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erhielten es auch oft bei der Bromierung von 1.2-Dibromcyc€obutaa, 
niimlich als Nebenprodukt bei lmgsamer Behandlung mit Brom und 
Eisenpulver, in erheblicher Ausbeute beim Erhitzen mit Brom im ge- 
schlossenen Rohre auf 180-20O0, namentlich bei Gegenwart yon etwas 
Jod, und zwar dann neben Tetrabrombutan. 

Die Hexabromverbindung wird zweckmaflig nus Benzol umkry- 
stallisiert; sie bildet immer rhombenforrnige Tiifelchen, die mitunter 
durch Abstumpfung an zwei Ecken sechseckig werden. Schmelzpunkt 
scharf bei 186.5O (korr.); beim Erhitzen im Reagierrohr dissoziiert die 
Substanz, so dal3 Brom frei wird. 

Das Bromid ist schwer liislich in Alkohol und i ther ,  leicht in 
Benzol, Chloroform und Aceton, sehr schwer in Petroliither; mit 
Wasserdampf ist es sehr schwer fltichtig. 

AgBr (nach Carins). 
0.2642 g Sbst.: 0.0874 g COs, 0.0105 g H,O. - 0.0980 g Sbst.: 0.20775 g 

[C4H4Br6. Ber. C 9.02, H 0.75, Br 90.22.1 
CIHaBrG. Ber. )D 9.06, 0.38, D 90.57. 

Gef. n 9.02, 0.44, 90.21. 

Mit der Beschreibung von A. S ab an e j e w s Hexabromtetrame- 
thylen aus Acetylen stimmt unsere Verbindung fast vollstllndig iiber- 
ein; nur schmilzt das Bromid nach Sabanejew bei 172-174O. Nach 
A. A. Noyes  und C. W. T u c k e r  ist der korr. Schmp. 183.5O. 

67l. Hugo Kauffmann und W. Franck: tzber Bterisohe 
Hinderungen. 

(Eingegangcn am 1. Oktober 1907.) 

1. Derivate des Resorcindimethyliithers, welche einen Substituen- 
ten in Ortho-Stellung 
Typus : 

zu beiden Methoxylen enthalten und also dem 

OCHJ 

@RdC& 
angehoren, zeichnen sich, wie wir fanden, sehr hiiufig durch er- 
schwerte oder gehemmte Reaktionsfiihigkeit aus. Die von uns unter- 
suchten Substanzen bieten schiine Beispiele zum Thema der soge- 
nannten sterischen Hinderung, und manche von ihnen kiinnen als 
charakteristieche Belege herausgegriffen werden. Ohne auf die Ur- 
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sache der sterischen Hinderung bei Ortho-Substituenten langer einzu- 
gehen, miige kurz darauf verwiesen sein, daB auf Grund der Teilbar- 
keit der Valenz auBer der ublichen Vorstellung, welche eine Rarim- 
versperrung diirch benachbarte Atome annimmt, noch eine andere 
Miiglichkeit der Deritung besteht. 

Die Valenzstriche zwischen zwei Atomen sind nach der Lehre 
von tler Teilbarkeit der Valenz nichts anderes als das abgekiirzte 
Symbol eines Kraftliniensystems. Diirchkreuzen sich mehrere solcher 
Systeme oder liegen sie dicht bei einauder, so tritt eine wesentliche 
Abiinderung in der Lage und der Gestalt der Kraftlinieii ein. Wir 
siud also berechtigt, bei Ortho-Substitilenten eine groBe, gegenseitige 
Beeinflussung der Kraftlinien anzunehnien. Vahrend nun die altere 
Auffassung die Reaktionshinderung hauptsachlicli auf den vom Ortho- 
Substituenten eingenommenen Raum zuriickfiihrt , sieht die sich neu 
darbietende Anschauung YOU diesem Raum mehr oder weniger ab uud 
weist den Krahlinien die erste Schuld zu. Solche Cberlegungen zeigen, 
da13 sich auf dem Wege des Studiums sterischer Hinderungen ein 
Ausblick iiber die gegenseitige Einwirkung der durcli die Yalenz- 
striche dargestellten Kraftliniensysteme eriiffnet. 

2. Wir haben folgende Hinderungen heobachtet : 
I. Nitroresorcindimethylather v i rd  in alkaliscli-alkoholischer Lii- 

sung von Ziukstaub nur sehr schwer nngegriffen. 
11. Aniinoresorcindimethyliither llBt sich nach den gewohnlichen 

Verfahren nicht ncetylieren. 
111. Aminoresorcindixiiethylather reagiert niit Benzaldehyd unter 

gewohnlichen Bedingungen nicht.. 
IV. Aminoresorcindimethylather liefert nur auBerst langsam einen 

Thioharnstoff. 
V. Aminoresorcindimethyliither tliazotiert sich mit salpetriger 

SBure sehr langsam. 
VI. Das Diazoniumsulfat des Axiiinoresorcindimethyl~thers ist 

eine iiberaus bestandige Substanz, die aus siedendem Alkohol umkry- 
stallisiert werden kann. Die wiifirige Losung YertrHgt langeres Kochen. 

1-11. Dns Diazoniunisulfat wird durch Erhitzen iuit rauchender 
Salpetersaure iiitrirrt. 

VIII. Das Diazoniumsullat gibt beim Kochen mit einer Losung yon 
Kupfercyaniir in Cyankalium eiu sehr besthdiges, kupferhaltiges Salz, 
das beim Behandeln mit Sauren das Diazoniumsdz zuruckbildet. 

Im Gegensatz zu diesen sich nur auf den geschutzten Substi- 
tuenten beziehenden Reaktionen yollzieheu sich K e r n s u b s t i t u t i o n e n  
o h  n e  j egl ich  e S c hw i e r i g k  e i  t. Der Nitroresorcindimetather 
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kann leicht und glatt bromiert und nitriert werden, auch ist er zu 
Kondenaationen rnit Aldehyden geeignet '). 

3. Wenngleich bis jetzt auch noch keine genauen, quantitativen 
Messungen iiber die Griide der Hinderung, d. h. iiber die Reaktions- 
geschwindigkeit, ausgefiihrt worden sind, so geht aus den im nach- 
folgenden beschriebenen Versuchen doch schon deutlich hen-or, da13 
man von einer absoluten Hinderung wohl kaum sprechen kann, daB 
vielmehr die Hinderung wesentlich von der Art der Reaktion abhiingt. 
So bemerkt man eine sehr groWe Hemmung bei den Reaktionen des 
Aminoresorcindimethyliithers rnit Essigsiiure, Essigsiiureanhydrid und 
Benzaldehyd, nicht aber bei denjenigen mit Phenylsenfol oder Jod- 
ilthyl. Diese Abhangigkeit von der Art der Reaktion ist rnit der fib- 
lichen Vorstellung uber die Ursache der Hinderung nur schwer ver- 
triiglich und scheint mit Hilfe der Kraftlinien eine zusagendere Deu- 
tung finden zu kiinnen. Hierauf sol1 bei splteren Gelegenheiten 
zuriickgekommen werden. 

