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Das Semicorbazon lieB sich bier wcgen der Xlkohol-Loslichkeit der Diketo- 
verbindung faseen: es scheidet sich als feines. weil3cs Krystnllpulver rom Schmp. 305'' ab. 

Reduziert man das racem. Diketon nach Clemmensen unter Zusatz 
von Alkohol, so geht es erst in Losung, allmahlich scheidet sich auf dem Zink 
eine feste Masse ab. Nach dem Aufnehmen in Benzol und Abdestillieren des 
Wsungsmittels hinterbleibt eine zu Glas erstarrende Masse, die sich schwer 
in Alkohol lost, nach dern Zerreiben damit unscharf oberhalb von zooo schmilzt, 
fast frei von Sauerstoff ist (Gef. C 91.64, H 7.06) und bei der Mslekular- 
gewichts-Bestimmung einen urn 1300 liegenden Wert ergibt : es fiiidet ver- 
mutlich mit der konz. HC1 und ZnC1, erst Kondensation von mehreren 
Diketon-Molekulen zu prol3eren Komplexen statt, die hinterher dann reduziert 
werden. 

Zu dem monomolekularcn, dem Diketon entsprechenden Kohlenwasser-  
s toff  IV gelangt man wie in der meso-Reihe mit JH und P, und zwar mit 
noch etwas besserem Resultat: wenn man wie dort arbeitet und eine Spur 
eines in Ather schwer loslichen Stoffes abtrennt, erhalt man ein hellgelbes, 
unter 0.5 mm urn 140O siedendes 01, das sicb allmahlich verfestipt, bci 50-55' 
schmilzt und die Zusammensetzung von IV besitzt. 

0.1117 

Die Dehydr ie rung  mit PbO, 2-ma1 wiederholt, fiihrte auch hier ziim 

Sbst.: 0.3765 g COO, 0.0760 g H,O. 
C,8H,8. Ber. C 92.31, H 7.69. Gef. C 91.93. H 7.62. 

reinen Chrysen.  

400. Julius v. Braun und Walter Rudolph: 
Beitrage eur Kenntnis der sterischen Hinderung (V. Mitteil.). 

(Eingegangen am 12. ..\ugust 1931.) 
[Aus d.  Chem. Institut d.  Kniversitit Frankfurt a. 11.1. 

Vor einiger Zeit') konnte der eine von uns niit H. S i lbermann fest- 
stellen, dal3 die Leichtveranderlichkeit der sich von Acet-aryliden, Ar . NH 
.CO.CH,, und Chloracet-aryliden, Ar .NH.CO.CH,.Cl ableitenden I m i d -  
ch lor ide  Ar.N:C(Cl).CH, und Ar.S:C(CI).CH,.Cl durch zum S mtho- 
.standige Substituenten in Ar(CH,, C1, Br) lintangehalten wird ; dabei zeigte sich 
I) daB der relative Einflul3, den CH,, C1 und Br ausiiben, bei den Derivaten 
der Essigsaure und Chlor-essigsaure der gleiche ist (Brom wirkt etwas stiirker 
als Chlor und dieses vie1 starker als Methyl), und 2 )  daB die Wirkung dieser 
Substituenten eine umgekehrte Reihenfolge im Clergleich zu der  Reihenfolge 
aufweist, die man bei der Adagerung von JCH, an o-substituierte Dimethyl- 
aniline und bei anderen, auf einer primaren Anlagerung an den tertiaren Stick- 
stoff beruhendcn Reaktionen feststellt 2). Endlich zeigte sich, dal3 die o-stan- 
dige CH,O-Gruppe bei allen diesen Umsetzungen nur eine verschwindend 
geringe Wirkung ausiibt. 

