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lin, (2.3.6.7-)Diphthaloyl-carbazol. (Formel IL)

2 g Carbazol-3.6-diphthaloylsiure werden mit 90 g Vitrioldl 3 Stunden
auf 90° und, da denn noch ziemlich viel halbkondensiertes alkalildsliches
Produkt (Phthaloyl-carbazol-phthaloylsiure) vorbanden ist, noch 3 Stunden
auf 100° erhitzt; die Schmelze wird in Wasser eingetragen und der Nieder-
schlag mit ganz verdiinntem Ammoniak (filtriert sonst zu langsam) ausge-
kocht. Der Rickstand (1.2 g) gibt an siedendes Nitrobenzol, worin er so
gut wie unldslich ist, dunkle Verunreinigungen ab, wird aber am einfachsten
sofort aus siedendem Chinolin umkrystallisiert (2-stiindiges llochen mit 600 g
Chinolin).

Man erbilt die Verbindung so in goldgelben, glanzenden, kleinen
Krystallnadeln, die mit verdiinnter Salzsiure, Alkobol und Ather
pachgewaschen werden.

Fiir die Apalyse wurde bei 240—250° getrocknet.

0.1150 g Sbst.: 0.3340 g CO,, 0.0352 g H;0. — 0.2055 g Sbst.: 6 cem N
(22.5°, 758.5 mm). :
CxsH,30,N. Ber. C 78.69, H 3.04, N 3.28.

Gef. » 79.20, » 340, » 3.29.

Diphthaloyl-carbazol ist ein auBlerordentlich bestindiger Korper.
Ls wird erst beim Erhitzen auf sehr hohe Temperatur langsam zer-
setzt und ist bei 450° noch nicht geschmolzen. Es 16st sich auch in
hochsiedenden Mitteln auBerordentlich schwer, am geeignetsten sind
Pyridin und Chinolin. Die Lésung in Vitriolol ist rotviolett. Mit
alkalischern Natriumhydrosulfit erhitzt, gibt es eine dunkelbraune
Kiipe, die auf ungebeizte Baumwolle zieht. Durch Wasser oder
Séuren wird die Fiarbung gelb, dureh Alkalilauge wieder braun (Salz-
bildurig und Hydrolyse).

Graz, April 1911,

189. J. v. Braun: Die relative Festigkeit
des Pyrrolidin-Ringes.
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 6. Mai 1911.)

Vor zwei Jahren!) babe ich eine Methode angegeben, die dem
Widerstand zu vergleichen gestattet, welchen stickstoffhaltige Ringe
jhrer Aufspaltung und zwar der Aufspaltung durch Bromeyau ent-
gegenbringen. Die Methode besteht darin, dall man bei zwei ver-
schiedenen Ringen, in welchen zwei Valenzen des Stickstoffs im Ring
verankert sind, die dritten Valenzen des Stickstoffs durch gleiche

y B. 42, 2219 [1909).
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Radikale R. absittigt und dann f{eststellt, in welchem Umfang bei dem
einen Ringkdrper (z. B. X<>N.R) und bei dem anderen (z. B.
Xa<>N.R) einerseits eine Abldsung von R (unter Bildung von
X<N.CN + Br.R und X;<">N.CN + BrR), andererseits eine
Ringoitoung (unter Bildung von Br.X.N(CN).R und Br.X;.N(CN).R}
erfolgt und dann dasselbe Verfahren bei einem zweiten und wombg-
lich dritten Paar gleichartiger Ringderivate (X<_>N.R' und X,<>N.
R, X<N.R" und X;<>N.R") wiederholt.