2 - N i t r o  - r e s  o r  c ind im e t h y 1 ii t h e r. 
4. Die Alkylierung des fliichtigen Nitroresorcins mit Hilfe \-on 

Dimethylsulfat ist, wie wir friiher schon angaben%), rnit Schwierig- 
keiten verkntipft, und auch das damals beschriebene Verfahren, bei 
welchem rnit einer Lbsung in Natriumbicarbonat gearbeitet wird, Ter- 
sagt aus unbekannten Grunden sehr hiiufig. Nach vielen weniger be- 
hiedigenden Versuchen sind wir schliedlich wieder zu iitzalkalischen 
Lbsungen zuriickgekehrt und fiihren nun die Reaktion nach folgender 
Vorschrift aus. 

10 Teile pulverisiertes Nitroresorcin werden in 100 Teilen zehnprozentiger 
Natronlauge aufgelost; die Lbsung wird auf X-6Oo erwiirmt und allmihlich 
unter k d i g e m  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 HBhe bleibt. Dann wird unter andauerndem Schiitteln 
rasch gekiihlt und der sich in Form von braunen Knollen abscheidende Nitro- 
reaorcindimethyl&ther abfiltriert. Das Fdtrat wird unter Zusatz ron etwas 
Natronlauge nnd von 10 Teilen Dimethyleulfat eine,r nochmaligen Behandlung 
unterworfen und liefert noch erhebliche Mengen des Methylierungsproduktes, 
die aber bisweilen erheblich dunkler sind rls die erste Partie. Die Reinigung 
dea Rohmaterials geschieht durch Anreiben und Auswaschen mit Natronlauge, 
welche bei gut gelungener Alkylierung die braunen bis schwarzen Verun- 
reinigungen herausholt, so daB das Priiparat jetzt uur noch schwach briun- 

1) Auch zu Aluminiumchlorid-Gyntheaen scheint er brauchbar. 

3 Diese Berichte 39, 2724 [1906]. 

Die Aus- 
benten sind jedoch sehr schlecht. 
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lich aussieht. Es wird noch mit Wasser gewaschen und dann aus Alkohol 
krystallisiert. Man erhilt die Substanz aus diesem Lijsungsmittel, in selchem 
sie in der Hitze ziemlich leicht, in der Kiilte jedoch nur schwer l6slich ist, 
leicht in analpsenreinem Zustand, und zwar in Form schher, fast weiSer 
Nadeln vom Schmp. 1300. - Die Ausbeute betrigt ungefahr 10 Teile, also 
nahezu 85 O/O der Theorie. 

Es gelang tins nicht, den Nitroresorcindimethylather in rein 
weidem Zustande herzustellen; stets behalt er einen deutlich sicht- 
baren gelblichen Farbenton. Bei mehrtagigein Verweilen i n  starkern 
Sonnenlicht fiirbt e r  sich griinlich, wohl infolge einer Zersetzung, die 
aber nur  sehr geriogfugig sein kann,  da  auch bei eineni mehrere 
Monate lang dauernden Belichtungsversuche die Menge des Zersetzungs- 
produktes so unbedeutend war ,  daB es sich nicht fassen lie& Den 
friiher schon erwiihnten Eigenschaften tragen wir nach, daIj er in Li- 
groin sehr schwer liislich ist; auch in kaltem Alkohol, Eisessig oder 
&,her lost er sich ziemlich schwer, leichter in Aceton, Benzol oder 
Chloroform. Die Losung in konzentrierter Schwefelslure ist rot 
gefiirbt. 

Der  Nitroresorcindimethylather iat gegen Alkalien sehr bestindig 
und wird YOU ihnen kaum angegriffen und verseift. 

Wir haben 1 g desselben niit 3 g Kaliumhydroxyd und PO g hlkohol 
drei Stunden lang am RiickfluSkiihler gekocht. Die sich nur schwach braun- 
1ich.fiirbende LBsung wurde dann mit 20 ccm Wasser versetzt, der hierbei 
auafallcnde Nitroresorcindimethylither abfiltriert und das Filtrat ausgeiithert. 
In den Ather ging nur der durch das Wasser noch nicht ausgefilllta Nitro- 
resorcindimethyliither fiber. Die vom Ather getrennte, wHLlrige Fltssigkeit 
gab nach dem Ansiuern und nochmaligen Ausithern nur ganz geringe 
Mengen hsniger Produkte an den Ather ab. Fast der gesamte Nitroresorcin- 
dimethylather, welcher sich durch den Schmp. 1300 RIS solcher auswies, 
wurde znriickgewonnen und war unzersetzt geblieben. 

5. Die Br  o m i e r u n g  des Nitroresorcindimethyliithers vollzieht 
sich mit der grodten Leichtigkeit, und je nach der Menge des mge-  
wandten Broms treten ein oder zwei Atorne dieses Elementes ein. 

Mon  ob r o m- 2- n i t r o  re  s o  rc i  ndi  m e t h y 1 i t  h er. - Gibt man zu einer 
L6sung von Nitroresorcindimetliylither in Eisessig die zur Substitution einea 
Wasserstoffatoms natige Menge Brom, so fiillt beim Zusatz von Wasser eid 
weiBer Kbrper vom Schmp. 55-560 aus, der in Eisessig, B e n d  und Alko- 
hol l6slich ist und aus letztercm LBsungsmittel umkrystallisiert und gereinigt 
werden kann. Nach dreimaliger Kryatallisation schmilzt die Substanz bei 
61° und ergibt bei der Bnalysc den auf den Monobrom-nitroresorcindimethyl- 
Lther st immcnden Bromgehalt . 

0.2038 g Sbst.: 0.1450 g AgBr. 
CsHaNOaBr. Ber. 15r 30.51. Gef. Br 30.28. 

D i b r o m-2- n i  t ro  r es orc  in  d ime t h y 1 i t her. - Diese Verbindnng bilclet 
sic11 nach dem gleichen Verfahren, wenn man die doppelte Menge oder einen 
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t h e m h d  an Brom anaendet. Sie entsteht auch, wenn man den Nitroresor- 
cindimethyliither direkt in Brom eintrfigt, wobei sich eine lebhafta Reaktion 
tinter reichlicher Entwicklung von Bromwaaserstoff bemerkbar macht. Die 
Verbindung bildet nach dem Krystallisieren aus Alkohol kleine, weiBe Nadeln 
vom Schmp. 100-1010. 

0.1731 g Sbst.: 0.1915 g AgBr. 

6. Ebenso glatt wie die Bromierung volleieht sich auch die Ni-  
t r i e r  no g. Je nach der Konzentration der  angewandteo Salpetersaure 
entsteht der Dinibo- oder der Trinitro-resorcindirnethyliither, fur welche 
nur  folgende Konstitutionen in Betracht kommen konnen : 

CaHrNOcBrs. Ber. Br 46.90. Gef. Br 47.08. 

OCH3 0 CH3 
"NO2 NOp' NOS 
C)OCHa O O C H , .  

NO1 NO, 
Die Konstitution der Bromderivate diirfte eine ganz maloge sein. 
2.4.6- T r i n i  t r o -  resorc indime t h y 1 iithe r. - 3 g Nitrorcsorcindimethyl- 

ither wurden mit 20 g rauchender Salpetersiture (1.52) aufgekocht. Die L6sung 
wurde in Wssser gegossen und der so erhaltene Niederschlag aus Alkohol 
kryatallisiert. Man bekam auf diese Weise schwach gelbe Nadeln, die bei 
184-1250 schmoleen und die Eigenschaftan des St-phninsruredimethylirthersl) 
besaSen. 

