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schillernden Krystallflittern ausgefallt ist. Diese werden auf trockner 
Nutsche abgesaugt und mit absolutem Ather gut ausgewaschen. 

Gleich hierauf ubergiel3t man die trockenen Iirystalle rnit 50 ccm 
96-prozentigem Alkohol und fugt unter Reiben mit einern Pistill so- 
vie1 einer 5-prozentigen alkoholischen Dimethylamin-Losung hinzu, bis 
die Farbe rein blau geworden ist. Naeh 10 Minuten wird die blaue 
Ltisung filtriert uud zu dem Filtrat vie1 absoluter Ather zugesetzt. 
Dabei fallt das Bromid des Selen-methylenblaus, vermengt rnit anderen 
Salzeu, wohl vor allem mit Dimethylammoniumbromid, aus. Man 
saugt trocken ab,  wascht den Niederschlag mit Ather gut aus uod 
lrrystallisiert ihn dann aus wenig kochendem Wasser um. Beim Er- 
kalten krystallisiert dann das Selen-methylenblaubromid in pracht- 
vollen, grun metallisch schimmernden Nadeln xus. Sie werden ahge- 
uutscht, mit Wasser naclgewaschen, und aus bromwasserstoffsaure- 
haltigem Wasser umkrystallisiert. Lfaraus erhWlt man den Farbstoff 
quantitativ i n  schonen, fileigen Nadeln. Sie Leigsn die friiber er- 
wiihnten Eigenschaften. Die Losungsfarbe i n  Wasser ist fast dieselbe 
wie beim Methylenblau. 

0.1240 g Sbst. (bei 11.50 getrocknet): 0.2130 g COz, 0.0540 g HpO. - 
0.1455 g Shst.: 5.2 ccrn '/5-n. Saure (iiach I i je ldahl) .  - 0.1300 g Sbst.: 
0.0256 g Se. 

Ber. C 46.67, H 4.40, K 10.21, Se 19.25. 
Gef. B 46.84, D 4.84, >) 10.01, D 19.69. 

C16H~~N3BrSe. 

19. Sven Bodfores: Ober die Kondensation von Aldehyden 
mit wBrom-acetophenon und uber einige dabei erhaltenen 

Produkte. 
(Eingegangen am 30. Oktolrer 1915.) 

In einer kiirzlich erschienenen Mitteilung ') habe ich einige Re- 
sultate einer Untersuchung iiber eioe von W i d  m a n  entdeckte Reak- 
tion sowie uber die Reaktionsverhaltnisse eines dabei erbaltenen Pro- 
duktes, des Benzoyl-[m-nitro-phenyll-oxidoatbans, berichtet. 

Die Untersuchung ist jetzt fortgesetzt worden. 
Wird eine Alkohollosung von rn-Brom-acetophenon rnit Natrium- 

alkobolst versetzt, so entstehen, wie zuerst F r i t z  a) beobachtete, zwei 
isomere Korper, die sogenannten BBrom-diphenacylea, die nach einer 
Untersuchung von W i d m a n  3, als c i s -  und t r a n s - Z - B r o m - 3 . 4 -  
o x ido  -3.5 - t e t r a  h y d r o -  f u r a n  e cbarakterisiert worden sind. 

I)  B. 49, 2795 [1916]. a )  B. '28, 3oSS [1895]. 3, A. 406: 86 [1913]. 
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Die Moglichkeit, eine Kondensation des Halogenketons mit einem 
gleichzeitig anwesenden Aldehyd (oder Carbonylverbindung iibeihaupt) 
zu 'erzielen, iat in  erster Linie die, da13 diese Kondensationsreaktion 
mit einer Geschwindigkeit verlhuft, die grol3er oder wenigstens von 
derselben GroBenordnung ist wie die Geschwindigkeit fur die Bildung 
der DRrom-diphenacylea. 

EY ist schon lange belrannt, da13 u-Oxy-aldehyde sich mit o-Halogen- 
ketonen kondensieren. 

So erhielt Rap') aus Salicylaldehyd und Hrom- acetophenon 
B e n z o y l - c u m a r o n .  

Da auljerdem bekannt ist, dai3 Phenole unter ahnliehen Bedin- 
gungen reagieren und Phenolather yon Oxy-acetophenon geben, ist die 
Verbindungsklasse , die yon den Oxy-aldehyden vertreten wird, \-on 

dieser Glycid-Kondensation, praktisch genommen, ausgeschlossen. 
Folgende Aldehyde verhalten sich bei der Glycid-Kondensation : 

P o s i t i r :  
Bonzaldehyd 
o-Nitro-benzaldehyd 
rn-Nitro- beazaldehyd 
p-Nitro-benzaldehyd 
p-Chlor-benzaldehyd 
Brorn-anisaldehyd 
Nitro-anisaldehyd 
Brom-piperonal 
m-Nitro-zimtaldeliyd 
Cuniinol 
Terephthalaldehyd. 

Negat iv :  
Acetaldeh yd 
Isobutyraldehyd 
OnanthoI 
Citral 
Anisaldehyd 
Piperonal 
Zimtaldehy d 
pToluylaldehyd. 

Negatives ResuItat bedeutet, da13 keinerlei Oxidoverbindung als 
Kondensationsprodukt bei der Reaktion beobachtet und als einziges 
faBbares Produkt nur aBrom-diphenacyk erhalten worden ist. - Bei 
Selbstkondensation des m-Brom-acetophenons wird ' /3 Mol. Natrium- 
athylat verbraucht, wahrend die Aldehydreaktion 1 Mol. erfordert. 
Die bei der Reaktion verbrauchte Athylatmenge zeigt also (in den 
meisten Fallen), ob  die Reaktion nach der einen oder andern Rich- 
tung gegangen ist. 

Die Tabelle bestatigt meine Regel, da13 die Gegenwart von n e g a -  
t i v e n  R a d i k  a l e n  (Halogen- und Nitrogruppen) die Neigung des 
Carbon yl- SauerstoEfs, an der Glycid-Kondensation teilzun ehmen, vermehrt, 
wahrend positive Radikale (CH3, CHI. 0-) in entgegengesetzter Rich- 
tung wirken. 

'1 G. 25, 11, 285 [1895]. 
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Obgleich Chlor- und Brom-acetophenon mit Alkali mit der groB- 
ten Leichtigkeit DChlor-u- und BBrom-diphenacy1eK geben, zeigt Chlor- 
acetyl-anisol, CHa 0 ,  c6 Ha. CO . CHa . C1, unter denselben Bedingungen 
eine erstaunliche Bestandigkeit. Erst nach langerer Zeit wird es durcb 
UberschuB von Alkali angegriffen, wobei doch nur unkrystallisierbara 
Produkte entsteben. 

Dank diesem Fehlen einer kookurrierenden Reaktion konnen rnit 
Chloracetyl-anisol Reaktionen durcbgefuhrt werden, die mit Brom-aceto- 
phenon ausbleiben, z. B. die Kondensation mit Anisaldehyd. Der  hin- 
dernde EinfluB, den die Methoxylgruppe in dem Anisaldehyd aus- 
ubt, gibt sich dadurcb zu erkennen, daIj die Reaktion sehr langsam 
verlauft. 

Wie schon in der vorigen Mitteilung gezeigt wurde, kbnnen diese 
Ketoxidoverbindungen mit nocb 1 Mol. Halogenketon unter Entstehen 
von Dioxidoverbindungen kondensiert werden. Auch diese zweite 
Reaktion verlauft vie1 besser bei Gegen wart negativer Radikale. 

Um das unsubstituierte Diglycid, 
0 0  

CCHS. CO. CH-C. CH-CH . CsHs , 
/\ /-.. 

Cs H, 
darzustellen, ist die Methode dahin geiindert +orden, daD zu einer mit 
Natriumathylat versetzten Alkoholliisung von Benzoyl-phenyl-oxido- 
athan tropfenweise eine Losung von m-Brom-acetophenon hinzugefugt 
wird. Dadurch wird die Konzentration des Glycids im Vergleich rnit 
der des Brom-acetophenons immer groW, wodurch die Wahrscheinlich- 
lieit eines Zusammentreffens dieser beiden Molekulgattungen gro- 
Wer wird als fiir einen ZusammenstoB zweier Molektile J3rom-aceto- 
phenon. D,z indessen die Glycidlosung van dem dthylat  zersetzt wer- 
den kann, mu6 ihre Konzentration auf ein Minimum bescbrankt wer- 
den. Zu diesem Zweck setzt man dem Glycid wechselweise Athylat- 
und Brom-acetophenon-Losung in kleinen Portionen zu. 