Ale  diese Erscheinungen wurden als Erscheinungen der sterischen 
Hindenmg aufgefaat, bei denen aber offenbar zu dem Faktor der Raum- 
wirkung no& ein zweiter, in dem chemischen Charakter der Umformung 
mrzelnder Faktor sich hinzugesellte. 'L'm diesen FaMor herauszuschalen 
und seinen Einflul3 richtig abzuschatzen, war es vor allem notig, uber das 
Wesen  der  Se lbs tve rande rung  von Imidchlor iden ,  die sich sowohk 

I) B. 63, 498 iIQ30]. 1) J .  v. Braun, B.  49. 1102 [xyrGj. 
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von der Essigsaurc, \vie von der Chlor-essigsaure ableiten, voUige Klarheit zu 
erlangen. Auf den ersten Blick handelt es sich hier um zwei ganz heterogene 
Reaktionen: denn die Essigsaure-Derivate verandern sich so, da13 aus zweien 
ihrer Molekule ein Mol. eiiier Chlorvinyl-amidinbase (I) entsteht. z. B. : 

CGl.i5 .N: C(C1) . CH, 
C6H5 .h'H .C(Cl) : CH, 

CGH,.N:C.CHs 
z C,J15.X: C(0 )  .CH, -+ t + I. I 

CGH5.N.C(Cl):CH, 

wabrend die Chlor-essigsaure-Abkommlinge eine Chinolin-Bildung (I1 b) er- 
geben, z. B.: 

C,H,.h':C(Cl).CH,.Cl 
C,H,.XH.C(CI):CH.Cl 

3 C6115.K:C(CI).CH,.C1 --z f 

Fiir die Bildung der Verbindungen vom Typus I ist nun bewiesen worden, 
daI3 primar in einem Molekiil Imidchlorid eine Verschiebung von Wasserstoff 
aus der CH,-Gruppe nach clem N hin eintritt und sekundiir dessen Umsetzung 
unter HCI-Bildung mit einem zweiten unveranderten Imidchlorid-Molekiil 
erfolgt. Der Mechanismus der zur Chinolinisierung fiihrenden Reaktion war 
noch nicht klargelegt; es war aber - zumal bei der Propionsaure und den 
anderen Homologen der Essigsaure, die Chinolin-Bildung stark in den Vorder- 
grund tritt - von vornhereixi sehr wahrscheinlich, daD es sich urn eine sehr 
vexwandte Reaktion handeln muI3, und gerade die Tatsache, da13 im C,H5 
zum N ortho-stiindige Substituenten sie W i c h  hemmen, wie die Bildung 
von I, sprach sehr stark dafiir. Die einfachste, von diesem Standpunkt aus 
zu machende Annahme war nun die, daB auch bei der Chinolinisierung 
die Amidin-Bildung (Ha) die Vorstufe sei, da13 sich aber hier im Gegen- 
satz zu I (bzw. anders geschrieben Ia)  die weitere Veranderung zu I I b  be- 
sunders leicht vollzieht. Das Gemeinsame der beiden Reaktionen wiirde 
demnacli in der H-Verschiebung und in der Reaktion der Gruppe >NH des 
einen Molekiils mit der Gruppe C1.C: eines zweiten Molekiils bestehen. 

Diese Annahme hat sich als richtig erwiesen: es ist im hiesigen Institut 
Hrn. Dr. Heymons, der dariiber spater berichten wird, in muhsamen und 
sorgfaltigen Versuchen gelungen zu zeigen, da13 Acetanilid und PCl,, wenn 
inan sie etwas energischer aufeinander einwirken la&, iiber I hinaus zum 
Chinolin-Korper I b fiihren, so daB zwischen den von der Essigsiiure und den 
von allen iibrigen nicht-aromatischen organischen SIuren ableitbaren Acyl- 
anilinen nur ein quantitativer, nicht ein qualitative1 Unterschied in dem 
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Verhalten gegen PCl, besteht. Die Reaktion, die wir vom Standpunkt der 
sterischen Hinderung zu priifen haben, laCt sich also auf die einfache Formel : 

Ar.NH.R + C1.X = Ar.N(R).X +- C1H 
bringen, und die Frage lautet : warum au13ert sich hier ein zu N ortho-standiger 
Substituent in Ar anders, als in der Reaktion: 

Ar .N (CH,), + CH J =-; Ar .N (CH3)J ? 

Wir glauben, daW die Hineinbeziehung der elektronischen Betrachtung 
uns hier einen Schritt weiter bringen kann : 

It1 einer Verbindung I11 und 1V wird sich zu der r a II m 1 i c h e  n , von X 
ausgehenden Beeinflussung der Beweglichkeit von H (111) und der Additions- 
fahigkeit des tertiaren N (IV), noch der e 1 e k t r o c h e mi s c h e Charakter von 
X hinzugesellen: in 111 wird ein negatives X (Cl, Br) den positiven H mehr 
in seinen Bereich ziehen, mehr binden, mehr umsetzungs-unfghig mit C1R 
machen, als ein positives X(CH3), in IV wird der Einflul3 von X auf das CH, 
des Jodmethyls der gleiche sein, d. h. im Endeffekt werden C1 bzw. Br 
schwacher ,,sterisch hindernd" als CH, wirken. 