0.2045 g Sbat.: 28.3 ccm feuchter N (17O, 731 mm). 

2.4-D i n i t ro- r es o r c in  d i me t h y 15 t h er. - Dieser Dinitroktirper bildet 
sich vonugsweise bei der Nitrierung in der K&lte. Sehr bequem kam man ihn 
gewinnen , wenn man den Nitroresorcindimethylither in Salpetersiiure voni 
spa.  Gewicht 1.45 eintriigt. Das Reaktionsprodukt fillt mit Wssser aus 
und wird durch Krystallisieren aus Alkohol gereinigt Die Substam bildet 
gelblich-wei0e Nfidelchen vom Schmp. 72 O. 

q H 7 N 3 0 ~ .  Ber. N 15.432. Gef. N 15.37. 

0.1780 g Sbst.: 20.5 ccm feuchter N (199 737 mni). 
Cs&NaOe. Ber. N 12.88. Get. N 12.59. 

D e r  Dinitro-resorcindimethyliither k a n n  n o c h  i n  e iner  
? w e i t e n  F o r m  erhal ten w e r d e n ,  Erhitzt man ihn bis zur volligen 
Terflusaigung , so erstarrt die sich selbst uberlassene, unterkiihlte 
Bcbmelze zu einem Korper vom Schmp. von ungefiihr 62O. In Beriih- 
rung mit einem Keim des bei 72O schmelzenden Priiparates liefert 
die Schmelze dagegen den Korper von diesern Schmelzpunkt. Wir  
haben also die Erscheinuag der Polyrnorphie. Die Konstitution des 
Dinitroresorcindimethyliithers ist eine eindeutige, und Tautomerie ist 
mangels beweglicher Wasserstoffatome ausgeschlossen. Die Substanz 

1) M. HBnig, diese Berichte 11, 1042 [1878]. 
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Ilietet also einen neuen Beleg fur die schon oft konstatierte Tatsache, 
t la l j  auch ohne Tautomerie eine Verbindung in zwei verschiedenen 
Formen auftreten kann. 

V e r  s e  if ti ark  e i t d e r N i t r o  d e r i v  a t e  d e  s R e  sor c i n  d i m  e t h y 1- 
I t  h e r  s. - Bei langereni Kochen mit zehnprozentiger Natronlauge 
wird der Dinitroresorcindimethylather allmahlich angegriffen; die Lauge 
farbt sich etwas gelb; die Hauptmenge des Nitrokorpers bleibt jedoch 
unverandert. Ganz anders verhalt sich das  Trinitroderivnt. In der 
gleichen Weise behandelt, liist es sich in  kurzer Zeit leicht und voll- 
standig in der Natronlauge nuf und erteilt ihr eine intensiv gelbe 
Farbe. Verdiinnt man niit Wasser und sauert an, so setzen sich aus 
tler gelben Flussigkeit allmahlich gelbe, glanzende Krystalle ab, welche 
aicli durch den Schmelzpunkt von 175O als S t y p h n i n s ’  ‘ lure  zu er- 
kenuen geben. Es wurden sornit beide hlethosyle verseift. 

D e r  EinfluD der Nitrogruppen auf  die Verseifbarkeit tritt dem- 
nach sehr deutlich hervor. J e  gro13er die Zahl dieser Gruppen ist, 
desto leichter verseifen sich diese Derivate des Resorcindimethylathers. 
Das Mononitroderivat ist die widerstandsfahigste r o n  diesen Sub 
stanzen. 

7. K o n d e n s a t i o n  m i t  C h l o r a l .  - Trotz der Gegenwart einer 
SO? - Gruppe ist der Nitroresorcindimethyliither dank der gunstigen 
Etellung seiner beiden Yethoxple noch zu Kbndensationen rnit Alde- 
hyden geeignet. Die Kondensation mit Chloral, die naher studiert 
wurde , vollzieht sich anstandslos und die Konstitution der entstehen- 
den Verbindung ist nach allen Analogien folgende: 

‘,,‘O CH3 

nlao die eines Y.3’-Dinitro-2.4.2’.-l’-tetramethosy-diphenyl-tric~lorIthans. 
Eine innige, fein gepulverte Mischung von 5 g Nitrorehorcindimethylither 

und 2.5 g Chloralhydrat wird unter Eiskiihlung und fortwihrendeni Schiitteln 
nach und nach mit 50 Ccm konzentrierter Schwefelshre versetzt. Der End- 
punkt der lleaktion ist am Verschmindcn der Rotfjrbung erkenntlich, welche 
die S u r e  anfiinglich infolgo noch vorhandenen Nitroresorcindimethyliithers 
annimmt. Die fast alles gelBst haltende Siure wird auf Eis gegossen, der 
*ich ausscheidende weiBe KBrper abfiltriert und mit Wasser wiederholt aus- 
geaaschen. Er  l6st sich sehr schwer in Alkohol, kann aus Eisessig umkry- 
stollisiert werden, liBt sich jedoch am vorteilhaftesten durch Aufl6sen in Ben- 
sol und Fiilleu mit Ligroin reinigen. Die so gewonnene Substanz bildet 
etwas gelbliche, bei 181-182” schnielzende Krystalle und liefert bei der Ha- 
logenbeatirnmung den nach obiger Forniel bercchneten Wert. Die Aosbeute 
hetragt ongef&hr 50 01,. 



0.1722 g Sbst.: 0.1481 g AgC1. 
C l ~ H l , N ~ O ~ C 1 ~ .  Ber. C1 21.46. Gef. C1 51.57. 

2 - A  mi  no  - r e  s o r c  i n  d i m  e t h y lat her. 
8. Schon bei der Reduktion des Nitroresorcindimethylirthers 

machen sich sterische Hinderungen geltend. Die R e d u k t i o n  i n  
a l k o h o l i s c h - a l k a l i s c h e r  Liisnng mit Zinlrstaub setzt sehr trage 
ein und fiihrt bei llngerer 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 unverhderte Nitroresorcindime- 
thylsther wieder ab. Bei einem anderen, lihger daoernden Versuch wnrde 
auch a d  das Entstehen dea Aminoresorcindimethyltithers geachtet und daher 
das vom wiederanskrystallisierten Nitrofither abgesaugte, alkalische Filtrat 
untersucht. Eine Probe deaselben wurde angestiuert, diazotirt und zu alka- 
lischer 8-NaphthollBsung gegeben, mit welcher sofort FarbstoEfbildung eintrat. 
Es hatte sich also tatskhlich Amin gebildet. 

Um zu der Am- oder der Hydrazoverbindung zu gelangen, haben wir 
die alkalische LBsung noch mit anderen Mitteln, z. B. mit Zinnchlorijr und 
mit Natriumamalgam, aber jedesmal mit dem gleichen negativen Ergebnis zu 
reduzieren versucht. Mi€ mctallischem Natrium firbte sich die LBsung nach 
und nach ziemlich stark, so dd man die Bildung eines AzokBrpers vermuten 
konnte. Das Reaktionsprodukt bestand indessen nur aus kleinen Quantitiiten 
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 LBsungsmittel diente, hatte kein besseres Ergebnis. 
Die FlGsigkeit fiirbte sich wohl euerst rotbraun') und schlidlich gelb, 
lieferte jedoch dtuch Auathern nach dem Abdestillieren des Amylalkohols 
mit Wasserdampf eine gelbliche Krystallmasse, die sich durch ihre Diazotier- 
barkeit und durch ihren Schmelzpunkt, der nur 40 niedriger lag als der dee 
reinen Amins, als Aminoresorcindimethylather 7 envies. 