Nachdem eine Untersuchung der am N methylierten, athylierten
und propylierten Derivate des Piperidins auf der einen, des Tetra-
bydrochinolins auf der anderen Seite ergeben hatte, daB das Tetra-
hydrochinolin seiner Aufspaltung einen groBeren Widerstand als das
Piperidin entgegeubringt und zwar, daB die Festigkeit des ersteren
etwa doppelt so grol wie die des letzteren ist, habe ich neuerdings
auch den Pyrrolidin-Ring in den Kreis der Untersuchung gezogen
und konnte dabei etwas sehr Unerwartetes feststellen: wahrend N-Pro-
pylpiperidin von Bromecyan zu 409, entpropyliert und blo8 zu 60,
aufgespalten wird, wird das N-Propylpyrrolidin vollstindig aufge-
spalten, und wihrend das A-Athylpiperidin zu 66°/, entithyliert und
bloB zu 34°%, aufgespalten wird, findet beim N-Athylpyrrolidin die
Ablosung des Athylrestes bloB spurenweise statt, und fast die gesamte
Menge unterliegt der Aufspaltung. DaB demnach das N-Methylpyrro-
lidin im Gegensatz zum N-Methylpiperidin npicht quantitativ ent-
methyliert, sondern partiell wenigstens im Ring aufgespalten werden
wiirde, war mit Bestimmtheit vorauszusehen. Ich habe, um das Ver-
suchsmaterial etwas zu variieren, diese Konsequenz am Beispiel des
Tropans gepriift, welches zwar etwas komplizierter gebaut ist, aber
einen vollstindigen N-Methylpyrrolidinring im Molekiil enthilt,

CH;—CH—CH;,

. NCH) CH,

CH;—CH—CH,
und konnte in der Tat feststellen, dal die Entmethylierung bier’ nur
in beschrinktem Umiang stattfindet, — Man kann also zusammen-

fassend sagen, daf der Pyrrolidinring viel leichter auseinander gerissen
wird als der Piperidinring, und das ist deshalb auffallend, weil er
sich auf der anderen Seite viel leichter bildet, wie man schon lingere
Zeit ans mehr qualitativen Beobachtungen wuBte!), und wie neuer-

) Vergl. die Beobachtungen Willstitters, B. 83, 365 [1900], iiber den
Ringschlu8 des Dimethyl-3,e-dibromamylamins, (CHs); N.(CHs);.CHBr.CH,.
Br, zum Pyrrolidinderivat und die Versuche Lofflers, B. 42, 3427 [1909),
43, 2035 [1910], iber das Verhalten von CH;.N/Br).(CH;);.CHy und
CH;.N(Br).(CH,); CH; bei der Bromwasserstoff-Entzichung.
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dings Freundlich und Krestovnikoff!) durch quantitative Messungen
festgestellt baben, und weil ferner das Succinimid pach Miolatis
Messungen ) viel weniger schaell, also offenbar viel weniger leicht, als
das Glutarimid durch Wasser aufgespalten wird. Die alte einfache
Spannungstheorie, die einen Parallelismus zwischen Leichtigkeit der
Bildung und Festigkeit eines Ringkdrpers verlangt, scheint mir hier
zu versagen und erweist sich als erweiterungsbediirftig. Ich vermute,
dal der einem Ringkérper innewohnende Symmetriegrad sich neben
der Spannung als weiterer fiir die Festigkeit maligebender Faktor
entpuppen wird — die Zabl der Symmetrieelemente ist in einem
Sechsring grofer als in einem Fiinfring —; ich will mich aber, bis
nicht noch weiteres Material nach dieser Richtung gesammelt ist, mit
dieser Andeutung begntigen und mochte bloB darauf hinweisen, dafl
nach den interessanten, kiirzlich von Harries®) gemachten Be-
obachtungen bei rein kohlenstoffhaltigen Ringen die Verhaltnisse dhn-
lich wie bei den stickstoffhaltigen zu liegen scheinen: das Ozonid des
Cyclo-Pentens wird leichter durch Wasser zu aliphatischen Verbin-
dungen aufgespalten als das Ozonid des Cyclo-Hexens, obgleich ein
Kohlenstoffiinfring sich im allgemeinen leichter als ein Sechsring
bildet.

1-N-Propyl-pyrrolidin, (CH,)¢>N.C; H;.