Wir haben, um diese Auffassung zu stiitzen, unsere Versuche zunachst 
auf ein Element ausgedehnt, das seinerzeit in den klassischen Versuchen von 
Viktor  Meyer eine wichtige Rolle gespielt hat: Meyer und Kel las  konnten 
bekanntlich zeigen, daB die Veresterung einer aromatischen Saure durch 
dho-standiges F luo r  mit seinem kleinen Volum nur wenig beeinflu& wird. 
In  unserem Fall war bei IV zu emarten, daB o-Fluor-X-dimethyl-anilin 
mit besonders groJ3er Energie CHJ addieren wiirde, daB dagegen o-f luorier t  e 
I m i  dchlor id  e sich nur wenig verandern, sich durch groBe Bestandigkeit 
auszeichnen wiirden. Nachdem wir diese Erwartung experimentell haben be- 
statigen konnen (vergl. unten die tabellarische Zusammenstellung) gingen wir 
noch zwei Schritte weiter : wir sagten uns erstens, daB bei 111 der Einflul3 von 
S u b s t i t u e n t e n  von s t a r k  ausgesprochenem e lek t ronega t ivem 
Charak te r  (C1 und F) sich wohl noch in m-Stellung. nicht aber in pstellung, 
deutlich bemerkbar machen, da13 dagegen der Einfld der schwach 
pos i t i ven  CH3-Gruppe kaum in die Erscheinung tretenwiirde, undnachdem 
auch dies in den Ergebnissen unserer Versuche eine Bestatigung fand, priiften 
wir die Frage, wie sich das Hinzufiigen einer m-standigen CH,-Gruppe zur 
ortho-Fluor- und ortho-Methylverbindung I11 a&rn wiirde: CH, in mela 
erwies sich, wie zu erwarten war, von unn?esentlichem EinfluB, als es dem 
o-standigen Methyl hinzugesellt wurde, dagegen wurde durch seine Gegenwart 
die Wirkung o-standigen Fluors deutlich vermindert. Auch dies lie@ ganz 
in der erwarteten Richtung, wem man bedenkt, daB die F-Wirkung vom 
H durch das benachbarte Methyl bis zum gewissen Grade abgelenkt werden 
wird. 

Die Gesamtheit unserer Resultate mochten wir der klaren Obersicht 
wegen in der folgenden Tabelle wiedergeben, in welcher die unter gleichen 
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Bedingungen ,) der PC1,-Einwirkung gewonnenen, unveranderten Imidchlorid- 
Mengen (in Molekularprozenten) zusammengestellt sind, und in welche wir 
die friiheren Resultate mit aufgenommen haben. Die linke Spalte bezieht 
sich auf Imidchloride aus Acety l - ,  die rechte auf Imidchloride aus Chlor-  
ace t  yl -Verbindungen der betreffenden Basen. 

Man kann sich bei der Betrachtung tier Resultate des Eindrucks nicht 
envchren, dal) die Grundlage unserer Auffassung nicht unrichtig ist ; sie wird 
eine Festigung erfahrcn, Venn es gelungen sein wirti, Siiurechloride heran- 
zuziehen, die so langsam mit einer sekundlren Base Ar .KH.CH, reagieren. 
dal3 die L-msetzung: 

Ar .NH..CH, -f C1 .CO .X --f Ar .S (CH,) .CO. X 
sich in ihrer Abhangigkeit von der Orthosubstitution in Ar wird niessend 
verfolgen lassen, was wccler beim leicht reagierenden Acetyl-, noch beim 
Benzoylchlorid der Fall ist. - Wir mochten schliefilich darauf aufmerksam 
machen, da13 der experimentell friiher festgestellte, sehr gennge Einflul3 der 

o-standigen Methoxylgruppe sowohl auf die Umsetzungen 
voin Typus 111, wie voni l'ypus I V  nunmehr plausibel er- 

I I  scheint: denn in -OCH, habcn wir - bei Winkelstellung 
+=OIG'CHz der zwei Valenzen des 0 - die links verzeichnete Kombi- 

nation vor uns, wo, neben dem kleinen Atomvolum des 0, 
zwei entgegengesetzte, sich bekimpfende elektrochemische Einfliisse iu die 
Krscheinung treten. 