Zu einem andern Typus von D i o x i d o v e r b i n d u n g e n  kann man 
durch Kondensation von einem Dialdehyd mit einem Halogenketon 
gelangen. Diese Reaktion ist in einem Falle uutersucht worden : 
Kondensation von Terephthalaldehyd mit 2 Mol. m-Brom-acetophenon : 

C6Hr(CHO)a + 2CsHs.C0.CH2.Rr  
0 

/’\ 
0 
I\ 

= C6 H5. CO . CH-CH , C6 HI. CH-CH . CO . Co H5. 
D e r  R e a k t i o n s m e c h a n i s m u s .  F u r  die Reaktion zwischen 

dem Aldehyd und dem Halogenketon konnen zwei Hypothesen in 
Betracht kommen : 
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A. Es bildet sich unter Bromwasserstoff-Abspaltung ,)Benzoyl- 
methylem’), das sich im statu nascendi mit dem Aldehyd kondensiert: 

1. CsH5.CO.CHa.Br -HBr  = C ~ H S . C O . C H < ;  
0 
/\ 

2. C G H ~ . C O . C H <  + OCH.C6H5 = CsHg.CO.CH-CH.CeHs. 
B. Es entsteht zuerst ein Halohydrin, das durch Alkali in ge- 

wohnlicher Weise unter Glycidbildung Halogenwasserstoff abspaltet : 
CsHg.CO.CH2.Br + OCH.CsH5 

= C6H5 .CO . C H .  CH.C6Hs -+ HBr + C6H5. CO. CH-CH. CsH5. 
0 
/\ 

I;, OH 
Der Verlauf ist laut dieser Formulierung analog der Konden- 

sation von Acetophenon mit Aldehyden, wobei in einigen Fallen Keton- 
alkohole isoliert worden sind: 

CeHS. CO . CHa + CHO . CCl, --t CfiHs. CO . CHa , CH.  CCI, 
I 
OH 

(Chloral-acetophenon) 3) 

In ahnlicher Weise sucht E r l e n m e y e r 3 )  die Eutstehung von 
Phenyl-glycidsaureester aus  Chlor-essigester und Benzaldehyd zu er- 
klaren. Diese letztere Hypothese scheint mir vie1 wahrscheinlicher 
als die erste. So hat C l a i s e n 4 )  beobachtet, da13 bei der E r l e n -  
m e y  erschen Reaktion neben Glycidsaureester auch a-Chlor-zimtsaure- 
ester entsteht, dessen Bildung hierdurch leicht erklart werden kann : 

CciH5. CHO + C1. CHs . COO CaH5 
0 
/\ -.* CsH5. CH-CH. COO C9H5 + HCI 

-P GH5. C H  : C.COOCaHj I- Ha0 
+ C,jHS.CH. CH.COOCaHs 

I I  

OH C1 Cl 

V e r s u c h s - T e i l .  

B e  n z  o y i -  [a - n  i tro- p h e n  yl1- o x i d o  a t  h an.  
Eine Alkohollosung von 3.7 g o-Nitro-benzsldehyd und 5.0g m- 

Brom-scetophenon (berecbnete Mengen) wurde tropfenweise mit e iner  
aus 0.57 g Natrium bereiteten Athylatlosung versetzt. Nachdem 

1) n e r  Versuche, freie Methplenradikale zu isolieren, vergl. S t a  u- 

2) Koenigs,  B. 26, 797 r18921. 
4) B. 88 [1905]. 

d i n g e r ,  Kupfer ,  B. 44, 2194 [1911]. 
a) A. 271, 161 [1892]. 
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alies eingetragen war, wurde sogleich mit Essigsaure angesauert, m O- 
bei das Reaktionsprodukt nach und nach ausfiel. Ausbeute 5 G g. 
Z u r  Analyse wurde die Verbindung zweimal aus Alkohol, worin sle 
~iernlich leicht loslich ist, umkrystallisiert. 

0 1715 g Sbst.: 0.4227 g COO, 0.0670 g HsO. 
Cl5H1104N. Ber. C 66.89, H 4.12. 

Gef. )) 67.22, * 4.37. 
Diese Verbindung (Modifikation a) schmilzt bei l l O o  und kry- 

stallisiert in  rechtwinkligen Prismen. 
Versetzt man ihre Alkoholliisung mit einigeu Tropfeo Natrium- 

athylat, so farbt sie sich fast unmittelbar gelb. Diese Farbe geht lang- 
Sam in  eine rotbrauoe iiber. Gleichzeitig fangen diinne Krystallnadeln 
an, sich auszuscheiden. Wird die Losung nach einigen Stunden niit 
Eisessig angesauert, so entfarbt sie sich fast vollstaudig. Die Krystalle, 
die auch in siedendem AIltohol schwer loslich, in Essigester leicht 
1BJich sind, schmelzen nach Umkrystallisation bei 1750 (Modifikation 8). 

0.1563 g Sbst.: 0.3837 g C O Z ,  0.0625 g HaO. - 4.375 m g  Sbst. (nach 
Progl) :  10.70 mg  Coat 1.61 m g  HaO. - 4.595 mg  Sbst. (nach P r e g l ) :  
0.240 ccm N (]Yo, 750 mm). 

Cl5HI1OqN. Ber. C 66.89, H 4.12, N 5.21. 
Gcf. * 66.95, 66.70, )) 4.47, 4 12, )) 5.69. 

B e n z o y l -  [3- b r o m - 4 -  m e t  h o x y - p h e n y  13- o x i d o a t  h a n .  
Wird durch Kondensation aus molekularen Mengen Brom-anis- 

aldehyd') und w-Brom-acetophenon dargestellt. Trotz wiederholter 
Umkrystallisierungen BUS Alkohol kann die Verbindung. nicht ganz 
rein erhalten werden. Der  Schmelzpunkt ist die ganze Zeit konstarit 
bei 158O. Bei einem Versuch, die Substsnz aus Eisessig z u  krystalli- 
sieren, wurde sie in eine Schmiere verwandelt. 

0.1992 g Sbst.: 0.4289 g COa, 0.0729 g HaO, 00442 g Br. - 4.276 g 
Sbst. (nach P r e g l ) :  9.19mg COr, 1.46 nig HaO. 

C16H~3O~Br. Rer. C 57.66, H 3.93, Br 24.00. 
Gef. 58.72, 58.62, 2 4.09, 3.82, )) 22.19. 

Die Verbindung, die in Alkohol schwer loslich iat, krystallisiert 
daraus in zentimeterlangen Nadelo. 

B e n  z o y 1-[3 - n  i t r o -4 - m e t  h o x  y - p  he n yl]-  o x  i d o  iit h a n .  
Die Verbindung wird durch Kondensation von 5 g co-Brom-aceto- 

phenon und 4.5 p Nitro-anisaldehyd ') mit Athylat aus  0.57 g Natrium 

I) C a h o u r s ,  A. 56, 308 [1845]. - Die von W a l t e r  und W e r z l i c h  
(J. pr. p] 61, 198 [1900]), gemachte Angabe iiber die Laslichkeit des Brom- 
anisaldehyds in Natronlaoge ist auf einen Irrtum zuriickzufiihren. Die Ver- 
bindung ist darin wie in Wasser ganz unloslich. 

2, E i n h o r n ,  G r a b f i e l d ,  A. 243, 370 [1588]; W o r n e r ,  B. 29, 157 
[1896]. 



in einer mit 1 O 0 / o  Aceton (um die Loslictikeit des Aldehyds zu ver- 
grol3ern) versetzten Alkohollosung dargestellt. Das  Produkt, das in 
den meisten organischen Losungsmitteln schwer loslich ist, wird aus 
siedendem Essigather umkrystallisiert. Es fallt in kurzen, weif3eu 
Prismen aus, die bei 172-173O schmelzen. Ausbeute an analysen- 
reinem Produkt 3.7 g. 

N ( 1 6 O ,  754 mm). 
0.1607 g Sbst.: 0.3795 g COa, 0.0667 g HsO. - 0.2539 g Sbst.: 10.2 C C ~  

C16H,30~N. Ber. C 64.19, H 4.35, N 4.68. 
Gef. P 64.40, >) 4.64, m 4.71. 

B e n  z o y 1- [ ? -  b r o m  - 3.4 - m e t h y l  e n d i  o x  y -  p h e  n y 11 - o xid o a t h  an .  
Berecbnete Mengen Brom-piperonal ') und Brom-acetophenon wer- 

den in Alkohollosung kondensiert. Die Losung wird mit Essigsaure ver- 
setzt und mit Wasser verdunnt. E s  fallt ein 01 aus, das nach einiger 
Zeit krystallisiert. Das Produkt wird aus Alkohol bis zum konstanten 
Schmp. 98-98.5O umkrystallisiert. Die Verbindung bildet weiae, zu- 
gespitzte, i n  organischen Liisungsmittelu sehr Ieicht losliche Nadeln. 

0.1876 g Sbst.: 0.3802 g COz, 0.0584 g H20, 0.0432 g Br. 
C,sHtlOaBr. Ber. C 55.33, H 3.20, Br 23.03. 

Gef. 55.27, R 3.48, 23.03. 

B e n  z o y 1 - [m-  n i  t r o - c i  n n a m  e n  y l ]  - o x i d  o a t h an .  
Aquivalente Mengen m-Nitro-benzaldehyd und oj-Brom-acetophenon 

werden in A41kohollosung kondensiert. Das Reaktionsprodukt kry- 
stallisiert langsam aus. Es wird durch Urnlosung aus Alkohol gereh- 
aigt. Die Verbindung fallt in  Gestalt kleiner, gelber, undeutlicb aus- 
gebildeter Krystalle aus, die bei 115-1 IGo schmelzen. 