Fiir die Darstellung des N-Propylpyrrolidios benutzte ich die-
selbe Methode, die mir io den letzten Jahren die Synthese einer Reihe
von tertidren Piperidinderivaten ermdglicht hat: ich kombinierte nim-
lich das 1.4-Dijodbutan J.(CHs).J *) (1 Mol.) mit 2-Propylamin (3 Mol.).
In alkoholischer Losung setzen sich beide Kérper unter Erwirmung
sebr schoell mit einander um. Sobald durch Wasser kein jodhaltiges
Produkt mebr gefillt wird, macht man alkalisch, treibt das Gemenge
von Propylpyrrolidin und Propylamin mit Wasserdampf ab, dampft
mit Salzsiure ein, setzt mit Alkali in Freiheit und trocknet gut iber
Stangenkali und Natrium. Bei der Destillation 1dfit sich sehr leicht
eine Trennung des Propylamins von der Pyrrolidinbase erzielen: die
letztere gebt nach einem kleinen, propylamin-haltigen Vorlauf in einer
Ausbeute von 77°%, vollig konstant bei 130° iiber und erweist sich
ohne weitere Reinigung als vollig einheitlich.

0.2060 g Sbst.: 0.5631 g COs, 0.2501 g H 0. — 0.1788 g Sbst.: 19.5 ccm
N (159 742 mm).

C/Hi;sN. Ber. C 74.34, H 13.27, N 12.39.
Gef. » 74.55, » 13.49, » 12.51.

1) Ph. Ch. 76, 79 [1911]. % R. A. L. 1894, 515. 3) A, 374, 288 [1910].
9 Beziiglich der Darstellung vergl. Braun und Beschke, B. 89, 4357
{1906].



1255

Das Propylpyrrolidin stellt eine diinnfliissige, sehr intensiv basisch
riechende, in Wasser ldsliche Fliissigkeit dar.

Das Pikrat ist in kaltem Alkohol schwer laslich und krystallisiert in
hibschen, gelben Blittchen vom Schmp 105°

0.1396 g Sbst.: 20 cem N (16° 756 mm).

C]]H)aN401. Ber. N 16.4. Gef. N 16.6.

Das Platinsalz scheidet sich beim Verdunsten der waBrigen Losung
in schonen, roten Krystillchen ab, die sich bei 184 zu schwirzen beginnen
und bei 190° ganz zersetzt sind.

0.1021 g Sbst.: 0.0313 g Pt.

" CuH32N3ClgPt. Ber. Pt 3066. Gef. Pt 30.65.

Mit Bromecyan reagiert das Propylpyrrolidin so energisch, daB
man zweckmiBig etwas Ather als Verdinoungsmittel zusetzt: bei Zu-
gabe von Bromcyan scheidet sich im ersten Augenblick ein volu-
miniser, weiler Korper — offenbar das primdre Additionsprodukt
von Bromeyan — ab; derselbe schmilzt sofort, und unter Gelbfarbung
der Fliissigkeit und Erwirmung geht die Reaktion alsbald zu Ende.
Zusatz von mehr Ather fillt aus der Reaktionsmasse in ganz geringer
Menge einen festen, weillen Korper, der sich als Bromhydrat des
Propyl-pyrrolidins erweist; das durch mehrmaliges Ausschiittein
mit Wasser von iiberschiissigem Bromcyan moglichst befreite dtherische
Filtrat hinterlaBt beim Verdunsten des Athers ein gelbes, stark brom-
haltiges Ol, welches sich ganz abnlich den Bromcyan-Aufspaltungs-
produkten tertiirer Piperidinbasen auch im Vakuum nicbt unzersetst
destillieren 1aft, aber durch Austausch des Broms gegen basische
Reste in weniger zersetzliche Derivate ibergeht. Briogt man es mit
etwas iiberschiissigem Piperidin unter Eiskiihlung zusammen, so findet
ziemlich schnell Abscheidung von bromwasserstoffsaurem Piperidin
statt, und weon zum Schiufl noch kurze Zeit auf dem Wasserbad er-
wirmt wird, ist die Umsetzung beendet. Das Reaktionsprodukt, dessen
klare Loslichkeit in verdiinnten Siuren schon darauf hinweist, dafl es
keine greifbaren Mengen des Tetramethylen-cyanamids, (CH,), > N.CN,
enthalten kaopn, wird aus der sauren Ldsung durch Alkali nebst dem
iberschiissigen Piperidin in Freiheit gesetzt; es siedet, pachdem das
Piperidin im Vakuum bei 30° abdestilliert worden ist, ohne den ge-
ringsten Vorlauf vollig koustant unter 16 mm bei 191—192° und be-
sitzt die erwartete Zusammensetzung des Pentamethylen-cyan-
propyl-putrescins, dessen Bildung durch die Gleichungen:

(CH2)4>N.CaH1 <+ BrCN = Bl’.(CHa)4N(CN)Ca Hr,
Bl‘(CHs)A N(CN).C;H1 —+ 2(CH2)5 >NH
== (CH2)5>N.(CH9)4.N(CN).03 H; + (CH:)5>NH, HBr

wiedergegeben wird.
Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 85_3
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0.1950 g Sbst.: 0.4989 g CO,, 0.2025 g H;0.
C]a Hg_',N’. Ber. C 69.95, H 11.21.
Gef. » 69.77, » 11.53.

Die Verbindung, welche in nahezu berechneter Menge gefaBit
werden kann (13.8 g statt 14.8 g aus 8 g Propylpyrrolidin) stellt wie
das avaloge Cadaverin-Derivat aus Propylpiperidin ein ziemlich dickes,
ziemlich geruchloses Ol dar, liefert wie dieses nur 6lige Salze und
1aBt sich ebenso schwer verseifen. Erst durch 12-stiindiges Erwirmen
im Robr auf 155° mit der vierfachen Menge rauchender Salzsdure ist
die Abspaltung der Cyangruppe vollstindig. Das resultierende
Pentamethylen-propyl-putrescin, (CHy)y >N.(CH:), . NH.C;H;,
stellt eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit von schwach basischem
Geruch dar, die unter 10 mm bei 130° siedet.

0.1113 g Sbst.: 0.2987 g CO:, 0.1320 g H50. — 0.1254 g Sbst.: 15.5 ccm
N (18% 764 mm).

CiHeN,. Ber. C 727, H 18.1, N 142.
Gel. » 73.2, » 1327, » 144.

Das Pikrat fallt in Ather als Ol aus und erstarrt erst allmablich; es
ist in kaltem Alkohol schwer ldslich und schmilzt bei 139 —1409.

0.1149 g Sbst.: 17 cem N (17%, 755 mm).

CnstNg,?CsH;N301. Boer. N 17.07. Gel. N 17.07.

Das Platinsalz scheidet sich in walriger Losung beim Reiben als
schwerer, gelber Niederschlag ab, ist in heiBem Wasser ziemlich leicht 13s-
lich und krystallisiert daraws in gelben Blittern, die bei 217° unter Auf-
schiumen schmelzen.

0.1868 g Sbst.: 0.0602 g Pt.
C;2Hgg Ny Cl; Pt.  Ber. Pt 82.17. Gel. Pt 32.22.

2. N-Athyl-pyrrolidin, (CH:)(>N.C:H;,

Das N-Athylpyrrolidin wird ahnlich wie die Propylverbindung aus
Dijodbutan und Athylamin in alkoholischer Loésung dargestellt und
isoliert (Ausbeute 70 %,). Es stellt eine intensiv basisch riechende,
in Wasser losliche Verbindung dar und siedet bei 106°.

0.1285 g Sbst.: 0.3307 g COs, 0.1474 g H;0.— 0.1477 g Sbst.: 18.3 ccm
N (207, 760 mm).

CsHi;3N. Ber. C 72.73, H 13.11, N 14.16.
Gel. » 73.03, » 13.35, » 14.21.

Das Pikrat ist auch in heiBem Alkohol nicht leicht léslich und bildet
schéne, glinzende Blittchen vom Schmp. 183°.