Die Reduktion in saurer Losung geht leicht vonstatten, doch 
treten unter gewissen Versuchsbedingungen ebenfalls Hemmungen ad. 
So vollzieht sich die R e d u k t i o n  i n  e s s i g s a u r e r  L o s u n g  rni t  
Ei s en, die bei den Isomeren des Nitroresorcindimethyliithers schnell 
und ohne Schwierigkeiten verlluft, nur sehr schlecht. 

9. 

I) Wahrscheinlich nur infolge einer Verseifung. 
a) Da der Azoreeorcindimethyl&ther Interesse f8r die Auxochromtheorie 

hat, sollen diese Reduktionsversuche unter verhderten Bedingnngen weiter 
studiert werden. 



I n  die heil3e Lijsung von 3 g h’itroresorcindiiiicthylLther in  50 g Eis- 
easig wurden 5 g Eisenpulver eingetragen. Als naeli liingerem Koclieu die 
sich allmiihlich verdickende Masse in Wasser gegossen wurde, liell sich zwar 
die Gegenwart von Amin feststellen, doch schied sich noch viel unverinderter 
Dimethylather aus. 

Im Gegensatz hierzu spielt sich die R e d u k t i o n  rn i t  % i n n  
n n d  S a l z s a u r e  sehr leicht ab und kann sogsr einen sturmiseheii 
Verlauf nehnien. Dieses 1-erfahren eiguet sich mi besten zur Her- 
stellung griiderer Mengen -ion Aminoresorcindimethylittber. 

30 g NitroresorcindinietliyliitI~er, 45 g granuliertes Zinn und 120 g kon- 
zentrierte Salzsiure werden in einem niit Steigrohr vcrsehenen Kolben Zuni 

Kochen erhitrt, bis siinitlicher Kitrokiji-per sich gelbst hat, wozu etwa einr 
halbe Stunde erforderlich ist. Hicrauf wird vom ungelijsten Zinn abgegonsen, 
mit so viel Wasscr verdiinnt, dalJ alles in der Itilte ausgcschiedene Zinn- 
doppelsalz auf dem Wasserbad sich wieder kist, und dann mit starker Natron- 
lauge alkalisch gemacht. Die abgekfihlte Flussigkeit wird mindestens dreinial 
mit tither extrahiert und der vollstindig farblose Atherauszug irber cnlciniertein 
Glaubersalz getrockuet. Nach dem Abdestillieren des &hers bleibt das Amin 
81s farblose oder libchstens etwas gelblich gefirbte Krystallmasse in eiuer 
Ausheutc yon 80-90°/0 zurick. Dieses Produkt ist schon zienilicli reiii; fiir 
Zwecke der Analyse wurde es noch aus Alkohol krystallisiert. Iileine Meugen 
kiinnen aiich durch Sublimation gereinigt werdcn. 

0.1922 g Sbst.: 0.4400 g COP, 0.1235 g HaO. - 0.1066 g Sbst.: 9.1 ccni 

10. 

fenchter N (23O, 744 mm). 
CJHI~NOI. Ber. C 62.69, H 7.24, N 9.28. 

Gef. n 62.45, )) 7.19, 9.47. 

Der  aus Alkohol krystnllisierte A m i n  o - r  e so  r c i n d i m e  t h 1- l a  the  r 
bildet weil3e BlSttchen voni Schmp. 7 j 0 .  Er destilliert bei 14Go 
(unkorr.) unter 33 mm I h c k .  Er ist sehr leicht lijslich in Benzol, 
Ather, Alkohol oder Eiaessig, etwas schwerer in Ligroin. Auch in 
Wasser ist er etwas Mslich. 

1 1. Die A c e  t y li  e r u n  g d e s A ni i n  o - r e s o r c i n  d i m  e t h y  15 t 11 e r s 
ist mit so groden Hiuderungen verknupft, daB nicht nur die gewiihu- 
liche Methode des Erhitzens niit Eisessig versagt, sondern auch die 
Behandlung niit Essigsaureanhydrid iiii offenen GefB13 nicht Zuni Ziele 
fiihrte. 

Als das Amin drei Stundon lang am Riickflul3kiihler mit Eisessig ge- 
koeht und die Fltissigkeit in Wasser gegosseu wurde, schied sich nichts aus. 
Die LBsung liell sich diazotieren und kuppelte stark mit B-Naphthol. Rei 
cinem zweitcn Versuehe wurde 15 Stunden lang erhitzt und nicht in Wasser 
gegosaen, sondeim der Eisessig durch Eindampfen verjagt und der erstarrende 
Kiickstand untersucht. Durch Auswasclien mit Ligroin wurde ihm unver- 
irnderter AminoresorcindiruethylLther entzogeu; der iibrig bleibende Rest 
schmolz bei 1350, war jedoeh kein Acetylderirat, sondern vermutlich nur das 

In Sauren liist e r  sich leicht auf. 



Acctat dee Amine, da er sich leiclit in Waeser 16ste und dann dfazotiert und 
geknppelt werdeo konnte. - Versuche, bei welchen der Eisessig durch Essig- 
silnreenhydrid ersetzt wurde, ergaben Bhnliche Resultate I). 

Die Herstellung des Acetylderivats gelang uns erst, als wir das 
Amin der Einwirkung des EssigsHureanhydrids im geschlossenen Rohr 
unterwarfen. 2 g Aminoresorcindimethyliither und 10 g frisch destil- 
liertes Essigsiiureanhydrid wurden 10 Stunden lang auf 150-160° 
erhitzt. Das auf diese Weise dargestellte Produkt l%Bt sich aus 
Wasser oder Essigsiiure umkrystallisieren und bildet dann weiBe 
Bliittchen vom Schmp. 810. Die Analyse ergibf daI3 tatsiichlich das 
gesuchte Acetylderivat vorliegt. 

0.1553 g Sbst.: 0.3475.g Con, 0.0925 g H20. - 0.1165 g Sbst.: 7.6 ccm 
feuchter N (24O, 747 mm). 

CloHIJNOI. Ber. 0 61.49, H 6.71, N 7.20. 
Gef. s 61.15, s 6.68, 7.15. 

Das Acetylderivat wird weder dnrch kochendes Wasser, noch 
durch kochenden Eisessig und auch nicbt durch eine Mischung beider 
veriindert, eine Tatsache, die insofern von Bedeutung ist, als dadurch 
bewiesen wird, daB die Nichtbildung der Substanz nach der gewbhii- 
lichen Methode einzig und allein als eine Reaktionshemmung aufzu- 
&sen ist. Die andere Deutung, nach welcher die Nichtbildung auf 
ein aberwiegen der umgekehrten, also wieder spaltenden Reaktion 
zuriickfahrbar wiire, wird durch diese Tatsache ausgeschlossen. 

Kochende Salzsaure zerlegt das Acetylderivat wieder riickwiirts; 
lialte, verdiinnte Siiuren oder Alkalien wirken kanm ein. 