'.\ / I< 

3, vcrgl. Versuchs-Tcil. 



Berchreibun(l der Verruche. 
Gm Wiederholungen zu vermeiden, sei bemerkt, da13 die Umsetzungen  

de r  Acety l -  u n d  Chloracetyl-verbindungen der neun von uns unter- 
suchten Amine m i t  PCI, in der Weise durchgefhhrt worden sind, daW je 
I 3101. der Komponenten unter Ausschlul3 der Luft-Feuchtigkeit zusammen- 
gegeben und durch Umschutteln moglichst vermischt wurden ; durch passende 
Kiihlung wurde dafiir gesorgt, da13 die alsbald unter Verfliissigung einsetzende 
Reaktion die Temperatur nicht ubcr zoo steigen lieu. Bei Acetylverbindungen 
nvrde dann 3 Stdn. bei 100 und I Stde. bei 650, bei Chloracetyl-verbindungen 
IG Stdn. bei 20° und Stde. bei Goo stehen gelassen4), schnell abgekiihlt, 
mit trocknem Ather versetzt und die Siederschlage .- Chlo rhydra t e  der  
Chlorv inyl -amidine  bzw. der Chinol ine - von denen sdhnell und quanti- 
tativ abgegossen wurde, fur sich untersucht. Die atherischen Fliissigkeiten 
wurden durch Absaugen bei gewohnl. Temperatur im Vak. miiglichst schnell 
vom Ather und Phosphorosycldorid befreit und die zuruckbleibenden I m i d- 
ch lor ide  durch schnelles cbcrdestilliercn im Hochvakuum isoliert. Sic 
wurden durch die Analkse und Riichenvandlung in die Amide charakterisiert. 

0-  Fluor-an i l in  und  o-Fluor-S-dimcthyl-anilin. 
Wird 0-  Fluor-an i l in  in der bekannten Weke mit J o d m e t h y l  und 

Sodalosung erwarmt, so geht die Reaktion - Zuni %&hen der geringen 
hindernden Wirkung, die das Fluor auf die o-standige basische Gruppe aus- 
iibt - fast rcstlos bis zum q u a r t a r e n  J o d i d ,  clas sich beim Erkalten als 
feste KrystaUmasse abscheidet und nach dem Umkrystallisieren aus hei Weni 
Wasscr bci ZIOO zersetzt. Es zerfal l t  dabci in Jodmethy l  und o-Fluor-  
S - d i m e t h y l - a n i l i n ,  das unter 13 mm bei 64-69 als farbloscs, chinxi- 
fliissigcs 01 siedet und durch ein in schijnen Sadcln krystnllisierendes Pi k r a t  
\-om Schnip. 131" charakterisiert ist. 

C,H,,SF. Bcr. C 69.06. H 7.19. Gef. C Lg.3 . i .  H 7 . 3 3 .  
0.1638 g Sbst.: 0.4164 I: CO,. o.lo8r g H,O. 

Die Ruckb i ldung  des  J o d m e t h y l a t s  beginrlt beini Vcrmischen der 
Komponenten fast sofort und noch lange \-or Ablauf von 120 Stdn. j) ist die 
Vereinigung eine quantitative. >fit XaXO, in saurer L(isung findet intensive 
Orangerot-Farbung statt, und ebenso intensiv (blau-griin) fallt die Malachit- 
griiti-Probe aus, wenn man genau in der friiher (1. e.) beschriebenen Wcise 
arb3tet. La& man endlich - wiederum in der friihcr beschriebenen Wcise - 
Formaldehyd  in saurer Losung einwirken und macht alkalisch, so enthalt 
(13s abgcschiedcne basische 61 gar kein Fluor-dimethyl-anilin mehr, sonderu 
besteht ausschliel3lich aus dessen p -  0 xyme t h yl -ver  bind ung  (HO . CH,)' 
.C,H3(F)3. p-(CH3)2j4. Sie ist schwach gelb gefarbt und siedet unter 0.1 nim 
bei I I j - I Z O O .  