0.1757 g Sbst.: 0.4446 g CO3 0.0715 g &O. - 6.029 mg Sbst. (nacl 
Bregl ) :  0.252 ecm N (18O, 750 mm). 

C1TH1304N. Ber. C 69.13, H 4.44, N 4.75, 
GeL )) 69.01, n 4.55, )) 4.84. 

3 - P h e n y 1 - I .2 - o x i d  o - p r o p an o n - (3) - b e  n z a 1 d e h y d - (4'). 
CsHs.CO.CH-CH.C6H*. CHO. 
\I 
0 

4 g Terephthalaldehyd und 6 g m-Brom-acetophenon (1 hfol. von 
jedem) werden in 150 ccm Alkohol geliist und mit Alkoholat aus  
0.77 g Natrium kondensiert. Gegen Ende des Zusatzes entsteht all- 

l) Olker ,  B. 24, 2593 [1891]. 
Berichte d. D. Chern.Gesellschaft. Jahrg. LI. 14 
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mahlich ein weif3er Niederschlag, der nach 12-stundigem Stehen ab- 
genutscht wird. Diese Fallung besteht groBtenteils aus dem Diglycid 
(vergl. S. 202). 

Die Mutterlauge wird mit Wasser gefallt. Es fallt ein 01 aus, 
das bald krystallinisch erstarrt. Ausbeute 4.7 g. Nach wiederholtem 
Umkrystallisieren aus Alkohol, worin die Verbindung leicht loslich ist, 
erhalt man farblose Nadeichen, die Iangsam bei 116-119* scbmelzen. 

0.1494 g Sbst.: 0.4182 g Cog, 0.0686 g HsO. 
C16111a03. Ber. C 76.16, H 4.80. 

Gef. P 76.34, * 5.14. 

A n i s o y 1,- a n i  s y 1 -ox i d o a t  h a n. 

3 g Chloracetyl-anisol und 3.3 g Anisaldehyd werden in 75 ccm 
Alkohol gelost und auf Oo abgekuhlt, wobei ein Teil des Chlorketons 
ausfallt. Natriumathylat, aus 0.37 g Natrium dargestellt, wird aus 
einer Burette tropfenweise zugesetzt. Man wartet zwischen jedem Zu- 
satz, bis die Lbsung neutral geworden ist. 3 a s  Chlorketon geht lang- 
Sam in Lbsung, wobei gleichzeitig das Kondensationsprodukt ausfallt. 
Der Zusatz nimmt etwa 12  Stdn. in Anspruch. Ausbeute 4.1 g. 

Die Verbindung, die in siedendem Alkohol sehr leicht liislich, im 
kalten dagegen schwer liislich ist, schmilzt nach genugender Umkry- 
stallisation bei 118-119O; sie schieljt aus Alkohol in Gestalt von 
gliinzenden Krystallschuppen (rhombische Tafeln) an. 

5.280 mg Sbst. (nach Pregl ) :  13.91 mg co9, 2.60 mg HaO. 
C17H16O4. Ber. C 71.80, H 5.68. 

Gef. P 71.85, D 5.51. 

Ace t y I - d i p  h e n a c  y 1. 
Bei einem Versuch, Benzoyl-aceton mit Brom-acetophenon zu kon- 

densieren; i n  der Hoffnung, daf3 die Carbonylgruppe leichter reagieree 
wiirde als die Enolgruppe, erhielt ich eine Verbindung Cle HI6 03,' die 
mit Alkali behandelt, Essigsaure und D i p h e n a c y l  (11.) gab. Die 
Verbindung ist also Acetpl-diphenacyl, das nach folgender Gleichung 
(I.) entstanden ist : 

I. ~ 

CHa .CO.CH CH, . CO . CH. CHs . CO.CsHs 
I I  + Br.CHa. CO . Cf,& -+ I 

C&15. C. ONa CsH5. GO 
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5 g Brom-acetopbenon und 4.1 g Benzoyl-aceton (1 Mol. von jedem) 
wurden in  Alkohol gelost und zu dieser Losung Alkoholat aus 0.57 g 
Natrium zugesetzt. Das Reaktionsgemisch war stark alkalisch. Nach 
zweitagjgem Steben war eine reichliche Menge teils kubischer, teils 
nadelftirmiger Krystalle ausgefallen. Durch vorsichtiges Schllmmen 
konnten die Krystalle von einander getrennt werden, wonach sie durch 
wiederholte Krystallisierungen gereinigt wurden. 

Acetyl-diphenacyl bildet farblose Kuben, die sich in Alkohol 
leicht auflosen und hei 88-89' schmelzen. 

Ein soeben dargestelltes Praparat wird in Alkohol-Losung yon 
Eisencblorid braun gefirbt. 

Nach einiger Zeit Aufbewahrung bekommt man keine momen- 
tane Enolreaktion mebr, diese tritt aber wieder auf, wenn die mit 
Eisenchlorid versetzte Liisung einige Stunden aufbewahrt oder einen 
Augenblick zum Sieden erhitzt wird. 

0.1658 g Sbst.: 0.4680 g COa, 0.0874 g HaO. 
ClgH1603. Ber. C 77.11, H 5.7.5. 

Gef. 76.99, 5.90. 
Kocbt man eine Alkohollosung der Verbindung mit Natriurn- 

hgdrat, so erbalt man beim Abkiihlen oder nach Verdiinnen mit Wasser 
eine Substanz mit dem Schmp. 144O, identisch mit der in  Nadeln kry- 
stallisierenden Verbindung, die hei der Darstellung von Acetyl-diphen- 
acyl erhalten wurde. Sie ist D i p h e n a c y l ' ) .  

0.1543 g Sbst.: 0.4552 g COP, 0.0842 g HaO. 
C16H140a. Ber. C 80.64, H 5.92. 

Gef. n 80.45, D 6.10. 

1.3.5 - T r i p  h e n y 1 - 2.3.4.5 - d i o x i d  o - p e n  t a n  on- (1). 
Benzaldehyd (15.9 g) und w-Brom-acetophenon (29.8 g 1 Mol. entsprechend) 

wurden in Alkohol gelost und bei 00 mit einer Losung von 3.45 g Natrium 
in 100 ccm Alkohol kondensiert. 

AuSerdem wurtle eine Lasung yon 29.8 g Brom-acetophenon in 250 ccm 
Alkohol (Lijsung 11) und eine Lijsung von 3.45 g Natrium in 100 ccm Alko- 
hol (Lbsung HI) bereitet. 

In der oben erhaltenen Losung Yon Benzopl-phenyl-oxidoathan wurden 
nun bei 00 aus Biiretten erst 10 ccm Losung 111 und danach unter lebhaftem 
Umschiitteln tropfenweise 25 corn L6sung I1 zugesetzt. Dann wurde das 
Reaktionsgemisch gut gekiihlt 15-30 Minuten stehen gelassen, wonach wieder 
10 ccrn I11 und 25 ccm I1 zugetropft wurden usw., bis die Vorratslasungen 
verbraucht waren. 

1) Claus ,  B. 20, 1374 [1887]. 
14 * 
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Wahrend des zweiten Zusatzes hegann ein aus weiBen Niidelchen he- 
stehender Niederschlag auszufallen, dessen Menge sich nach und nach w$- 
mehrte, 

Wenn die Reaktion zu Ende gefiihrt war, reagierte die Lijsung stark 
alkalisch. Sie wurde mit einigen Tropfen Eisessig angesauert uncl in Eis- 
wasser uber Nacht stehen gelassen. 

Die erhaltene Substanz wog nach Abfiltrierung und Trocknen 
13.3 g und schmolz bei 149-1530. Sie war von kleinen Mengen 
BBrom-diphenacyla verunreinigt. Nach Umkrystallisieren aus Alkohol 
ist die Verbindung ganz rein und schmilzt ziemlich scharf bei 156O. 

Bei fortgesetztem Umkrystallisieren fangt der Schmelzpunkt wieder 
an, mehr und mehr unscharf z u  werden, was darauf zuruckgefubrt 
werden kann,  daB dieses Diglycid wie das Nitroderivat sich in eine 
isomere Modifikation umlagert. 

0.1748 g Sbst.: 0.5168 g COa, 0.0853 g Hs0. 
C23Hls03. Ber. C 80.68, H 5.30. 

Gef. D 80.63, P 5.46. 

Die Verbindung ist in Alkohol zieinlich schwer liislich, aber 
leicht loslich in  Essigather. Sie krystallisiert in langen, weiBen Nadelo. 

Durch Einwirkung von J o d w a s s e r s t o f f  auf die Chlor- uod 
Nitro-diglycide habe ich, wie vorher berichtet, zwei Paar isomere Ver- 
bindungen erhalten, die als Butadienderivate aufgefal3t wurden. Mo- 
lekulargewichtsbestirnmungen der beiden Nitro-Isomeren (Siedepunkts- 
erhiihungen in Benxol- uod G efrierpunktserniedrig.ungen in Athylen- 
dibromid-Losung) zeigen indessen ein doppeltes Molekulargewicht an. 
Die Verbindungen bekommen also die empirischen Formeln C46H3r06N? 
und C ~ G H ~ ~ O ~ C I ~  LU. Sie siod aller Wahrscheinlichkeit nach durch 
eine Polymerisationsreaktion primiir gebildeter Butadiene entstanden. 
Uber die Konstitution kann gegenwartig wegen Mange1 an Material 
nichts Naheres gesagt werden. 