12. Die groI3e sterische Hinderung, mit welcher die Umwandlung 
des Aminoresorcindimethyliithersin den 2.6.2’.6’-Tetramethoxy- N, N’- 
d i p  hen  y 1 t h io  h a r n s  t of 1 verbunden ist, iiuI3ert sich in folgenden 
Versuchen : 

Wir erhitzten 2 g Amin mit 4 g Schwefekohlenstoff, 4 g Alkohol ond 
1 g pulverisiertem Kali sechs Stunden lang am Riickfldkhhler und erhielten 
nur ganz minimale Mengen einer bei 1700 schmelzenden Substanz. Bei einem 
zeeiten Versuche wurde 15 Stunden lang gekocht, und die Ausbeute fie1 
etwas beaser aus, war aber immer noch gering. Die Aufarbeitung gachah 
in der Weise, da0 nach dem Abdestillieren dcs Schwefelkohlenatoffs das 
Kali mit Wasser nnd daa unverhnderte Amin mit verd6nnt.m Salzssure 
entfernt wurden. Der Riickstand schmolz bei 1690, nach dem Krystallisiercn 
aus Alkohol bei 170O. 

Dn nach Hugershoff? ein Zusatz von Schwefel die Bildung der Thio- 
barnstoffe begiinstigt, so aibeiteten wir auch nach dieser Methode. Es 

1) Es entstanden sehr geringe Mengen eines bei 175-180O schmelzenden 
weil3en KBrpers, der nicht lcuppelte und dessen Katur mangels Substnnz nicht 
festgestellt werden konnte. 

1) Diesa Berichte 82, 2245 [i899]. 



wurden 15 g Amin mit 15 g Alkohol, 15 g Schwefelkohlenstoff und 1.5 g 
Schwefel v i e r u n d z w a n z i g  Stunden lang auf dem Wasserbade am Riick- 
flulkiihler erhitzt. Nach einigen Stunden begann die Ausscheidung von 
Krystallen, die nach beendetem Kochen abfiltriert und durch Ausziehen mit 
Schwefelkohlenstoff von Schwefel und nicht verfmdertem Amin befreit wurden. 
WPhrend 9 g Amin in Li;sung gingen, blieben nur etwa 4 g Thioharnstoff 
zuriick; die Ausbeute ist also B-eit entfernt davon, eine gute zu sein. Die 
Reaktion rollzieht sich demnach ganz au0erordentlich riel langsamer als bei 
antleren Aminen, z. B. beim tlnilin. 

0.1064 g Sbst.: 0.0695 g BaSO,. 

Der Tetramethoxydiphenylharnstoff bildet farblose, bei 170 O 

schmelzende Krystalle. Er ist in Ligroin und in Ather nur sehr 
wenig lbslich; auch in Alkohol und in Aceton lijst e r  sich sehr 
schwer, etwas reichlicher in Benzol, Eisessig oder Chloroform. 

1)er Tetramethoxydiphenylharnstoff wird beirn Kochen mit einer 
Yiachung aus Schwefelkohlenstoff, Alkohol und Schwefel nicht ange- 
griffen. Die erschwerte Bildung der Substanz beruht also tatsachlich 
arif einer Reaktionshinderung und nicht auf der Umkehrbarkeit der  
Keaktion. 

hlerkwurdigerweise geht die R e a k t i o n  z w i s c h e n  A m i n o -  
r e  s o r c i n  d i m e  t h y 1 a t  h e r u nd P h e n  y 1s e nf 8 1 leicht vonstatten. 
Werden die beiden Stoffe verrnischt, so liist sich beim Schiitteln das 
Amin teilweise auf; nach 3-4 Minuten erwarmt sich die Masse fiihl- 
bar und wird plotzlich fest. Zur  Herstellung groDerer Mengen des 
so 2 .6-Dime t h o  x y -N,  "-dip h e  n y l  t h i o  h a r n s t  off s 
gnben wir die berechneten Quantitaten zusammen und erwarmten, bis 
alles Amin sich geliist hatte. Beim Abkiihlen erstarrte die hfasse. 
Zwei- bis dreimaliges Umkrystallisieren ails Alkohol lieferte farblose 
Krystalle vom Schmp. 150O. 

C,rH?oN*04S. Ber. S 7.15. Gef. S i.12. 

13. 

entstehenden 

0.2086 g Sbst.: 0.1704 g BaSO,. 
C1JH16N)02S. Ber. S 11.12. Gef. S 11.22. 

Der Dimethoxydiphenylthioharnstoff ist in  Ather und in Ligroin 
sehr schwer liislich; in den rneisteu anderen Liisungsmitteln, wie 
Alkohol, Benzol, Eisessig, liist e r  sich etwas leichter, ziemlich leicht 
in Aceton oder Chloroform. 

14. SO glatt die eben beschriebene Reaktion verlauft, so sehr 
ist die doch sonst sich ebenfalls leicht vollziehende TJ m s e t  z u n  g rn i t 
B e n  z a l d  e h y d gestort. W i r  haben bei eiuer kiischung aquimoleku- 
h e r  Mengen yon Aminoresorcindimethylather und frisch destilliertem 
Renzaldehyd weder i n  der Kalte noch bei der Temperatur des sieden- 
den Wnssers das  Eintreten einer Reaktion konstatieren konnen. A h  
wir die Mischung irn geschlossenen Rohr  6 Stunden lang auf 2000  
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erhitzten, entstand eine schwiirzliche, in Alkohol losliche, unerquick- 
liche Schrniere, aus der sich nur etwas h i i n  isolieren lieB. 

Die Alkyl ie rung  d e r  Aminogruppe  rnit Jodi i thyl  ver- 
liiuft ohne Schwierigkeiten und scheint besonderen sterischen Hinde- 
rungen n ich t  zu unterliegen. Wir kochten eine Mischung gleicher 
Teile Amin und .Jodiithyl zwei Stunden lang am RuckfluBkuhler auf 
dem Wasserbad und erhielten eine schwach gelhliche Krystallmasse, 
die sich leicht in Wasser liiste, und mit sdpetriger Sirure Jod ab- 
schied, also aus einem oder mehreren jodwasserstoffsauren Salzen be- 
stand. Zwecks viilliger Alkylierung wurde hieraus das entstandene 
Basengemisch isoliert und einer erneuten gleichen Behandlung rnit 
derselben Menge Jodiithyl unterworfen, wobei sich a d s  neue eine 
Krystallmasse bildete. Diese wurde in Wasser geliist, rnit Alkali ver- 
setzt, die freie Base ausgeiithert und der h e r  abdestilliert. Wir ge- 
wannen so eine braune, olige Fltissigkeit, die sich kaum in Wasser, 
leicht dagegen in Siiuren lbste und die selbst in einer Kaltemivchung 
(aus Eis und Sdz) nicht erstarrte. Zur Reinigung im Vakuum de- 
stillier$ ergab sie als Hauptfraktion ein bei 130° (unkorr.) unter 
12 mm Druck tibergehendes, fast farbloses 61, das sich durch die 
Analyse des platinchloridchlorwasserstoffsauren Salzes ale 2.6 -Dim e t h- 
oxydiii thylanil in entpuppte. 

Dieaea Salz schied sich in Form schGner, gelber Krystrrlle nus, ah die 
salzsaure LBsung mit Platinchlorid versetzt wurde. Zur Analyse wwdc dae 
Salz einmd am salzsiinrehaltigem Wasser nmkrystallisiert und drei Stunden 
1% bei 900 getrocknet. 

15. 