0.1236 g Sbst.: 0.3110 R CO,, 0.0802 g H,O. 
CJI,,Oh'I.'. Bcr. C 63.90, €I 7.10. Gef. C 6.3.97. I1 ;.q. 

I h s  P i k r a t  schmilzt bei 125~. das sich leicht bildcndc. J o d ~ n r t l l y l a t  bri 1100 

(Ucr. J 40.83. Gef. J 40.54) .  

') Das sind Bcdingungen, uiitcr dencn Acctanilid nnd Clilor-:tretanilid restlos ver- 

$) Die hei friiher untersuchten o-snbstituicrten S-Dimethyl-anilinen gew5hlt war 
andcrt werden. 

(1. c.). 
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Die Ausbeute an dem Alkamin betragt 607~. Dcr Rest bleibt in der 
alkalischen Flussigkeit als die dem Alkamin entsprechende, durch Luft- 
Oxydation ent staxidene 4- 1)i m e t h y l  am i no  - 3- f 1 uor  - be n zoe s a u  r e gelost. 

Das Ace ty l -Der iva t  des  o-Fluor-an i l ins  ist fest, schmilzt bei 8on 
und siedet unter 14 mm unzersetzt bei 149-142O (Ber. I\' 9.16. Gef. K 9.20), 
die Chlorace ty l -vcrb indung verfliichtigt sich untcr 14 mm bei 150-151" 
und zeigt dann den Schmp. 87" (Bcr. C 51.34, H 3.75. Gef. C 51.01, K 3.67). 
Aus 3 g Acetylverbindung konntcn wir 1.5 g und aus 5 g 2.4 g Imidchlor id ,  
C,H,F.N:C(Cl) .CH,, d.  h., 457h untl 443; d. Th., gewinnen6). Es siedct 
unter 0.25 mm unzersetzt bei 70°. 

O . I G j r  R Sbst.: 0.337.j R CO,, o.oG56 s HZO. 
Cp€I,SCIF. Ber. C 5j.98, H 4.07 .  Gcf .  C 5'5.43, H 4.50. 

Das oligc Chlo rhydra t  de r  Chlorv inyl -amidinbase ,  CH3.C(:K 
.C6H4.F).N(C6H4.F).C(C1):CH2 lieferte mit Ammoniak  die Base  selber 
als bald crstarrendes 61, das nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin den 
Schmp. 850 zeigte. 

0.1504 g Sbst.: 0.0698 g A@. 
C18HI,N,CIF,. Bcr. C1 11.58. Gcf. C1 rr.48. 

Von den Versuchen mit Chloracetyl-fluor-anilin lieferte einer aus 3 g 
2.8 g, ein anderer aus 6 g etwas iiber 5 g, im Durchschnitt etwas uber 80% 
In i idchlor id ,  F.C,H,.h':C(Cl).CH,.Cl. Es siedet unter 0.2 mm unzersetzt 
als farblose Flussigkeit bei 83-85O. 

0.2068 g Sbst. : 0.2896 g .4gC1. 

Die zugchorige Chinol inbase ist wcnig k~stalliaaticjnsfrcudig und wurdc yon 
CIH,NCI,F. Ber. C1 34.45. Gef. C1 34.64. 

uns der geringen Menge aegcn nicht naher untersucht. 

m -  Fluor-an i l in .  
Die Ace ty lve rb indung ,  dercn Schmp. bei 880 liegt, (Ber. N 9.15, 

Gef. N 9.35), lieferte, als 3 g davon mit PCI, umgesetzt wurden, 0.9 g Imid -  
ch lor id  vom fast gleichen Sdp. wie die everbindung: 

0.1733 g SbSt.: 0.1461 6 llacl. 
C8H,NClF. Brr. C1 20.70.  Gef. C1 20.86, 

und als Hauptprodukt die vie1 weniger leicht als die o-Fluorverbindung 
krystallisierende Amidinbase ,  die nach dem Ausathern und Abdestillieren 
des Athers als rotliches 01 auriickblieb, langsam krystallisierte und aus 
Ligroin umgelost wurde. Schmp. 74O. 

5.220 mg Sbst.: 0 .420 ccm N (zz0, ;jz mm). 
ClaHl,N,CIE',. Ber. N 9.14. Gcf. N 9.15. 

