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41. Adolt Sonn: Einige Derivate des Pdonols.
[Aus dem Chem. Ipstitut der Universitit Kénigsberg i. Pr.].
(Eingegangen am 18. November 1920.)

Im Zusammenhang mit anderen Arbeiten habe ich einige Abkémm-
linge des Pi#onols () dargestellt. Da in letzter Zeit von anderer
Seite?) #hnliche Versuche angekiindigt sind, beschreibe ich sie im
Naehfolgenden kurz. Gleicbzeitig mit Adams?) habe ich durch Be-
handlung von Pionol mit Salpetersiure in Eisessig ein Nitro-péonol
gewonnen, dem ohre Zweifel die Formel (II.} zukommt. Durch Re-
duktion entstehbt dardus das entsprechende Amino-pionol, das man
auch aus Benzolazo-paonol durch Einwirkung von Natrium-
hydrosultit erhalt. Das Nitro-pionol wurde noch mit Anisaldehyd
kondensiert und das entstandene [8-Nitro-4-methoxy-6-oxy-

phenyl]-[4'-methoxy-styryl]-keton (II.) zur Aminoverbindung
reduziert.

COCH, COCHs
HO.~— ™ . HO.~ ™
(L) ] (1) - o,
= ~
OCH, OCH,
OH
(IIL) CH30-< > CO.CH. CH< )+ OCH;.
NOs
Versuche.

2-Methylather des 2.4 -Dioxy-5-aceto-azobenzol. (Benzol-

azo-péionol), CsH,.(OCH,)*(OH)*(COCH:)*(N: N.Cs Hs)™

Zu einer Lésung von 3 g Péonol in dberschissiger, sehr ver-
diinnter Natronlauge gibt man die Diazoniumldsung aus 1.85 g Anilin.
Beim Ansiiuern der dunkelroten Losung fillt ein gelbrotes Harz aus,
das bald fest wird. Aus heilem Alkohol krystallisiert die Azover-
bindung in glinzenden, braunroten Nidelchen.

0.1333 g Sbst.: 12.15 cem N (16.5¢, 751.5 wm, ib. 33-proz. KOH).

CisH14OgNs (270.13). Ber. N 10.37. Gel. N 10.55.

Die Azoverbindung ist leicht l8slich in Kssigester, Aceton und
Benzol, ziemlich leicht in Ather, leicht auch in heiBem Ligroin, sehr
schwer in Wasser. Der Schmelzpunkt liegt bei 135°,

) Rennie, Cooke und Finlayson, Soe. 117, 338—3850 [1920].
3) Am. Soe. 41, 247—270; C. 1919, IIT 5%6.
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3-Amino-pionol

50 g Benzol-azo-pionol iibergieft man mit 300 ecem Alkobol und
gibt eine Losung von 7.4 g Natrinmhydroxyd in Wasser hinzu, Die
entstandene rote Ld&sung versetzt man unter Umschiittels und Er-
hitzes mit Natriumhydrosulfit (im ganzen 200 g). ks tritt allmahlich
Enttirbung ein; nur eine schwuche Rotfirbung bleibt bestehen. Es
wird heif} filtriert, das Anilin und der Alkohol mit Wasserdampi ab-
geblasen. Aus der wilBrigen Lisung krystallisiert das Amin in gelb-
lichen Nadeln aus. Die Ausbeute betrigt 22.5 g.

0.1807 g Sbst.: 12.1'cem N (179, 764 mm, ib. 33-proz. KOH).

CoH;; 05 N (181.09). Ber. N 7.74. Gef. "N 7.83.

Das Amino-pionol schmilzt nach “vorheriger schwacher Sinterung
bei 115° (upkorr.). Es ist leicht 16slich in heiBem Wasser. Die
walirige Losung farbt sich mit Eisenchlorid tief weinrot; auf Zusatz
von mehs Ferrichlorid scheiden sich violett gefazbte Flocken aus.
Das Amino-pionol 18st sich leicht in heiBem Alkohol, Ather und
Benzol, etwas schwerer in Ligroin; von Essigester wird es schon in
der Kilte leicht auigenommen.

Diacetylderivat. Glinzende derbe Krystalle, die unter dem
Mikroskop wie kurze Sdulen von oft wiirfelfirmigem Aussehen er-
scheinen. Sie schmelzen bei 165°, (unkorr.) zu. einer klaren Fliissig-
keit. Die Acetylverbindung.ist ziemlich leicht lfslich in heiflem
Alkohol, etwas schwerer in Essigester und Benzol, sebr schwer in
Ligroin.