0.3332 g Sbst.: 0.0784 g Pt. 
(CltH19N0&.HgPtCls. Ber. Pt 23.53. Gef. Pt 23.59. 

Zur weiteren Charakterisierung der Base sei noch eine eigen- 
tumliche Beobachtung beigefugt. Die sauren Losungen der Base 
fiirben sich auf Zusatz von Natriumnitrit gelb; beim Erhitzen setzt 
sich e h  gelbbrauner Korper ab, der, aus Alkohol umkrystallisiert, 
bei 108 O schmilzt, laut Analyse jedoch keine Nitrosoverbindung ist, 
sondern ein D in  i t  r o d e r iv  a t  d e s 2.6 -Dime t h o x y -mono -ii t h y 1 - 
a nil  i n s  darstellen konnte. 

0.1061 g Sbst.: 15.05 ccm feuchter N (210, 743 mm). 

Nahere Untersuchungen iiber die Bildungsweise und die Kon- 
CI~H~SNSOS. Ber. N 15.53. Gef. N 15.69. 

stitution dieser Substanz sind in Aussicht genommen. 

Diazo  v e r  bind u n gen. 
Gleich die ersten Versuche, den Aminoresorcindimethylather 

zu diazotieren, gaben zu erkennen, da9 Unregelmafligkeiten in die 
Erscheinung traten. Wird linter den ublichen Bedingungen gearbeitet, 

16. 
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so ist die Diazotierung nur  unvollstandig, und selbst wenn man 
weniger als die berechnete Menge Nitrit anwendet, enthiilt die Losung 
noch nach langerern Stehen freie, salpetrige Saure. Die Diazol6sung 
zeichnet sich durch eine grode Widerstandsfahigkeit gegenuber hohe- 
reii Ternperaturen sus;  als eine solche Losung zur Befreiung yon 
nicht verbrauchter salpetriger Saure griindlich gekocht wurde, ergab 
sie rnit alkalischer @-Naphthollosung nach wie vor einen roten Farb- 
stoff. 

Eine vollkornrnene Diazotierung erzielten wir folgenderniaden : 
Die Liisung von 1 g ArninoresorcindimethyLther in  10 g konzentrierter 
Snlzsaiire und 30 g Wasser wurde langsani mit 1.5 g Natriumnitrit 
(2 Mol.) in  20 ccni Wasser bei gewiihnlicher Temperatur cersetzt. 
n a n n  wurde allmiihlich die Ternperatur auf 60-70° gesteigert. 

Ton der vollstandigen Diazotierung ilberzeugten wir uns dadurch, dall 
wir die L6sung in nlkalische pNaphtholl6sung gossen. Das Filtrat Tom 
E'arbstoff, das geringe Mengen des etwas wasserl6slichen Aminoresorcindi- 
methylathers enthalten konnte, wurdc nach dem Entfernen des 8-Naphthols 
durch Siure mit Nitrit versetzt, war aber nicht mehr f a i g ,  mit @-Naphthol 
zu kuppeln, war also frei von Amin. Der Farbstoff selbst enthielt ebenfalls 
kein Amin, denn verdiinnte Salzsiiure entzog ihm keine diazotierbare Sub- 
stanz. 

Die grode Bestandigkeit des entstandenen Diazoniurnsalzes er- 
hellt nus tler Tatsache, daB die rnit Natronlauge nahezu neutralisierte 
Diazolosung, ohne daJ3 Stickstoffentwicklung bemerkbar ist, auf dern 
Wasserbade zur Trockne eingedarnpft werden kann. D e r  braun ge- 
farbte Riickstanct lost sich wieder klar  in Wnsser, und die Liisurig 
kuppelt niit &Naphthol. 

Versuche, aus  diesem Rtickstand das  Diazoniumchlorid in reineni, 
festern Znstand zu gewinnen, scheiterten hauptsachlich an der groBen 
Wasserloslichkeit der Substnnz. D a  auch andere Wege kein reiiies 
Produkt lieferten, verzichteten M r i r  vorerst darauf. 

l i .  Die Herstellung des D i a z o n i u r n s u l f a t s  kann sehr leicht 
nach den1 K n o v e n  age1  schen Verfahren geschehen. 1 Teil Amino- 
resorcindirnethylather wird in 8-10 Teilen absolutern Alkohol gelost 
rind rnit 2 Teilen konzentrierter Schwefelsaure versetzt. Zu der auf 
Zimrnertemperatur abgekiihlten Liisung gibt man unter Schiitteln 
portionenweise 2 Teile Arnylnitrit. Da sich die Fliissigkeit hierbei er- 
wiirmt, kuhlt man rnitunter durch Wasser; die Temperatur dad nicht 
hoher als 30-GOo steigen, da  nnderenfalls leicht Gasentwicklung ein- 
tritt. Man lal3t einige Zeit stehen und vervollstandigt dadurch die 
Abscheidung des Diazoniurnsulfats, welche bei der Zugabe des 
letzten Anteils Arnylnitrit eingesetzt hat. Das  auskrpstallisierte Salz 
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wird abgesaugt und rnit Alkohol ausgewaschen; e3 nimmt dabei eine 
reingelbe Farbe an. 

Ans der Mutterlauge k6nnen durch Zusetzen von absolutem Ather nocb 
weitere Mengen des Salzas erhalten werden; doch bleibt, wean nicht sehr viel 
Ather zum Ausfgllen genommen wird, noch ziemlich viel in Lbsung. Durch 
Anaschtitteln mit Wasser k6nnen dime noch gelbsten Anteile der Ather- 
Alkohol-Miiwhung entzogen und fhr sndere Zwecke verwendet werden. 

Dss feste Diazoniumsulfat reinigt man durch Adlasen in kochen- 
dem Alkohol, aus dem es sich beim Erkalten in schiinen gelben Kry- 
stallen absetzt. Amylnitritfreies Sulfat vertdgt diese Prozednr obne 
Schiidigung, wie iiberhaupt mit seiner Reinheit auch die Bestandigkeit 
zunimrnt. So zersetzt sich das nicht umkrystallisierte Salz beim Kr- 
wiirmen im Dampftrockenschrank innerhalb 10 Stunden zu  einer 
schmierigen, schwarzen, nach Resorcindimethyliither riechenden und 
zum groaten Teil wasserunloslichen Masse, wiihrend das analysen- 
reine Material selbst bei tagelanger gleicher Behaadlung seine gelbe 
Farbe beibehat und nur wenig von seiner Wasserloslichkeit einbiiht. 
Die Analyse ergibt, daI3 ein saures Sulfat, dessen Schwefelsiiuregehalt 
auf die Formel (CHsO)r CS a. N2 . SOlH stimmt, vorliegt. 

0.2437 g Sbst. wnrden in Wasser gel6st und in der Siedehitze mit Chlor- 
barium geUt.  Es ergaben sich 0.2182 g BESO4. 