Aus 4.2 g N-Chloracetyl-m-fluor-anilin, das bei 122O schmilzt 
(Ber. X 7.47. Gef. K 7.49), rcsultierten 2.7 g unter 0.55 mm bei 112-1x5~ sie- 
dendes Imi  d chl o ri d : 

das aber nach dem Destillieren sich nicht mehr Mar in Ather loste, unter 
diesen Bedingungen demnach einer Chinolinisierung anheimfiel. Das gelbe 

6, \Vir haben hier und in den folgendcn Bcispielen die Versuche mit kleinen Mengen 
durchfuhrcn miissen, damit beim Destillieren dcr Imidchloridc die Zeitdauer eine mog- 
lichst kurze sei. 

0.1989 g Sbst.: 0.2712 g AgCl. - C8H,h*CIF. Bcr. C1 34.47. Gef. C1 34.11, 
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Chlorhydrat der Chinolinbase braunt sich von 206~ ab und zersetzt sich 
stiirmisch bei 2160 (C~8HlJ2Cl.$?2. Bcr. N 7.46. Gef. X 7.25). Die Base 
selbst ist gut krystallisiert und schmiht bei 186~. 

m -C h lo r - a n i 1 i n , dessen C h 1 or a cet yl -verb i n dung b-reits beschrieben 
und mit PCI, chinolinisiert worden ist'), lieferte, bei der quantitativen Durch- 
fiihrung clcs Versuchs, aus 4 g Amid 2.5 g des bei zozo schmelzenden Chlor- 
h y d r a t s  der Chinolinbase, (CI,H,,N,Cl,. Ber. Cl 43.43. Gcf. C1 43.31) 
und 1.5 g Imidchlorid vom Sdp. 12j-1260 unter 0.5 nun. 

0.0990 g Sbst.: 0.1895 g AgCl. - C8HH,NCl,. Ber. C1 47.87. Cef. CI 47.35. 
m-Toluidin,  dessen Chloracetyl-derivat bei 880 schmilzt und unter 

0.2 mm bei I54O siedet. gibt dagegen nach der Behandlung mit PCl, an Ather 
nichts Kennenswertes ab und verwandelt sich quantitativ in das bei 214O 
schmelzende gelbe C hlo r h yd r a t de s Chi no1 i n - Ab ko mmli ng s. 

0.1338 g Sbst.: 0.1548 g .4gC1. - C,,H,,CI,N,. Ber. C1 28.98. Gef. CI 28.62. 
])as Verhalten der - 4 c e t y l ~ e r b i n d u n g  zu priifen, crschien uns in diesem Fall 

iiherfliissig. 

Z-Fluor-3-methyl-ani l in.  
Zur Darstellung der Base gingen wir aus vom a-Amino-3-nitro- 

toluol,  das wir zunachst in das 2-Fluor-3-nitro-toluol venvandelten. 
Zu diesemZweck fanden wir es ~ c h  etlichenVorversuchen am zweckmafligsten, 
in Anlehnung an das bekannte Verfahren von Hantzsch und Jochem*). 
das in atherischer I,osung bereitete Chlorhydrat in der 3-fachen Menge Eis- 
essig zu suspendieren, bei 9-100 I Mol. Amylnitrit unter 'Surbinieren zu- 
tropfen zu lassen, dann noch 15 Min. zu riihren, zu der hellgelben Losung 
z Xol. Borfluorwasserstoffsaure in 40-proz. Wsung und das gleiche Volum 
Eisessig zuzufiihren, 'lo Stde. bei Raum-Temperatur stehen zu lassen und 
Ather bis zur beginnenden Triibung zuzusetzen. Es beginnt alsbald eine 
Krystallisation des bo r f luo r w a  s s e r s t o f f s aur  en Di azo ni ums alzes , die 
durch sukzessiven vorsichtigen Zusatz von Ather (im ganzen das 2- bis 3-fache 
des urspriinglichen Volumens der Fliissigkeit) und Einstellen in Eis gefordert 
wurde. Nach 5 Stdn. ist die Abscheidung im wesentlichen beendet; eine 
kleine Menge scheidet sich noch in den folgenden 12 Stdn. ab. Im ganzen 
kann man aus 45 g Nitrobase 37 g des Diazoniumsalzes gewinnen. Es ist 
schneeweifl und zersetzt sich stiirmisch b?i I4s0, nachdem es von 1 2 0 O  begonnen 
hat, zu etweichen. Die thermische Zersetzung nahmen wir mit Portionen 
von 10 g vor. die mit der 5-fachen Menge trocknen Sandes vermischt waren: 
b-im vorsichtigen Anwa rmen laflt sich eine explosions-artige Zersetzung 
vermeiden, wir waren aber nicht imstande, auch beim sorgfaltigsten Ver- 
meiden des l%erhitzens die Ausbeute auf mehr als 20-23% zu bringen. 
Das mit Alkali gewaschene und mit Wasserdampf tibergetriebene neue 
N u o r p r o d u k t  siedet unter 12 I= bei IIO-1x10 und erinned im Geruch 
ganz an Nitro-benzol. 