1 . 3 - D i p h e n y l - 5 - [ p - i - p r o p y l - p h e n y l ] - 2 . 3 , 4 e n -  
t a n o n - ( 1 )  wurde (loc. cit.) bei Kondensation von Cumin01 mit 
tu-Brom-acetophenon erhalten. Eine Molekulargewichtsbestimmung be- 
statigt seine vermutete Natur sls Dioxidoverbindung. 

0.2792 g Sbst. in 16.61 g Benzol gab eine Erniedrigung von 0.226O. 
Ho1.-Gew. Ber. 384. Gef. 379. 

2.3.5 -T r i p h  e n y l-2.4.5 - t r i ox  y - p e n t  a n  s a u  r e. 

LiiBt man Natriumathylat auf das unsubstituierte Diglycid ein- 
wirken, so erhalt inan eine Saure C23HraOs. 
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Uni die Reaktion zu  erklaren. mu13 man annebmen, daIj die in 
dem Diglycide befindliche Gruppe c6&. CO. CH. CH - bier wie bei 

den einfachen Ketoxidorerbindungen ’) von Alkali i n  die GruPpe 
C6H5. CO. CO. CHa - unigelagert wird, wonach das gebildete a-Di- 
lieton Benzilsaure-Umlagerung erleidet: 

. 0’ 

0 0  0 /--. ,/\ I\ 
CbH5. CO. CH. C.CH. CH. CsH5 --f CsHs. CO. CO. CH. CH. CH. CsH5 

CG Hs cs Hs 
0 cSH5 
/-, * 

--t CsHs. CH. C H ,  CH, ,OH 
C s H 5 / C l C 0  OH. 

Die erbaltene Siiure enthalt aber noch ein Molekiil Wasser, wes- 
halb die Reaktion sicbtlich weiter gegangen ist unter Hydratisierung 
des zweiten Oxidoringes: 

C6H5 

OH OH CsH5 

CsH5. CH . CH. CH-,C,,OH 
COOH. 

/ \  

Dieser Forme1 gemaD gibt die Saure ein Triacetyl- und ein Tri- 
benzoylderivat. 

5 g Triphenyl-dioxido-pentanon wurden mit 50 ccm Alkobol und 
5 g 50-prozentiger Kalilauge gekocht. Die Losung farbte sich anfangs 
braunrot, wurde nach und nach heller und nach 5 Minuten weinrot. 
Sie wurde dann mit Wasser verdiinnt und mit Essigsaure angesauert, 
wobei eine firblose, opaleszierende Flussigkeit entstand. Nach dem 
Filtrieren wurde ein klares Filtrat erbalten, wahrend kleine Mengen 
einer schmierigen Substanz auf dem Filter blieben. Schwefelsaure 
gab mit der Losung einen weiBen Niederschlag, der nach Trocknen 
und Umlosung aus Methylalkohol eine in schonen, weiden Nadelcben 
krystallisierende, in Alkobol ziernlich schwer liisliche Substanz lieferte. 
Die unter Gasentwickhng bei 178-179O schmelzende Verbindung 
wird in sehr guter Ausbeute erhalten. 

3.481 m g  Sbst. (nach Pregl ) :  931  m g  CO*, 1.92 mg HaO. 
C ~ Z H , ~ O S .  Ber. C 72.98, H 5.87. 

Gef. B 72.94, 2 6.17. 

T ri b e n  z o p 1 d e r i v a t d e r T r ip  b e n y l -  t r i o x p -p e n t a n  s a U re. 
Eine L8sung der Saure in Pyridin wurde unter Abkiihlung mit einem 

Nach vierstundigem Aufbewahren UberschnQ von Benzoylchlorid versetzt. 

I) J o r l a n d e r ,  B. 49, 2782 [19161. 
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wurde die Loaung in kalte, verdiinnte Schwefelsaure gegossen. Rs srhied sich 
ein 01 %us, das mit Alkohol ausgeriihrt, krystallinisch erstarrte. Ihrer Leicht- 
16slichkeit wegen konnte die Substanz nicht durch blol3es Umkrystallisieren 
gereinigt werden. Sie wurde dann in Alkohol gelost und mit 5 Volumen 
Ligroin versetzt. Es d i e d  sich nach und nach eine geringe Menge Krp- 
stalle aus, die bei 150-150.50 schmolzen. 

3.634nig Shst. (nach Pregl) :  10.25mg COa, 1.58 mg HsO. 
CarH34O~ Ber. C 76.50, H 4.96. 

Gef. s 76.92, n 4.87. 

P h e n y 1 e n -  l I . 4 ' -  d i -  [3 - p  h e n  y 1- 1.2 - o x i d  o - p  r o p a n on - (3)]. 
Terephthaldehyd und w-Brom-acetophenon (2 und 6 g resp.) wiir- 

den i n  200 ccm Alkohol gelijst und bei Zimmertemperatur mit Alkn- 
holat aus 0.6!) g Natrium kondensiert. Wahrend des Zusatzes heginnt 
ein krystallinischer Xiederschlag LU entstehen, der nach einigen 
Stunden abgenutscht wurde. Beim Umkrystallisieren aus Alkohol 
bekonimt man die Verbindung als diinne, perlmutterglin7ende Schiip- 
pen, die bei rascher Erhitzung unter Gelbfarbung bei 220-2.22° 
schmelzen. 

0.1856 g Shst.: 0.5301 g CO*, 0.0864 g HaO. 
C ~ ( H l s 0 ~  Ber. C 77.81, H 4.90. 

Gef. n 77.89, )) 5.21. 
Die Verbindung ist schwer loslich in Alkohol und Essigather, 

leicht lbslich in Aceton. 
In  Eisessiglosung wird sie von Jodkalium leicht und glatt redu- 

ziert. Man erhl l t  dabei P h e n  y 1 en - lI.4'- d i  - [3 - p  h e n  y 1- p r o  p e n  o n - 
(3)], C G & .  CO .CH: CH.CGI& .CH: CH. CO .CG&, eine Verbindung'). 
die schon durch Kondensation von Terephthalaldehyd rnit 2 Molekiilen 
Acetophenon dargestellt worden ist. Bei dieser letzteren Reaktion 
bilden sich jedoch erhebhche Mengen von Phenyl-propenon-benzalde- 
hyd. Nimmt man aber die Kondensation rnit einem Uberschu13 von 
10 O / O  Acetophenon \o r ,  so erhalt man die Verbindung in yuantita- 
tiver Ausbeute. 

0 59 g Terephthalaldehyd und 1.0 g Acetophenon wurden in 15 ccm 
Alkohol gelost und mit 2 ccm $-proZentiger Natronlauge Fersetzt. 
Binnen wenigen Minuten erstarrte das  Gemisch zu einem Brei von 
Krystallen. Ausbeute' 1.2 g. 

E i n w i r k u n g  v o n  Z i n n t e t r a c h l o r i d  a u f  B e n ~ o y l - m - n i t r o -  
p h e n  y 1- oxidoi i  t h  an.  

Wie P f e i f f e r ? )  und K u r t  H. M e y e r 3 )  in ausEuhrlichen Unter- 
suchungen geieigt haben, geben Ketone rnit Zinntetrachlorid Addi- 

1 )  v. Lendenfe ld ,  M. 27. 969 [1906]. 
2) A. 356, 285 [1910], 383, 92 [1911j. 3, B. 41. 2575 [1908]. 
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tionsverbindungen vom Typus 2 (R. CO. RI), Sn Cla. Mit dem Glycid 
habe ich ebenfalls eine wohlkrystallisierende Verbindung erhalten, die 
aber die Zusammensetzung Cls HI1 04N, Sn Cla hat ,  d. h. das Glycid 
reagiert, als ob es zwei Carbonylgruppen hiitte. Unter Annahme, 
dafi dieses Verhtltnis auf eine Umlagerung des Glycids in das  isomere 
a- oder /?-Diketon zuriickznfuhren sei, habe ich auch an diese letz- 
teren Verbindungen Zinntetrachlorid addiert; aber die so erhaltenen 
Kiirper sind aller Wahrscheinlichkeit nach mit dem ersten nicht 
identisch. 

Das Nitroglycid wurde in trocknem , iiber Natrium destilliertem 
Benzol gelost und mit einem UberschuB YOU Zinntetrachlorid versetzt, 
wobei die Losung unter deutlicher Warmeentwicklung gelb gefiirbt 
wurde. Nach 24 Stunden waren grolje, gelblich-braune Krpstall- 
gruppieriingen ausgefallen, die nach sorgfaltigem Waschen niit Benzol 
zwischen gut getrocknetes FlieBpapier gepreIjt und iiber Phosphor- 
pentoxyd arifbewahrt wurden. Die Verbindung ist unloslich in Benzol, 
lost sich aber unter Zersetzung in Alkohol. Sie ist sehr hygrosko- 
pisch, weshalb es mir nicht gelungen ist, sie in ganz reinem Zustande 
zu bekommen. Zur Analyse wurde die Substanz i n  Alkohol gelost 
und nach Verdiinnen mit Wasser und Neutralisierung mit Ammoniak 
durch Kochen mit Ammoniumnitrat gefallt. 