0.2264 g -Shat.: 10.2 cem N (20°, 759 mm, @b. 33-proz. KOH.)

CisHy;sOs N (265.12). Ber. N 528. Gel. N 5.18.

[3-Nitro-4-methoxy-6-0xy-phenyl]-[4'-methoxy-styryl}
keton (IIL).

Zu 2g 3-Nitro-paonol in & cem Kalilauge - (4 ccm 33-proz.
KOH + 4 ccm H;0) gibt man 1.3 g Anisaldehyd in 4 cem Alkohol.
Aus der nicht ganz klaren Losung scheidet sich beim Steben das
Kaliumsalz des Kondensationsprodukts aus. Nach einigen Tagen 15st
man in Wasser und siuert an. Die abgeschiedene gelbe Fillung
wird mit einer Bicarbonatldsung verrieben, abgesaugt und aus Eis-
essig krystallisiert.

0.1743 g Sbst.: 7.0 cem N (209, 754 mm, ib. 33-proz. KOH).

CirHisOsN (829.12). -Ber. N 4.26. Gef. N 4.57.

Das Styrylketon bildet gelbe, diinne, vielfach zerkliiftete Blittchen.
Sie schmelzen nach schwacher Sinterung bei 182° (unkorr.). Die
alkoholische Lésupg firbt sich mit Eisenchlorid tief orangerct. Es
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ist ziemlich schwer léslich in heiBem Alkohol und Aceton, etwas
leichter in Essigester und Benzol, sehr schwer in Ather und Ligroin,
s0 gut wie unloslich in Wasser.

Durch Reduktion der Nitroverbindung in Eisessiglosung mit Zion
und Salzsdure erhilt man das entsprechende Amino-styryl-keton.
Das Acetylderivat krystallisiert aus Essigsiure in sternformig an-
geordneten Nadeln; es schmilzt bei 208° (unkorr.).

42. R. Feulgen: Darstellung von Platinmohr.
{Aus dem Physiolog. Institut d. Universitit Giefen.)]
(Eingegangen am 4. August 1920.)

Platinmohr zur katalytischen Hydrierung stellt man nach Low-
Willstitter') durch Reduktion von Platinchlorid mit Formaldehyd
in alkalischen Losungen und Auswaschen des abgeschiedenen Platins
dar. Beim Auswaschen (durch Dekantieren) geht jedoch in kurzer
Zeit ein Teil des Platins kolloidal in Lésung, und zwar noch bevor
das Metall chlorfrei gewaschen ist. Abgesehen von Verlusten, wird
das sichere Arbeiten hierdurch sehr gestort.

Es zeigte sich, daBl durch kurzes sehr kriftiges Schiitteln, be-
sonders bel schwach essigsaurer Reaktion der Flussigkeit, eine
vollstindige Ausflockung-bezw eine Behebung der Neigung, in kolloi-
dale Losung zu gehen, erzielt werden konnte, so daB irgend welche
Schwierigkeiten nicht hestehen, wenn man folgendermaBen vorgeht:

5 g Platinchlorwasserstoffsiure (Platinchlorid des Handels) werden
in 5 ccm Wasser gelost, 7 com 40-proz. Formalin zugesetzt und all-
mihlich unter Kithlung eine Losung von 5 g Natriumhydroxyd in 10 cem
Wasser eingetragen. Man 1iBt !/; Siunde stehen, vervollstindigt durch
viertelstiindiges Eintauchen des Kolbchens in ein Wasserbad von 55¢
die Reduktion und gieBt die Masse in einen zur Hilfte mit Wasser
gefiillten Halbliterkolben. Man schiittelt nunmehr einige Minuten sehr
kraftig, worauf sich der zum Teil sehr feine Niederschlag in grobe,
sich augenblicklich. absetzende Flocken verwandelt und die dariiber-
stehende Fliissigkeit fast farblos wird. Diese gieBt man ab, fillt
Wasser auf und séuert nunmehr mit Essigsiure stark an. Nach
kriftigem Schiitteln bilden sieh wieder die groben Flocken, und nun-
mehr kann das abgeschiedene Metall beliebig ausgewaschen werden,
ohne dafl Neigung zur kolloidalen Losung bestiinde. Endlich saugt man
ab und trocknet den vom Filter entfernten Niederschlag im Vakuum

1) B. 28, 289 [1890]; 45, 1472 [1912],