0.1183 g Sbst.: 17.55 cem N (17% 754 mm).

CsH 3N, CsHs N3 O7. Ber. N 17.07. Gef. N 17.10.

Das Platinsalz ist in Wasser ungemein leicht loslich und krystallisiert

schlecht.
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Behandelt man Athylpyrrolidin mit Bromeyan, so treten dieselben Er-
scheinungen wie beim Propylpyrrolidin auf. Das nicht ohne Zersetzung de-
stillierbare, bromhaltige Reaktionsprodukt liefert nach der Umsetzung mit Pi-
peridin beim Fraktionieren im Vakuum bei ca. 90° cinen ganz geringfigigen
Vorlaut vom charakteristischen Geruch der disubstituierten Cyanamide; der-
selbe stellt wahrscheinlich das N-Cyanpyrrolidin dar, konnte aber nicht in
einer zur Analyse ausreichenden Menge gewonnen werden.

Der Rest destilliert vollig konstant unter 16 mm bei 1820 als
farblose, etwas dicke, ziemlich geruchlose Fliissigkeit iiber, die sich als
das erwartete Pentamethylen-cyan-dthyl-putrescin,

(CH;); > N.(CHs)..N(CN).C; Hs,
erwies, Die Ausbeute kommt der Theorie nahe (16 g statt der be-
rechneten 17 g aus 9 g Athylpyrrolidin).

0.1341 g Sbst.: 0.3405 g CO,, 0.1347 g H;0.

CnH”N’. Ber. C 68.9, H 11.0.
Gef. » 69.25, » 11.24.

Die Salze sind wie bei der analogen Propylverbindung olig; die
Verseifung, die ebenso schwer wie bei jener erfolgt, fiihrt zur Bildung
des Pentamethylen-athyl-putrescins,

(CH,)s > N.(CH,)..NH.C; H,,
das unter 13 mm bei 125—126° als wasserhelle, schwach basisch rie-
chende Fliissigkeit tiberdestilliert.

0.1035 g Sbst.: 02706 g CO,, 0.1231 g HO. — 0.1672 g Sbst.: 22.1 ccm
N (I5° 754 mm).

CuHy(N;. Ber. C 71.73, H 13.05, N 15.22. .
Gef. » 71.31, » 13.31, » 15.35.

Das Pikrat der Base scheidet sich aus Alkohol, von dem es in der
Kailte wenig aufgenommen wird als feines gelbes Pulver vom Schmp. 1130 ab,

0.1332 g Sbst.: 205 ccm N (189, 755 mm). .

CuHyN;, 2CsH; N;Or. Bor. N 1745, Gef. N 17.62.

Das Platinsalz fillt als schwerer gelber Niederschlag aus, ist in Waesser
schwer loslich und schmilzt unter Zersetzung bei 216 —217°.

0.1952 g Sbst.: 0.0641 g Pt.

Cn Hes Ny ClsPt. Ber. Pt 32.83. Gel. Pt 32.83.

3. Tropan. :

Das Tropan, fir dessen Uberlassung ich der Firma E. Merck
in Darmstadt zu groBem Danke verpflichtet bin, reagiert mit Brom-
cyan ohune Verdiinnungsmittel mit einer explosionsartigen Heftigkeit.
Arbeitet man unter Zusatz einer reichlichen Menge Ather und bei
guter Eiskiihlung, so 128t sich die Reaktion bequem auch mit gréferen
Mengen durchfiihren. Es scheidet sich, wie beim Methylpiperidin’), in

1) B. 83, 2734 [1900].
83"
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sehr reichlicher Menge ein fester, weiller Kd8rper (A) ab, wihrend
das itherische Filtrat nach dem Verdunsten des Athers eine halbfeste,
langsam festwerdende Masse (B) zurtckliBt.