0.4019 g Sbst.: 0.1099 g SnO,. - 0.3158 g Sbst.: 0.0871 g Sn02.  

Die Analysen sind an zwei verschiedenen Praparaten ausgefuhrr. 
ClsH11O4N, SnCIa. Ber. Sn 22.45. Gef. Sn 21.55, 23.29. 

E i n TT i r k u n  g v o n H y d r o x y 1 a m i n a U f B e  n z o y 1- [m - n i t  r o - 
p h e n y 13 - o x  i d o a t h  a U.  

Hydroxylamin gibt nach W i d  m a n  rnit Benzoyl-phenyl-oxido- 
athan nach den Bedingungen mehrere Korper, teils Oxime, teils cy- 
clische Verbindungen. 

Mit einer Alkohollosung von Hydroxylamin-Acetat e rh l l t  man eine 
bei 145O schmelzende Verbindung ($-oxima). Diese ist in  Natron- 
lauge leicht laslich und wird von Jodkalium in Eisessig leicht redu- 
ziert, weshalb sie als ein h i m  aufzufassen ist: 

Das Nitroderivat reogiert fast analog. 

0 

N.OH 

1'. 
CsH.5. C. CH. CH.  C ~ H I  .NO* 

Bei der Reduktioo entsteht ein basischer Korper Cl5Hl4 0, NI, 
der aus dem Oxim durch Aufnahme von zwei Wasserstoffatomen erst- 
standen ist. Dieser ist i n  Alkalien nicht ltislich, weshall, die Oximidu- 
gruppe umgewandelt sein muB. 
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Man erwartet bei dieser Reaktion in erster Linie, daB der Oxido- 
sauerstoff unter Entstehen von Nitro-benzalacetophenon-oxim, welches 
aich in Nitro-diphenylisosazolin umwandelu soll, wegreduziert wird. 

Dies ist jedenfalls oicht der Fall. Statt dessen mu0 man an- 
nehmen, dal3 der Wasserstoff sich an die Doppelbindung C:N anlagert, 
wonach der Oxidoriug gesprengt ist unter RingschlieBung und Eat-  
stehen eines Oxy-tetrahydroisoxazols von den alternativen Konstitu- 
tionen : 

OH OH 
GHs. CH. CH. CH. C6H4, NO2 C6H5. CR.CH2.C.CeHk.NOs 

XH- ~ 0 NH- --0 
\Vird eine AlknhollGsuug von dem Glycid mit einem UberschuW 

von Hydroxylamin-Chlorhydrat gekocht, so erhalt man eine geringe 
Nenge eines bei 176-17io schmelzeoden Kiirpers C I ~ H I O O ~ N ~ ,  wel- 
cher durch seine Entstehungsweise aus Hydroxylamin und m-Nitro-a- 
my-benzalacetophen on sich als 3 - Phenyl-5- [m-nitro-phenyl]-isoxazol, 

CsHj.C.CH:C CsH*.NOa 
N O  > 

charakterisiert. 
Aus der Mutterlauge wird mit Wasser ein zweites Oxim ( a )  ge- 

fallt. Es ist in Alkalien liislich; wird aber von Jodkalium und Eis- 
essig nicht reduziert. TTergroGert man die Konzentration des Jod- 
wasserstoffs durch Zusatz eines Tropfens verdiinnter Jodwasserstoff- 
skure oder Schwefelsaure, so erhalt man eioe momentane Rraun- 
farbung. Der griil3te Teil des Oxims entzieht sich der Reduktion, und 
als Hauptprodukt wird ein Acetylderivat isoliert. 

Oxim a kann aus Oxim /3 durch Einwirkung von Chlorwasser- 
stoff leicht erhalten werden, weshalb seine Gegenwart in dem Re- 
aktionsprodukt durch Hydroxylamin-Chlorhydrat auf eine Umlageruug 
von primar gebildetem B-Oxim zuriickzufuhren ist. 

Es ist nicht gelungen, die Oxime durch Wasserabspaltung in d a s  
oben erwahnte Isoxazol uberzufuhren, weshalb es seine Entstehung 
aus dem Glycid wahrscheinlich der intermediiren Bildung von Oxy- 
isoxazolin ') verdankt. 

Die Oxime sind gegen Natronlauge in  der Kalte ziemlich be- 
atandig; beim Kochen werden sie unter Abgabe eines benzonitril-ahn- 
lichen Geruches zersetzt. 

1) Vergl. W i d m a n ,  B. 49, 2780 [1916]. 
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3 -P  h e  n y 1 - 5 - [m- n i t  r o -p  h e n y I]-i s ox  az 01. 
I. 5 g Glycid und 4 g Hydroxylamin-Chlorhydrat wurden 15 Ni- 

nuten in Alkohollosung gekocht. EJ schieden sich wahrend der'Nacht 
einige Dezigramm Krystalle Bus, die nach Umlijsen aus siedendem 
Alkohol bei 176-1770 schmolzen. 

11. Gleiche Gewichtsteile n~-Nitro-a-oxy-benzalacetophenon und 
Hydroxylamin-Cblorhydrat wurden mit Alkohol 3/4 Stunden gekocht. 
Die ausgeschiedene Substanz wurde aus Alkohol umlirystallisiert. 
Ausbeute fast quantitativ. 

Die Verbindung krystallisiert in dunnen, schillernden Tafeln, die 
in den meisten Losungsmitteln schwer loslich sind. 

0.1776 g Sbst.: 0.4407 g COZ, 0.0668 g HaO. - 0.1090 g Sbst.: 10.0 ccm 
N (160, 746 mm). 

CliH,oO,Na. Bcr. C 6764, H 3.80, N 10.52. 
Gef. 67.67, )) 4.21, n 10.64. 

O x i m  a. 
Die Nlutterlauge bei der oben beschriebenen Reaktion I wurde 

rnit Wasser gefallt. Es schied sich ein 0 1  aus, das mit Alkohol aus- 
geruhrt, nach und nach krystallisierte. Nach zwei Umkrystallisationen 
wurde eine in rechtwinkligen Prismen krystallisierende Substauz mit 
Schmp. 121.5O erhalten. 

0.1539 g Sbst.: 0.3596 g CO1, 0.0600 g HsO. - 0.1393 g Sbst.: 12.0 ccm 
N (18O, 745 mm). 

C15H1Z04N2. Ber. C 63.36, H 4.26, N 9.86. 
Gef. 2 63.72, * 4.36, s 9.91. 

A c e t y l d e r i v a t  v o n  Oxim a, 
wird dnrch Einwirkung von Acetylchlorid auf das Oxim in Pyridinlosung 
erhalten. Dieselbe Verbindung entsteht sehr leicht, wenn eine Eisessiglosung 
mit einigen Tropfen Schwefel- oder Jodwasserstoffsaure gekocht wird. GroSe, 
glanzende Krystallschuppen vom Schmp. 132- 132.50. 

0.2102 g Sbst.: 15.7 ccrn N (170, 754 mm). - 0.2207 g Sbst.: 16.3 ccni N 
(17O, 758 mm). 

C1THI105Na. Ber. N 8.59. Gef. N 8.72, 8.64. 

O x i m  B. 
5 g Hydroxylaniin-Chlorhydrat und 10 g Natriumacetat wurden in 

kochendem Alkohol gelost und das ausfallende Kochsalz abfiltriert. 
Diese Losung von Hydroxylamin-Acetat wnrde mit 5 g feingepulvertem 
Glycid geschiittelt. Sie erstarrte dann zu einem Brei von einer baum- 
wollahnlichen Masse, die aus Alkohol umkrystailisiert wurde. Haar-  
feine Niidelchen, die bei 145O schmelzen. 
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0.1552 g Sbst.: 0.3620 g COz, 0.0671 g HsO. - G.1280 g Sbst.: 10.3 ccm 
N (14O, 763 mm). 

C,,KlaOaWz. Ber. C 63.36, H 4.26, N 9.86. 
Gef. B 63.61, 4.84, )) 9.61. 

A c e t y l d e r i v s t  von Oxim @ 

wird entweder durch Behandlung von dem Oxim in Pyridinlosung mit hcetyl- 
chlorid in der TCalte oder durch Kochen des Oxims rnit Essigsaure-anhydrid 
erhalten. Die Verbindung schiel3t in farblosen, schiefwinkligen Prismen an, die 
hei 1230 schmelzen. 

N (160, 753 mm). 
0.1926 g Sbst.: 0.4422 g CO,, 0.0807 g HzO. - 0.1648g Sbst.: 12.2 CCIU 

C ~ T H ~ * O ~ N ~ .  Ber. C 62.56, H 4.33, N 8.59. 
Gef. )) 62.62, 4 69, )) 8.69. 

O x i m  y .  
Wenn man das Oxim /I aus Mrthylalkohol umkrystallisiert, tritt 

biaweilen eine spontane Umlagerung ein, und man erhiilt eine in 
kleinen, glasklaren Kuben krystallisierende Verbindung rnit Schrnp. 
153O. Wird sie in  Alkohnl aufgelost, so bildet sich das niedriger 
schmelzende Oxim zuriick. 

