diazoniumsulfat in 7 g konzen-
trierter Salzsiiure eine Lésung von 1.5 g Zinnchlorir in ebensoviel
konzentrierter Salzsiure. s schied sich ein hellgelber Korper aus,
der zinnhaltig ist. ILr lost sich beim Kochen in Salzsiure zu einer
kuppelnden Flissigkeit. Bei der Behandlung mit Natronlauge liefert
er nicht das gesuchte Hydrazin, sondern zersetzt sich unter Bildung
von Resorcindimethylither.

Die in der Kilte durchgefiihrte Reaktion war also bei der Bil-
dung eines zinnhaltigen Salzes stehen geblieben. Wird sie in der
Wirme vorgenommen, so geht das Diazoniumsulfat in Resorcindi-
metbylither iiber, welcher beim Kochen aus der Flissigkeit heraus-
destilliert. Mit konzentrierter Salzsiure allein erhitzt, gibt das Diazo-
salz keine Spur von Resorcindimethylither.

22, Die Umsetzung der Diazoniumsalze mit Jodkalium
verliuft ziemlich trige. Verdiinnte Losungen reagieren kaum, und
auch konzentriertere bediirfen erhohter Temperatur. Erhitzt man die
vermischten, moglichst konzentrierten Losungen zum Kochen, so ent-
wickelt sich reichlich Stickstoff, und ein dunkles Ol scheidet sich ab.
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Das Ol erstarrt beim Abkiiblen zu einem festen Kérper, der beim
mehrmaligen Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zuhilfenahme von
Tierkohle weile Niadelchen vom Schmp. 103° liefert.

Die Substanz ist Jod-resorcindimethyliither. Aus 2 g Di-
azoniumsulfat entstebt sie in einer Ausbeute von etwa 1.5 g.

0.1606 g Sbst.: 0.1433 g AgJd.

CsHgJO,. Ber. J 48.07. Gef. J 48.21.

Der Jodresorcindimethyldther ist in den meisten Loésungsmitteln
sehr leicht 16slich, z. B. in Ligroin, Ather, Benzol, Eisessig; etwas
weniger reichlich 16st er sich in kaltem Alkohol. Zu Grignardschen
Synthesen scheint er nicht brauchbar zu sein; die atherische Losung
konnte bis jetzt weder mit gewohnlichem, noch mit aktiviertem Mag-
nesium zur Reaktion gebracht werden. Moglicherweise sind hierbei
ebenfalls sterische Hinderungen mit im Spiel.

672. @G. Bredig und P. F. Ripley: Kinetik der Einfdhrung
von Siuren in das Dluoemgest_aermolekm, besonders mit
Hilfe von Neutralsalzen !).

(Eingegangen am 1. Oktober 1907.)

I. Falsche Gleichgewichte.
(Einleitende Versuche von W. Fraenkel.)

Wihrend eine reine, wiBrige, ungefihr /1000-n. Salpetersiure-
lésung, wie an anderer Stelle gezeigt worden ist?), bei 25° eine
willrige Diazoessigesterlosung gemdf der Reaktion von Th.
Curtius

I. N;:HC.CO;CiH; + HaO = HO.HsC.CO3 G H;
in 1Yy Stunden nach einem exakten Zeitgesetze erster Ordnung be-
reits um mehr als 90 % katalytisch zersetzt hat, machte W.
Fraenkel?) beim Studium des Einflusses von Neutralsalzen auf diese
Katalyse die iiberraschende Beobachtung, dafl dieselbe Salpeter-
saure (genauer 0.000909 Mol. HNO; pro Liter) in Gegenwart der
tausendfachen Menge (0.909 Mol. KNO, pro Liter) ihres Neutral-

1) Auszug aus den Verhandl. des Naturbist.-med. Vereins. Heidelberg,
N. F. 1X, 1 [1907]. (Curtius-Festschrift.)

3 W. Fraenkel, Ztschr, fir physikal. Chem. 60, 202 [1907]. Disser-
tation, Heidelberg 1906: Zur chemischen Kinetik des Diazoessigesters.
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