Die Menge von A, welches hygroskopisch ist, sich leicht in Al-
kohol, gar nicht in Ather lost und somit die Eigenschaften eines Am-
moniumsalzes oder quaterpiren Bromids zeigt, ist unverhiltnismifBig
groB. Wihrend selbst bei einer Reaktion nach der Gleichung

201 HuN.CHa -+ Bl‘CN = C1 HnNCN ~+ CT HuN(CHa)ﬁB!‘

verliuft, bei welcher also das simtliche durch Bromcyan abgespaltene
Brommethyl sich restlos mit noch unverbrauchtem Tropan vereinigt,
aus 25 g (0.2 Mol.-Gew.) Tropan rund 22 g (0.1 Mol.-Gew.) quater-
nires Bromid entstehen konnen, wurden bei mehreren Versuchen
Mengen gefunden, die etwas schwanken und um 31 g herum liegen.
Auch in der Zusammensetzung entfernt sich die Verbindung, deren
Analysen bei verschiedenen Darstellungen ein klein wenig schwankende
Werte ergaben, sehr von der des Tropanbrommethylats: der Stickstoff-
gehalt ist gréBer, der Bromgehalt geringer, und da beim Erwdrmen
der sauren, wiBrigen Losungen des Korpers Ammoniak in bedeutender
Menge gebildet wird, so ist nicht daran zu zweifeln, daB er Cyan-
gruppen enthdlt. Dies ist aber nur so denkbar, daB ein Teil des
Tropans zum gebromten Cyanamid,

N(CN).CH;
CH;—CH—CH,__
. H.,
CH,—QH—CHKC ’
Br

aufgespalten wird und dieses sich mit iiberschiissigem Tropan genau
so zu einem Produkt von quaternirem Charakter vereinigt, wie ich
dies seinerzeit bei den Bromcyan-Aufspaltungsprodukten des N-Phe-
nyl- und N-p-Tolylpiperidins nachgewiesen habe!). In der Tat liegen
die analytischen Werte von A in der Mitte zwischen den fiir Tropan-
brommethylat uod fir das kompliziertere Produkt berechneten.

Der grofte Teil des bromhaltigen Aufspaltungsproduktes von Tro-
pan wird als quaternires Produkt in A abgeschieden. Ein Teil bleibt
indessen frei in Ather gelést und findet sich in dem Verdunstungs-
riickstand B vor. B erweist sich pimlich, auch nachdem die letzten
Spuren Bromcyan durch Schiitteln mit Wasser entfernt worden sind,
als ziemlich stark bromhaltig, und wenn man es zu destillieren ver-
sucht, beobachtet man dieselben Erscheinungen, wie sonst bei der De-
stillation gebromter Cyanamide: unter 20 mm geht erst bei 139—155°

") B. 40, 3914 [1907).



eine farblose, nur schwach bromhaltige, schnell erstarrende Fliissigkeit
tiber (das gleich weiter zu beschreibende Cyan-nortropan); sehr bald
beginnt aber der Kolbeninhalt sich dunkel zu firben, es wird Brom-
wasserstoff entbunden, und es findet vollstindige Zersetzung statt. Um
das Cyan-nortropan rein zu isolieren, benutzt man den von mir in
dhnlichen Fiillen bereits mehrere Male angewandten Kuastgriff: man
bindet das gebromte Cyanamid an irgend eine Base. Erwirmt man
es z. B. kurze Zeit mit Didthylamio oder Piperidin und setzt dann
ganz verdiionte Séure zu, so geht auBler dem Cyan-nortropan alles in
Losung. Das Cyau-nortropan,

CH,—CH—CH,

N.CN CH,

CH,;-CH—CH,
bleibt in weiller, fester Form zuriick, ist fast ganz frei von Brom und
kann durch einmaliges Uberdestillieren im Vakuum v6llig reio erhalten
werden. Es destilliert ohne Riickstand unter 17 mm bei 148—150°
tiber, erstarrt momentan in der Vorlage und schmilzt bei 108°.

0.1724 g Sbst.: 0.4446 g COs, 0.1416 g H;0. — 0.1156 g Sbst.: 20.9 cem
N (16° 743 mm).

CsH,sN;. Ber. C 7059, H 8.82, N 20.58.
Gef. » 70.35, » 9.12, » 20.6.