0.1643 g Sbst.: 13.5 ccm N ( 1 5 0 ,  763 mm). 
C15HIz04N2. Ber. N 9.86. GeF. h' 9.7s. 

3 -P h e n y 1- 5 - [ni - n i t  r o - p h e n  y 11 - 4 - o d e  r - 5 - o x y - i s o  x a z o 1 i d  i U .  

Das P-Oxim wurde i n  Eisessiglosung einige Minuten mit einem 
Uberschufi von Jodkalium gekocht, wonach die Losung mit Wasser 
gefallt und rnit schwefliger Saure entfarbt wurde. Es  entstand ein 
weil3er Niederschlag, der nach Umkrystallisierung aus Methylalkohol 
bei 145-146O schmolz. Die Verbindung krystallisiert in wohlaus- 
gebildeten, farblosen Prismen, ist in Siuren und in organischen LO- 
sungsmitteln sehr leicht loslich. 

N (180, 749 mm). - 4.563 mg Sbst. (nach Pregl): 0.387 ccm N (18O, 759 mni). 
0.1767 g Sbst.: 0.4061 g COa, 0.0814 g HaO. - 0.1932 R Sbst.: 16.4 C C ~  

ClsHlc04Nz. Ber. C 62.91, K 4.93, N 9.79. 
Gef. D 62.68, 2 5.16, D 9.81, 9.94. 

Wird eine Losung des Isoxazolidins in verdunnter Salzsaure mit 
Natriumnitrit versetzt, so fallt ein N i t r o s o d e r i v a t  als ein gelbliches 
0 1  Bus. Leitet man Stickstofftrioxyd in eine trockne Benzollosung 
ein, so erhiilt man nach Abdampfen im Vakuum gelblich-weiBe Kry- 
stalle, die sehr unbestindig sind und sich schon beim Umkrystallisieren 
zersetzen. Sie schmelzen unter heftiger Gasentwicklung unscharf bei 
ca. 135--140°. 
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E i n w i r k u n g  v o n  S e m i c a r b a z i d  a u f  B e n z o g l - [ m - n i t r o -  
p h e n  yl! - ox  i d  o a t  h a n .  

Bei der Reaktion zwischen Semicarbazid-Acetat und Benzoyl-phe- 
nyl-oxidoathan bat W i d m  a n  l) eine bei 150° schmelzende Verbindung 
erhalten, die er als ein Semicarbazon adfaBt. 

Das Nitroglycid gibt unter ghnlichen Bedingungen eine bei 162 
-163O schmelzende Substanz C16HI4 O4 N4. Da Hydrazinhydrat und 
Phenylhydrazin mit den Glyciden keine Oxidoatbanderivate geben, 
sondern unter RingschlieBung reagieren, liegt die Wabrscheinlichkeit 
sehr nahe, daIj Semicarbazid in ahnlicher Weise reagiert. 

DaB dies auch der Fall ist, geht daraus hervor, daS die Verhin- 
dung auch durch Einwirkung von Semicarbazid auf das l-Phenyl-3- 
[n~-nitro-phenyl]-2-oxy-3-chlor-propanou-(l) erhalten werden kann: 

O H  C1 OH . .  
CsHj. CO. CH.CH. CsHj .KO2 --t CsHs. C . C H . C I I . C ~ H I .  NO2. 
+ I 

HaN - -NH. CO. NHa N.CO.NH? 
\ 

Sie ist also 3-Phenyl-5-[m-nitro-phenyl]-4-oxy-[pyrazol-dihydricl- 
4,5]-carbonamid-(l). 

m - N  i t r o - CL-  o x  y ~ b e n  z a1 a c  e t o  p h e n o n  reagiert mit Semicarbazid 
i n  anderer Weise. hlan erhalt dabei ein bei 120-125O schmelzendes 
I s o m e r e s ,  das als das Semicarbazon des Diketons aufzufassen ist. 

La& man Phenylhydrazin auf das  C h l o r h y d r i n  einwirken, so 
erhalt man, wie vorher beschrieben wurde, 1.3-Diphenyl-5-[m-nitro- 
phenyl]-4-oxy.[pyrazol-dibydrid-4.5]. AuE gbnliche Weise reagiert 
Hydrazinhydrat. 

Bei einer Gelegenheit habe icb jedoch unter nicht naher unter- 
suchten Bedingungen ein ganz anderes Produkt erbalten. Dieses hat 
die Zusammensetzung CIS HIS 0 2  NS und krystallisiert in intensiv gel- 
ben Nadelchen vom Schmp. 165O. Die Verbindung kann in der Weise 
entstanden sein, daB die Carbonylgruppe und das Chloratom jede iiiit 
ihrem Hydrazinmolekul unter Bildung eines Hydrazinhydrazons rea- 
giert, wobei gleichzeitig Wasser abgespalten wird, wonach Ringschlie- 
Sung unter Entstehung eines Pyrazolins eiotritt: 

NH . NH, NH . KHa 
C s H ~ ~ .  C. CH : C . CsH4 .KO3 -+ CsHs. C. CH2. C . CsHa . NO2 . 

II /I I 
N .  NH? X ~ -NH 

I) B. 49, 483 [1916!. 
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3 -p  h e n y 1 -  5 - [ m-n i t  r 0 -p  h e n y 11-4 - o x  y - [p y r a  z o I - d i  h d r i d  - 4 51 - 

I. 1 g Semicarbazid-Cblorhydrat und 1 g krystallisiertes Natrium- 
acetat wurden in Alkohol gelost und dann 1 g Glycid zugesetzt. Die 
Liisung wurde 24 Stdn. stehen gelassen. Der  entstandene N e d e r -  
schlag wurde mit Wasser gewaschen und aus Methylalkohol umkry- 
stallisiert. Zur weiteren Reinigung wurde die Substanz in warmem 
Eisessig geliist und rnit Methylalkohol gefillt, wobei kurze, farblose 
Prismen langsam auskrystallisierten, die unter Zersetzung bei 162- 
163O schmolzen. 

11. Eine Methylalkohol-Losung von Sernicarbazid-Acetat, aus 0.5 g 
Chlorhydrat und 0.6 g Natriumacetat bereitet, wurde rnit 0.5 g Chlor- 
hydrin versetzt. Nach viertagigem Stehen an einem kalten Ort war 
das Xondensationsprodukt ausgeschieden. 

Die Verbindung ist i n  Methylalkohol und Benzol schwer loslich, 
in Eisessig leicht loslich. 

0.0954g Sbst.: 14.0 ccm N (150, 756 mm). 
C16H1(04Nb. Ber. N 17.18. Gef. N 17.30. 

Kocht man eine Athylalkobol-Losung der Verbindung, so wird sie 
unter Gelbfarbung zersetzt, und als Hauptprodukt der Reaktion kann 
nian 3-Pbenyl-5-[m-nitro phen yl]-pyrazol isolieren. 

c a r b o n  amid-(1) .  

S em i c a r b a z o n d e s 1 1 ~  - Nit  r o - U - ox  y - b e n z a 1 a c e  t o p h e n  o n  s. 

Gleiche Gewichtsmenge Semicarbazid-Chlorhydrat, krystallisiertes 
Natriumacetat und Nitro-u-oxy-benzalacetophenon wurdeu rnit Alkohol 
gekocht, bis alles gelost war. Nach Stehen iiber Nacht wurde eine 
kleine Meuge einer schwer lijslichen Suhstanz (Nitro-diphenyl-pyrazol, 
Schmp. 205O) abfiltriert und die Mutterlauge rnit Wxmer gcfillt. Es 
fie1 eiu gelblich-weiaer, BuBerst leicbt loslicher Niederschlag aus, der 
a m  verdiinntem Methylalkohol umkrystallisiert wurde. Schmelzpunkt 
unscharf unter Gasentwicklung 120--12.5’. 

0.0461 g Sbst.: 6.6 ccm N (13O, 763 mm). 
C16Hl(0,N4. Ber. X 17.18. Gef. N 17.16. 

3 -P h e n y L - 5 - [ m- n it  r o - p h e n 3; 11 - 4 - ox  y - [ p y r a z 01 - d i h y d r i d  - 4.51 
wird erhalten, wenn man eine Alkoholliisung des Glycid-chlorhydrins 
einige Minuten mit eioem Uberschul3 Ton Hydrazinhydrat erwarmt. 
Beim Abkiihlen fiillt die Verbindung a15 fast farblose, rhornboedrische 
Blattchen aus, die nach Umkrystallisation aus Alkohol bei 184-185O 
schmelzen. In  Methyl- und Athylalkohol ziemlich schwer loslich. 

0.1576 g Sbst.: 0.3700 g ( 2 0 2 ,  0.0718 g HsO. - 0.0640 g Sbst.: S.0 ccm 
W (150, 763 mm). 
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ClsH1303Ks. Ber. C 63.58, H 4.63, N 14.84. 
Gef. 64.03, B 5.10, 14.87. 