0.1444 g Sbst.: 11.4 ccm N (q0, 750 mm). 

Die Redukt ion des Nitro-fluor-toluols mit Stannocblorid in Gegenwart 
von etwas Alkohol fiihrt in fast quantitativer Ausbeute zum Fluor-m- 
toluidin,  das unter 12 mm bei 85-87O siedet: 

C7H801NF. Bcr. Ng .03 .  Ccf. N 8.9j. 

0.0984 g Sbst.: 9.7 ccm N (24O. $5 mm). 
C,H8NF. Ber. N 11.20. Ccf. N 11.41, 

7) J .  v. Braun u. -4. Heymons, B. 63, 3191 Crg30). @ )  B. 31. 3337 [rgoxj. 
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und charaktcrisiert ist durch ein schon loystallisiertes Pi  k r a t  vcm Schmp. 
2 0 9  und ein Ch lo rhydra t  vom Schmp. 197'. Die Ace ty lve rb indung  
erhalt man niit Essigcaure-anhydrid in oliger Form. Sie destilliert unter 
14 mm bei 167-1700 ohne Zersetzung und krystallisiert auch nach langereni 
Stehen nicht. 

0 . 1 ~ 9 1  g Sbst.: 9.9 ccm h' ( z ~ O ,  7j.j mm). 

Bei der Umsetzung mit PCI, wurden aus 3.7 g Amid 0.8 g ather-losliches, 
CeH,,OS1~. Bcr. N 8.39. Ccf. N 8.;~. 

im Hochvakuum bei 9 7 O  siedendes Imidchlor id  erhalten. 
o.rj3G g Sbst.: o . r Ig j  6 AgCI. - C,HpWCIP. Ber. C1 ry .14 .  Gcf. CI 19.25. 

])as gleichzeitig als Hauptprodukt entstandene HCl-Salz der  Chlor- 
vi nyl  - a  midi  nba  se, CH, .C : N .C,H,(CH,) . F1 .N [CH (CI) : CHd .CsH,.(CH,) 
. F ist olig ; die wa13rige Losung liefert mit XH, die Base selber als ein langsam 
erstarrendes 61; sie laat sich gut aus Ligroin und aus Alkohol umkrystalli- 
sieren und schmilzt bei 9on. 

j .roomgSbst.:  0.3Gjccm S (zoo. 76omm). - C,,Hl,X,CIF,. h r . S  8 . 3 j .  C;rf.h'8.38. 

vie. o-Xylidin,  das uns in ganz reiner Form in dankenswerter Weise 
ron der I . -G.  F a r b e n i n d u s t r i e .  Werk Crieshcim, uberlassen wurde, zeigte 
bei der Untersuchung seiner Acet y lvc rb indung  eine klcine Unsicherheit : 
bei der Behandlung des PC1,-Unisctzungsproduktes niit .%her und restlosem 
Absaugen des .$them und Phosphoroxychlorids blieben aus 4 g 1.3 g (= 28 pi,) 
flussig zuruck, h i m  f;%erdestillieren im Vakuum von 3 nim gingen aber 
zwischen 1080 und 1100 nur 0.S g uber ; der noch stark chlor-haltige Ruckstand 
begann dann Zersetzungs-Erscheiniingen zu zcigen. Wir neigen zu der An- 
nahme, da13 es sich hier urn eine nachtragliche, durch Erhitzen bedingte \-er- 
anderung des ursprunglichen Imidchlorids handelt, dessen Ausbciite somit 
der aus Acet-o-toluidin entspricht. 