C&1oNaOa.(SOa). Ber. so4 36.65. Gef. SO, 36.84. 
Die groI3e Bestiindigkeit des Diazoniumsulfats erhellt aus einer 

Reihe von Tatsachen. Der Korper ist unempfindlich gegen Schlag 
und StoB und verbrennt beim Erhitzen suf dem Platinblech ohne 
jegliche explosionsartige Erscheinung. Er  kann aus siedendem Ben: 
zoylchlorid umkrystallisiert werden. Er  liist sich sehr leicht in Wasser, 
auch in konzentrierter Salzsiiure, und die Lbsungen weisen selbst nach 
andauerndem Kochen keine Veriinderung auf. Auch in konzentrierter 
Schwefelsiiure ist er lbslich; die Liisung vertrligt Erwiirmen anstands- 
10s; wir haben sie bis 30O0 erhitzt. Dabei schlug nur die gelbe Farbe 
etwas nach braun urn, ohne daI3 nennenswerte Zersetzungen zu 
beobachten waren; die rnit Wasser verdiinnte Losung kuppelte rnit 
&Naphthol noch sehr stark. 

So widerstandsfiihig die sauren Lasungen sind, so unbestlindig 
sind die alkalischen. Beim liingeren Stehen oder rascher beim Kochen 
verharzen sie; dabei entsteht Resorcindimethyliither, der Diazorest 
wird also nicht durch Hydroxyl, sondern durch Wasserstoff versetzt. 
Pyrogalloldimethyliither war nicht nachweisbar. 

GieBt man eine konzentrierte Diazoniumsulfatlosung unter starker 
Ktihlung in 50-proz. Nstronlauge, so scheidet sich ein weiI3er Korper 
ab, der nach dem Auflosen in Wasser rnit alkalischer &Naphthol- 
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losung nur  ganz allm5hlich kuppelt und sich also wie ein Antidiazotat 
verhilt. Das Verhalten dieses Stoffes ist von besonderein Interesse 
und wird daher einem weiteren Studiuin unterworfen. 

18. D i e  D i a z o l B s u n g e n  k u p p e l n  m i t  a l k a l i s c h e r  P - N a p h -  
t h o 11 ij s u ng s e h r l e i  c h t und ohne daB reaktionsverzogernde Ein- 
fliisse bemerkbar waren. Der  ausfallende, dunkelrote Farbstoff laWt 
sich iinschwer absaugen und bildet nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren tiefrote, griinglanzende, flache Nadelchen yom Schmp. 120-1 21'. 
Die Analysen stimmen auf die erwartete Formel eiues 2 .6-Dim e t  h- 
o s y - b e  n z ol-a z o -$- n a p h  t h o l s ,  (CH30)1 CS HI .N: N .  CIO Hs (OH). 

0.2720 g Sbst.: 0.6983 g COz, 0.1229 g H,O. - 0.1246 g Sbst.: 10.7 ccm 
Fenchter N (21O, 746 rnm). 

C,t ,HI~N203.  Ber. C 70.08, H 523, N 9.11. 
Gef. s V3.02, 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. Renzol-azo-&naphthol fluoresciert rot. 
Diese Tatsachen sind schijne Bestatigungen des Verteilungssatzes der 
Auxochrome und sollen bei einer mderen Gelegenheit genauer darge- 
legt werden. 

19. Das Diazoniumsulfat wird beini Kochen mit riiuchender Sal- 
petersaure nicht zersetzt und behilt sein Kupplungsvermiigen bei. 
EY e n t s t e h t  e i n  N i t r o d e r i v a t .  Man l imn jedoch das  Reaktions- 
produkt nicht in  reinem Zustande isolieren. Verjagt man auf den1 
Wasserbade die Salpetersaure , so eiitwickeln sich nach Erreichung 
einer bestimmten Konzentration reichlich Stickoxyde, und die Masse 
wird unter Dunkelfarhung harzig. Krwarmt man dagegen nur  solange 
anf dem Wasserlmde, bis die Gasentbindung gerade anfangt, und kuhlt 
dann rnsch ab, 80 wird die weitere Zersetzung hintangehalten. Iiii 

Yakuumensiccator uber Kali resultiert dann eine klare, zHhe, rotbraune 
Masse, welche weder durch Kalte, noch durch Anreiben mit Ather 
oder Ligroin zum Erstarren zu bringen ist. In Alkohol lost sie sich, 
ohne wieder nuszukrystallisieren. Sie besitzt noch Xupplungsver- 
iiiogen und bewahrt diese Eigenscliaft inonatelang. Um uber ihre 
Natur AufschluB zu erhalten, haben wir den rnit &Naphthol sich 
bildenden Farbstoff untersucht. 

1 g Diazoniumsulfat wurde mit 5 g Salpetersiure (1.52) kurz adgekocht, 
bis alle Stickoxyde verjagt waren und die Flimigkeit eine rein gelbe Farbe 
angenomrnen hatte. Dann wurde mit Wasser Terdiinnt und der Farbstoff 
hergestellt. Letzterer liell sich nach dem hbfiltrieren und Auswaschen aus 
Alkohol, in dem er ziemlich schwer l6slich ist, krystallisieren. Er bildet in 
reinem Zustande rote Niidelchen, die erheblich heller gefiirbt sind ale d s  
Farbstoff des Diazoniumsulfats selbst. Ein weiterer Unterschied zwischen 
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diesen boiden Farbstoffen tritt auch am Schmelzpdt hervor. Der erste 
schmilzt bei 162--163O, also etwa 40° heher ah letzterer. 

Die Analyse des Farbstoffs beststigt diese Unterschiede und zeigt, da13 
die Behandlung mit Salpetersiiure den Eintritt einer Nitrogruppe zur Folge hat. 

0.1488 g Sbst.: 16.1 ccm feuchter N (23O, 742 mm). 
C ~ ~ H ~ S N S O : .  Ber. N 11.89. Gef. N 11.84. 

Der Farbstoff fluoresciert ebenso wenig wie der nicht nitrierte. 
Durch diesen Versuch ist bewiesen, da13 das Diazoniumsulfat 

durch die Salpetersiure in ein hfononitroderivat ubergefiihrt wurde. 
Die Konstitution dieses Mononitro-dimethoxy-benzoldiazoniumsulfats 
ist mit der griiflten Wahrscheinlichkeit folgende : 

OC& 
‘Ng.SO,H 

O O C &  * 

NO1 
20. Versetzt man eine wabrige Losung des Diazoniumsulfats mit 

Brornkalium und Bromwasser, so faUt  ohne weiteres ein D i a z o p e r -  
b r o m i d  aus, das man, aus bromhaltigem Alkohol umkrystallisiert, in 
Form gelber, ungefiihr bei 1 20° unter Zersetzung schmelzender Nadel- 
chen gewinnt. Trotz wiederholter und abgeiinderter Versuche konnten 
wir die Substanz niemals so herstellen, dalj die Analyse stimmte. 
Stets wurde zu wenig Brorn gefunden. 

0.1234 g Sbst.: 0.1684 g AgBr. 
CeH9N201Br3. Ber. Br 59.23. Gef. Br 58.00. 

Frisch dargestellt, ist das Perbromid in kaltem Wasser nur 
wenig loslich und knppelt nicht; wohl aber kuppeln einige Tage alte 
Priiparate. Auch beim Kochen mit Wasser verliert das Perbromid 
Brom; es gibt dann mit &Naphthol sofort den Azofarbstoff. 

Das Perbromid andert sich bei sehr langem Aufbewahren in 
einen roten Korper um, der nur noch sehr schwaches Kupplungsver- 
miigen besitzt. Wiihrend diese Umw mdlung bei gewiihnlicher 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 Vakiiumexsiccator vorgenommen. 