3 - P h e n y l -  5 - [ m  - n i t  r o  - p  h e U y 11-5 - h y d r a  z i n  o - [p y raz o 1- 
d i h y d r i d - 4.51 

i s t  bei einem Versuch, oben erwahnte Verbindung darzustellen, ein- 
mal erhalten worden. E s  krystallisiert in gelben Nadeln, die bei 165' 
schmelzen und i n  Alkohol schwer lijslich sind. 

0.1462 g Sbst.: 0.3254 g COz, 0.0651 g HzO. - 3.805 mg Sbst. (nach 
P r e g l ) :  8.45 mg CO*, 1.71 ing H?O. - 0.0590 g Sbst.: 12.0 ccm N (lY, 
7 4 ~  mm). 

C 1 5 H 1 5 0 ~ N s ,  Ber. C 60.59, H 5.08, N 23.56. 
5.21, 5.02, )) 23.76. Gef. )' 60.70, 60.52, 

E i n w i r k u n g  r o n  R h o d a n w a s s e r s t o f f s a u r e  u n d  T h i o -  
h a r n  s t o f f a n  f B e n  z o y 1- [ ) i t -  n i t  r o  - p  h e n  y 1] ~ ox i d  o ii t h a n .  
Die groBe Analogie zwischen den Halogenwasserstoffsiiuren und 

Rhodanwasserstoff lie13 vermuten, daB Rhodanwasserstoffsaure ahnlich 
den ersteren mit dem Glycid leicht reagieren wiirde. Dies war auch  
der Fall. 

Wahrend aber ChlorwasserstofE neben dem Chlorhydrin grol3e 
Mengen nicht isolierbarer Produkte gibt, reagiert Rhodanwasserstoff 
in Eisessiglosung sehr glatt und gibt in fast quantitativer Ausbeute 
e ine Verbindung CI6Hls OS NP S. 

Die Konstitution dieser Korper, sowie die der Thioharnstoff-Deri- 
vate habe ich bisher nicht sicher feststellen konnen, vorlaufig habe 
ich sie als Tetrahydro-thiazole angesehen I). 

Bei der Reaktion zwischen dem Glycid und Rhodanwasserstoff 
erwartet man i n  erster Linie ein Rhodanhydrin zu erhalten, entspre- 
chend I oder 11, j e  ua-hclem die Rhodangruppe sich dem eiuen oder 
anderen Kohlenstoffatom des urspriinglichen Oxidoringes anlagert : 

I. CsHs .CO. CH (OH). CH (SCN) . CtjH4. NOp. 
11. C6H5 .CO.CH(SCN).CHiOH).CsI-Ia.NO,. 

D a  die Verbindung, wenn auch in winzigen Mengen, durch Um- 
setzung vvn C h l o r h y d r i n  mit Kaliumrhodanid erhalten wurde muB 
Forme1 I1 gestrichen werden. 

Ein Rhodanhydrin kann aber die Verbindung kaum sein. Sie 
besitzt stark saure Eigenschaften, und die Rhodangruppe 1aBt sich 
durch einfache Umsetzungen nicht entfernen. Es hat sich also unter 
BingschlieSung eine heterocyclische Verbindung gebildet. 

l) Vergl. Bodforss ,  Dissertation, Upsala 1917. 



210 

Von den vielen Moglichkeiten, die hierbei in Betracht kommen, 
habe ich der Formel: 

C&. CO. CH- CH.  (36%. NOa 
I I 

NH.CO.S 
aus folgenden Griindbn den Vorzug gegeben. 

Umwandlung der Rhodan-essigslure in Senfol-essigsaure '1, 
Die Umwandlung des prirnaren Rhodanhydrins entspricht der  

CO-CHa CO--CHa 
I I - * I  
OH SCN NH.CO.$ ' 

oder der Isomerisation von Rhodan-aceton (und anderen a-Rbodan- 
ketonen) in Methyl-0x0-tbiazolin : 

CHa .CO. CH, CHa .C=CH CHa . C=-=CH 
I I I .  
OH kCN -* NH .CO.S 

I --f 
SCN 

AuBerdem ist bei C y a n  s a u r e  eine Reaktion gefunden worden, 

Durch Einwirkung von Kaliurncyanat auf Epichlorhydrin erhielt 
die der meinigen ganz analog zu sein scheint. 

T h o m s e n 3 )  eine Verbindung C4H6 OaNC1, der er die Pormel: 
CHa---CH. CHp.Cl 

I I 
N H  -CO-0 

erteilte. Diese Konstitntion ist spater von anderen Forschern 4, be- 
stlitigt worden. 

Bei der Einwirkung von T h i o -  h a r n s t o f f  auf eine Alkohollosung 
des Nitro-glycids habe ich einen basischen Korper C16Hla 0 3  N3 S er- 
halten. Dieser ist aus  den reagierenden Stoffen unter Austritt eines 
Molekiils Wasser entstanden : 

Cis Hi1 0 4  N + CHI Na S = C16 Hia O3 Na S + HaO. 
Der Verlauf der Reaktion kann in der Weise gedacht werden, 

daIj entweder der Schwefel oder der  Stickstoft sich unter Offnen des  
Oxidoringes und Bildung eines Thioharnstoff-Derivates addiert bat: 

O H  OH 
. CH .CH.  .CH.CH.  

I 11. I 
S N H  

I I 

I. 

Ha N .  C : N H  HsN.C:S 

*) H e i n t z ,  A. 136, 223 [1865]; L i e b e r m a n n ,  L a n g e ,  B. 12, 1594 

2, H a n t z s c h ,  W e b e r ,  B. 20, 3127 [1887]; Arapides ,  A. 249, 7 

3, B. 11, 2136 [1878]; vergl. Patern l t ,  Cingolani, G. 38, I, 243, 

*) J o h n s o n ,  Gues t ,  Am. 44, 453. 

[1879]. 

[ 18881. 

[1908]. 
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welches dann unter Wasserabspaltung eine cyclische Verbindung ent- 
stehen lafit. 

Der  zweite Fall wurde zu Verbindungen mit exocyclisch gebun- 
denem Schwefel fuhren. 

Sie wurden sich in der Mercaptanform wie eine Saw, verhalten, 
bei vorsicbtiger Oxydation ein Disulfid geben und mit Quecksilber- 
oxyd oder Brom ihren Scbwefel leicht abspalten, was bei der Ver- 
bindung gar  nicht der Fall ist. 

Die alternativen Formeln : 
CsHb ,CO. CH-CH. CsHi, NO2 CsHs. CO. CH-CH. CsHd . NO? 

I 1  I 
HN S !3 NH 
\/ \/ 
C C 
I1 ‘ I  

NH NH 
scheinen mir den Eigenschaften der Verbindung (soweit sie bekannt 
sind) Rechnung z u  tragen. 

Analog wurde das  aus Thiocarbanilid erhaltene Diphenylderivat 
konstituiert sein. 

4 - B e n z o y I- 5 - [ m- n i t r 0 - p  h e n  y 11.2 - o x  0- t h i a  z 01 i d  i n  (?). 
Urn die erforderliche Rhodanwasserstoffsaure darzustellen, wurde Queck- 

silberrhodanid in Eisessig unter Einleitung von Schwefelwasserstotf aufge- 
schlimmt. Nach 6 Stdn. wurde eine neue Portion Rhodanid zugesetzt und 
die LBsung geschuttelt, bis aller Schwefelwasserstoff verschwunden war. Ich 
erhielt nach dem Filtrieren eine wasserhelle, schwach gelbliche Fliissigkeit 
mit. einem Gehalt von 5° /0  HSCN. 

Das Nitro-glycid wurde in heil3em Eisessig gelost, die Losung ge- 
kuhlt, und bevor noch ein Auskrystallisieren eintrat, wurde etwas 
mebr als die berechnete Menge Rhodanwasserstoff zugesetzt. 

Die ganz klare Liisung wurde nach zweitagigem Stehen mit 
Wasser gefallt, wobei ein gelbes 0 1  ausfiel, das  bei Behandlung mit 
Alkohol sich in eine krystallinische Substanz umwandelte. 

Die Verbindung krystallisiert aus Alkohol in gelblich-weiGen 
Prismen, die in organischen Losungsmitteln leicht loslich sind und 
beim Erhitzen unscharf unter Zersetzung bei 120-125O schmelzen. 

0.1674 g Sbst.: 0.3609 g COS, 0.0563 g Ha0 und 0.1167 g BaS04. - 
4.981 mg Sbst. (nach P r e g l ) :  0.369 ccm N (160, 756mm). 

&HI) O4N2 S. Ber. C 58.50, H 3.69, N 8 54, S 9.77. 
Gef. * 58.80, D 3.76, D 8.70, a 9.58. 

Die Verbindung lost sich leicht in Natronlauge und Ammoniak 
zu stark orange bis rot gefarbten Losungen, die sich bei Zusatz von 
Siiuren entfarben und unveranderte Substanz ausscheiden. Eine Lo- 
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sung in konzentrierteni Ammoniak, die fast blutrot ist, trubt sich bin- 
Den wenigen Minuten und setzt eine gelbbraune, wahrscheinlich 
amorphe Substanz ab, die ungefihr halb so vie1 Schwefel wie das  
Thiazolidin enthilt. 