Durch Verseifen kann die Cyanverbindung in bekanster Weise
leicht in das Nortropan selbst verwandelt werden, fiir dessen Dar-
stellung aber dieser Weg, da die Ausbeute an Cyantropan blof 22—
25°%, betrigt, kaum zweckmaBiger sein diirite, als die Destillation des
Tropans im Salzsiiure-Strome nach Ladenburg!') oder die Behandlung
mit unterchloriger Siure nach Willstdatter und Iglauer?).

Mit Basen laBit sich das Cyannortropan gleich allen Cyanamiden
mit Leichtigkeit in (Guanidine mit einem Tropanring verwandeln;
schmilzt man es beispielsweise eine halbe Stunde bei 150° mit der
mehrfachen Gewichtsmenge salzsauren Anilins und leitet nach dem
Alkaliscbmachen Wasserdamp! durch, so bleibt im Riickstand in der
berechneten Menge das sym. Nortropyl-phenyl-guanidin,

C1H|:N.C(:NH).NH.CGH5,
als gelbliches, beim Erkalten erstarrendes Ol, das aus wiaBrigem Al-
kobol in langen, glasglinzenden Nadeln krystallisiert und bei 145°
schmilzt.

0.1800 g Sbst.: 30 cem N (199, 739 mm).
C“ ngNx. Ber. N 18.3. Gef N 18.6.

) B. 20, 1649 [1887). %) B. 88, 1636 [1900].
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Das Platinsalz der neuen Guanidinbase ist hellgelb gefarbf in Wasser
unloslich und zersetzt sich bei 2089,
Das Pikrat scheidet sich in alkoholischer Lésuug langsam fest ab und
schmilzt bei 15371580,
0.1118 g Sbst.: 18.1 cem N (16°, 741 mm).
Ber. N 18.3. Gef. N 18.4.

170. P. Ehrlich und A. Bertheim:
Reduktionsprodukte der Arsanilsiiure und ihrer Derivate!).
Zweite Mitteilung?®): Uber p,p-Diamino-arsenobenzol.

[Aus der Chemischen Abteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.]
(Eingogangen am 3. Mai 1911.)

Bei energischer Reduktion gehen sowobl die Arylarsen-
oxyde, R.AsO, als auch die Aryl-arsinsdureo, R.AsOsH;, in
Arsenoverbindungen iiber, deren Muttersubstanz, das Arseno-
benzol, CsH;.As:As.CsHs, nebst einigen einfachen Abkémmlingen
von Michaelis?®) erbalten wurde. Die von diesem Forscher ange-
wandten Methoden versagten jedoch im Falle der Arsanilsdure
und ibrer Derivate. Denn, wie schon friiher*) bervorgehoben, sind
die durch NH; bezw. NR;R;?®) substituierten Arsenobenzole
ganz bedeutend reaktionstihiger und verinderlicher als
ihre einfachen Stammsubstanzen. Beim Versuch, erstere nach
den alten Vorschriften darzustellen, erhalt man infolgedessen meist
nur Zersetzungsprodukte oder gar elementares Arsen.

Um die Reaktion auf dem gewiinschten Punkte festzuhaltes,
mullten wir daber neue Methoden ausarbeiten; die zurzeit wichtig-
sten seien hier zuniichst tabellarisch zusammengestellt.

A) Stufenweise Reduktion. Die Arsinsiure wird zur
Arsenoxydverbindung®) und diese zur Arsenoverbindung
reduziert:

) Vergl. D. R.-P. 206057 der Farbwerke Hochst vom 9. April 1907.
Friedlander 9, 1043.

?) Erste Mitteilung: B. 43, 917—927 [1910].

3) B. 14, 912[1881]; 15, 1952 [1882); A. 270, 144 [1892]; ebenda 320,
299 £. [1901].

4) Vergl. erste Mitteilung.

%) Und ebenso durch OH- und gewisse andere Gruppen.

¢) Uber diese Reduktion vergl. die erste Mitteilung.