20. D a s  D i a z o n i u m s u l f a t  s e t z t  s i ch  mi t  e i n e r  L o s u n g  
von K a l i u m k u p f e r c y a n t i r  n i c h t  i n  d e r  b e k a n n t e n  Weise  um. 
Wir stellten eine Lasung von 4.5 g Kupfervitriol, 5.5 g Cyankalium 
und 30 g Wasser her und l i d e n  zu dieser auf 80-90° erhitzten 
Fltissigkeit eine Losung von 5 g Diazoniumsulfat, 25 g Wasser und 
3 g konzentrierter Schwefelsiiure langsam zuflieben. Ohne jegliche 
Spur einer Gasentwicklung schied sich ein gelbbrnuner Korper aus, 
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der sich auch nicht mebr veriinderte, als nachher noch 'I4 Shade  zum 
Sieden erhitzt wurde. Der Korper wurde abgesaugt und mit Wasser 
ausgewaschen. Da wir in ihm ein Zwischenprodukt der Reaktion ver- 
Inuteten, wurde er aufs neue mit einer frischen Liisung von Kalium- 
knpfercyaniir gekocht, jedoch ohne Erfolg'; das gesuchte Cyanid ent- 
stand nicht. Da er sich als kupierhaltig erwies, wurde der Knpfer- 
gehalt durch Verbrennen im Roseschen Tiegel und Gliiheu im Sauer- 
stoff ermittelt. 

0.2015 g Slxt.: 0.0917 g CuO. 

Iler Kbrper hat anniihernd die Zusammensetzung (CH~O)ZCGH~ . N, . 
W. (Cu CN)1. Der gefundene Kupfergehalt ist zwar zu grol3, was wohl 
clayon herriihren mag, dali die Verbindung sich in keinem Mittel 
iinveriindert aufloste und daher nicht krystallisiert n n d  gereinigt 
werden konnte. 

DaB in diesem koniplexeu Kupfersalze der Diasorest noch vor- 
handen ist, l&Bt sich leicht beweiseu. Das Salz lost sich beim Kochen 
mit Salzsaure auf, und die Fliissigkeit kuppelt mit  &Naphthol. Beim 
Erhitzen mit Alkali zersetzt sich clas komplexe Kupfersalz unter Bil- 
dung YOU Resorcindimethylather. 

Aus dieseii Versuchen geht hervor, daW die Umwandlung des 
komplesen Kupfersalzes in das Diniethoxy-benzonitriil gehindert ist. 

11. Ahnliche Erfahrungen machten wir, a h  versucht wurde, das 
Diazoiiiurnsulfat zum Hydrazin zu reduzieren. Wir gaben zu einer 
mit Eis gekiihlteu Liisung von 1 g 1)iazoniumsulfat in  7 g konzen- 
trierter Salzsiiure eine Liisung von 1.5 g Zinnchloriir in ebensoviel 
konzentrierter Salxsaure. Ks schied sich eio hellgelber Kijrper aus, 
der zinnhaltig ist. Er lost sich beim Kochen in Salzsiiure zu einer 
kuppelnden Fliissigkeit. Bei der Behandlung mit Natronlauge liefert 
er nicht das gesuchte Hydrazin, sondern zersetzt sich unter Bildung 
von Besorcindirnethyliither. 

Die in der Kalte durchgefiihrte Reaktion war also bei der Bil- 
dung eines zinnhaltigen Salzes stehen geblieben. Wird sie i n  der 
Wiirme vorgenommen , so geht das Diazoniiimsulfat in Resorcindi- 
metbylather iiber, welcher beini Kochen aus der Fliissigkeit heraus- 
destilliert. Mit konzentrierter Salzsiiure allein erhitat, gibt das Diazo- 
salz keine Spur von Resorcindimethyllther. 

22. Die U m s e t z u n g  d e r  D iazon i i imsa lze  m i t  J o d k a l i u m  
verliiuft ziemlich trage. Vertliinnte Losungen reagieren kaurn, und 
auch konzentriertere bediirfen erhij hter Temperatur. Erhitzt man die 
vermischten, niiiglichst konzentrierten Liisungen zum Kochen, so ent- 
wickelt sich reichlich Stickstoff, untl ein dunkles 61 scheidet sich ab. 

( 'B€I~NIO*.CN.(CUCN~).  Iler. Cii 34.25. Gef. CII 37.21. 
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Bas dl erstarrt beim Abkiihlen zu einem festen Kiirper, der beim 
mehrmdigen Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zuhilfenahme von 
Tierkohle w e a e  Niidelchen vom Schmp. 103O liefert. 

Die Substanz ist Jod - re so rc ind ime thy l i t t be r .  Aus 2 g Di- 
azoniumsulfat entsteht sie in einer Ausbeiite von etwa 1.5 g. 

0.1606 g Sbst.: 0.1433 g AgJ. 
C&H9J02. Ber. J 48.07. Gef. J 48.21. 

Der Jodresorcindimethyliither ist in den meisten Liisungsmitteln 
sehr leicht 16slich, z. B. in Ligroin, Ather, Benzol, Eisessig; etwas 
weniger reichlich liist er sich in kdtem Alkohol. Zu Gr ignardschen  
Synthesen scheint er nicht brauchbar zu sein; die gtherische Losung 
konnte bis jetzt weder rnit gewohnlichem, noch niit aktiviertem Mag- 
nesium zur Reaktion gebracht werden. Moglicherweise sind hierbei 
ebenfalls sterische Hinderungen mit im Spiel. 

672. a. Bredig und P. F. Ripley: gtnetilr der BkfUmng 
von SiLurem in das -oleWl, beeondm mit 

Eulie von Neu&bal%en]). 
(Eingegangen am 1. Oktober 1907.) 

I. F a l s c h e  Gle ichgewichte .  
(Einleitende Versuche von W. Praenkel.) 

W iihrend eine r e i n e , w 5 I3 r i g e , ungefiihr l / l ~ ~ ~ - n .  Salpetersiiure- 
losung, wie an anderer Stelle gezeigt worden ;st*), bei 25O eine 
wiiSrige D i a z o e s s i g e s t e r l o s u n g  gemLQ der Reaktion von Th. 
C u r t i u s  

I. N I : H C . C O ~ Q H ~  +HsO = HO.H~C.COIGH~ 
in 1'1, Stunden nach einem exakten Zeitgesetze erster Ordnung be- 
reita urn mehr d s  90 O/O k a t a l y t i s c h  zersetzt hat, machte W. 
F r a e n k e l  a) beim Studium des Eioflusses von Neutralsalzen auf diese 
Katalyse die iiberraschende Beobachtung, daB d i e s e l b e  S a l p e t e r -  
eiiure (genauer O.OOO909 Mol. HNOa pro Liter) i n  G e g e n w a r t  d e r  
t ausendfachen  Menge  (0.909 Mol. KNOB pro Liter) i h r e s  N e u t r a l -  

1) AUSZU~ aus den Verhandl. des Naturhist.-med. Vereins. Heidelberg, 
N. F. lX, 1 [1907]. (Curtius-Festschrift.) 

9) W. Fraenkel,  Ztschr. fiir physikal. Chem. 60, 202 [1907]. Dieeer- 
tation, Heidelberg 1906: Zur chemiechen Kinetik des Diazoeseigeaters. 

8)  1. c. 
Berlohte d. D. Chem. Gesellschatf Jahrg. XXXX. 258 