Wird die Verbindung in Pyridinlasung mit einem UberschuB von Acetyl- 
chlorid behandelt, so erhalt man nach Fallen mit verdunnter Schwefclsaure ein 

Acety lder iva t ,  
das aua Alkohol in langen, farblosen Krystallen mit Schmp. 1 1 1 0  anschieot. 

2.793 mg Sbst. (nach Pregl ) :  6.00 mg COa, 0.88 mg HsO. 
ClaH1405N2S. Ber. C 58.35, H 3.81. 

Gef. ,, 58.59, n 3.53. 

5 - E e n z o y 1 - 4 - [ 111 - n i t  r o - p h e n y 13 - 2 -i m i n o  - t h i a z o 1 id  i n  o d e  r 
4 - B e n z o y 1 - 5 - [ m - n i t  r o - p  h e n y I ]  - 2 - i m i n  o - t h i  a 2 o 1 i d  i n (?I. 

Die Einwirkung von Thioharustoff auE Benzoyl-nitro-phenyl- 
oxidoathan verlauft scheinbar sehr launenhaft, und ein einheitliches 
Produkt kann nur untw ganz bestimmten Bedingungen erhalten werden. 

1 g Glycid und 2.5 g feingepulverter Thioharnstoff wurden mit 
20 ccm Alkohol hbergossen und unter lebhaftem Umschiitteln erhitzt 
und, von dem Augenblick an gerechnet, WO die Losung sich gelb z u  
farben anfangt und die meisten Substanzen in Losung gegangen siud, 
3 Bfinuten lang gekocbt. Dann wird gekiihlt und mit Wasser gefillt. 

Es entsteht eine sehr feine, kolloidahnliche E m i ~ l ~ i o n ,  die Dach 
Wochen nur  zum Teil sedimentiert. Urn das Absetzen zu  bescbleuni- 
gen, wurde die Losung kraftig zentrifugiert. Der erhaltene Nieder- 
schlag wurde aus verdunntem Alkohol mehrmals umkrystallisiert. 

Das reine Praparat bildet intensiv gelbe Krystalle, die unter 
Zersetzung bei 176-177O schmelzen. 

5.207 mg Sbst. (nach P r e g l ) :  11 26 mg COa, 1.78 m g  HzO. -4.741 m g  
Sbst. (nach Pregl ) :  0.539 ccm N (17O, 753 mm). - 0.2184 g Sbst. (nach 
Carins) :  0.1467 g BaSOI. 

C16H1303N3S. Ber. C 58.68, H 4.00, N 12.85, S 9.80. 
Gef. )> 58.98, n 3.83, z 13.26, n 9.23. 

Die Verbindung ist in  organischen Lasungsmitteln und in Sauren 
leicht liislich, dagegen nicht in  Alkalien. 

Eine Losung in verdannter Essigaaure gibt mit kleinen Mengen 
Natriumnitrit eine intensiv purpurrote Losung, die einen roten Nieder- 
schlag absetzt; setzt man einen Uberschufi von Nitrit zu, so geht die 
Farbe in  braun uber. 
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2 . 3 - D i p h e n y l - 5 - b e n  z o y l - 4 - [ m - n i t r o - p h e n y l ] - 2 - i m i n o -  
t h i a z  o l id in  o d e r  2 .3  - U  i p h e n  y 1- 4- b en z o y 1- 5 - [VL - n i t  r o- 

p h e n  yl] - 2 - i m i  n o - t h i a z  o 1 i d i  n (?). 
Gleiche Gewicbtsmengen Nitroglycid und Thiocarbanilid wurdeo 

mit Alkohol 8 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach einer Weile be- 
gann ein schwerer, krystallinischer Niederschlag sich abzusetzen, der, 
wenu die Losung noch warm mar, rasch abgenntscht und auf dem Filter 
rnit heiBem Alkohol gewaschen wurde. - Das so erhaltene Praparat 
ist ohne weiteres analysenrein. Es bildet ein gelbes Krystallpulver, 
das i n  den meisteo neutralen, organischen Losungsmitteln sehr schwer 
Ioslicb, dagegen in Eisessig, verdiinnten SIuren und i n  Pyridin ziem- 
4ich leicht liislich ist. Konzentrierte Schwefelskure lost die Verbin- 
dunp mit roter Farbe; beim Erhitzen wird die Losung entfarbt. 
Schmelzpuukt unter Zersetzung 221O. 

3.115 mg Sbst. (nach Pregl): 7.96 mg COS, 1.21 mg HaO. - 3.770 mg 
Sbst. (nach P r e g l ) :  0.297 ccm N (15O, 757 mm). - 0.2043 g Sbst. (nach 
C a r i u s ) :  0.1034 g BaSO4. 

Cs8HalO3N3S. Ber. C 70.10, H 4.41, N 5.77, S 6.69. 
GeF. x 69.70, 4.35, 9.30, * 6.95. 

Eine Losung der Verbindung i n  verdiinnten Sauren gibt mit 
Broni und Jod unlosliche A d d i t i o n s v e r b i n d u n g e n ,  die nicht ohne 
Zersetzung umkrystallisiert werden ltonnen. 

0 479 g Thiazolidin wurden in Eisessig geldst, rnit Wasser verclunnt uiid, 
80 lange ein Nieclerschlag rntstand, wit einer Drom-Bromkaliurn-Losung (3.2 0 

Br) versetzt. Es wuiden 5 ccm = 0.16 g Br, 2 Atomen entsprechend, vcr- 
braueht. - Die Additionsmrbindung mag also die Zusammensetzang 
CgsHgI 03N3BrzS hnben. 

IVirct die Verbindung m i t  emem Lberschnli, van Brorn(-wasser) behan- 
delt ~ clie gcwohnttche Uethotle, Thiszolringe zu sprengen -, so entstelien 
Produkte, die noch nicht in reinem Zustandr erhalten warden sinrl. SchweCel- 
sinrc bildct sich hci dicser Oxydation nicht. 

Natriumlthylat fiihrt die Verbindung i n  eine I s o m e r e  uber. 
1 g Substanz wurde rnit 100 ccm Alkohol und Allroholat aus 

1.4 g Xatrium gekocbt, bis alles in Loaung gegangen war. Nach An- 
sluern rnit Essigsiinre und Fiillung mit Wasser wurde eine orang'e- 
rote Verbinclung erhalten, die nxch Umkrystallisation aus  Alkohol 
unter BraunfIrbuDg und Gasentwicklung bei 2450 schmolz. 

3.857 mg Sbst. (nach Pregl):  9.95 mg COz, 1.66 mg HaO. - 6.524 mg 
Sbst. (nach P r e g l ) :  0.480 ccm N (160, 765 mm). 

C2sHg103N3S. Ber. C 70.10, H 4.41, N 5.77. 
GeE. x 70.36, )) 4.82, * 8.78. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LI. 1.5 
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Die Verbindung verhalt sich Losungemitteln und Schwefelsaure 
gegeniiber wie ihr lsomeres. 

Bei Einwirkung von Thiocarbanilid auf das Glycid bildet sich als 
Nebenprodukt m-Nitrobenzal-acetophenon, wobei das Thiocarbanilid 
also wie Jodwasserstoff eine Reduktion bewirkt hat. 

U p  sala,  Universitatslaboratorium. 

20. Sven Bodforse: 
dber die Einwirkung des Lichta auf Retoxidoverbindungen. 

(Eingegangen am 30. Oktober 1917.) 

Oxidoverbindungen werden im allgemeinen leicht zu den ent- 
sprechenden Ketonen isomerisiert : 

-CH.CH- -+ -CHa.CO- .-./ 
0 

Diese Umlagerung tritt beim Erhitzen fur sich allein oder bei 
Gegenwart von Katalysatoren wie Sauren , Aluminiumoxyd oder Me- 
tallen ein. So gibt z. B. S t y r o i - o x y  d '> mit verdunnten 
nyl-acetaldehyd : 

C g  Hs . CH. CHa -+ CsHs . CHa . CHO, 
\/ 

0 
At h y 1- m e t  h y l - a  t h y l e  n ox  y d ') beirn Erhitzen auf 2000 
quantitativ M e t h y l - b u t a n a l :  

Sanren Phe- 

mit Metalleo 

At  h y l e n  - o x  y d ') beirn Erhitzen mit Aluminium ox yd A c e  t a l d e  h y d : 

cHz\O --f. CHs.CHO. 
CHa' 

Einige erwahnenswerte Falle von spontanen Urnlagerungen sind 
von H o e r i n g ' )  gefunden worden. So gibt A n e t h o l - o x y d  beim Er- 
hitzen auf 2000 unter Warmeentwicklung A n i s y l - a c e t o n :  

CHa 0 .  Cs Hd . CH. CH. CHs -+ CHaO . CsHi . CHa . CO. CH,. 
--.I 
0 

1) Tiffeneau,  P o u r n e a u ,  C. r. 146, 697 [1908]. 
2) F o u r n e a u ,  Ti f feneau ,  C. r. 140, 1595 [1905]. 
3) Ipa t iew,  B. 36, 2017 [1903]. *) B. 38, 3450 [1905]. 