o.r5?.+ g Sbst.: 0 . 1 ~ 2 3  g AgC1. - CJIl2XCl. Ber. C1 19.56. Gcf. C1 19.86 

Das in oliger Form gefallte Ch lo rhydra t  der  Chlorv inyl -base  liefert 
die f re ie  Base als ein nach I "age restlos zu einer farblosen Krystallmasse 
erstarrendes 01. Schmp. 940 (C2,,H2,X2C1. Ber. S 8. j7. Gef. K 8.72). 

p -  Fluor -  an i  l i  n. 
Die Acet  y lve rb indung  licfcrte im wesentlichen das iither-unlosliche, 

braunrote, olige Salz cler Chlorv inyl -base ,  aus dessm wahiger Losung 
Ammoniak die schnell fest werdende Base selber falltc. Sic krystallisiert 
ails Alkohol in farblosen, grofien Krystallen vom Schmp. 101". 

0.153; g Shst.: 0.0723 I: -4gCl. - C,,H,,SICIF,. Bcr. C1 11.58. Cef. C1 11.63. 

In der atherischen Losung fantl sich in nur aufierordentlich geringer 
Menge ein chlor-haltiges 61 vom Verlialteii des Imi  dchlor i  d s  (Hydrolyse!). 
Sein Auftreten ist dadurch zu crklarcn, daI3 das p-Fluor-ncctanilid und PCI, 
auffallend langsam sich verfliissigen und ncch kurz vor dem Ende der Reaktion 
etnas  festes PC!, in der Masse herumschwimnit; ein Teil des Imidchlorids 
wirtl also zu kurze Zeit hinclurch Gclegenhcit zur Veranderung haben. Geht 
man eum Chloracc t?- l -Der i ra t  des  p -F loor -an i l i n s  uber (Schmp. 1300. 
Ber. C1 18.92. Gef. C1 19.06), wo die Reaktion die ubliche Bahn einschlagt, 
so ist so gut nie  kein ather-losliches Produkt zu fasen, vielmehr findet sich 
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fast alles in Form des gelben, bei z33O schmelzenden Chlorhydrats der Chino- 
l inbase  vor. Die Base schmilzt bei 152~. 
0.1486 g Shst.: 10.8 ccrn B (zoo, 759 mm). - C,,H,oh-lCl,F,. Ber. K 8.26. Gef. N 8.46. 

p -  C hl or  - ani l i  n : Auch hier reagiert die Chlor a ce t yl -verb i  n dung  
(Schmp. 1 6 8 ~ )  mit PC1, so langsam, daB kurz vor dern Ende der Reaktion 
noch feste Teile von PCI, in dem braunroten 01  schwimmen. Die Folge ist, 
daB, wie beim Acetyl-p-fluor-anilin, sich in dem Ather eine ganz geringe 
Menge Imidchlor id  findet, das sich aber beim hwarmen  sofort unter 
Festu-erden verandert. Das fast alleinige Produkt ist das feste Chlorhydrat 
der Chinol inbase ,  das bei 2260 schmilzt. 

o.1217 g Sbst.: 0 . 1 2 4 8  g AgCl. - CldHl,N,Cl,. Bcr. C1 43.45. Gtf. CI 43.66. 

y-Tolu id in ,  dessen Ch lo race ty l -ve rb indung  sich in normaler 
Weise nach kilrzer Zeit mit PCI, verfliissigt, gibt kein unverandertes Imid- 
chlorid, sondern lediglich das bei 2700 schmelzende Chlorhydrat der p- Tolu- 
ch ino  1 i n- B a se 7. 

0 . 1 3 1 4  g Sbst.: 0.1556 g ApCl. - CI,HIJ,Cl,. Ber. C1 28.98. Gcf. C1 20.29. 

4Ol. H. Kiliani: Konfiguration des Quercits. 
[Aus d.  Chem. Institut d .  1:nicersitat Freiburg i .  Br.1 

(Eingegangen am 28. August 1931.) 

Bei der Oxyda t ion  des  Querc i t s  durch Salpetersaure entsteht (neben 
anderen Produkten) Schleimsaure'). Diese Tatsache hat Karrera)  in 
sehr geschickter Weise beniitzt, urn festzustellen, daB von den 10 theoretisch 
moglichen Konfigurationen des Quercits nur die beiden folgenden (I und 11) 
4 OH in denselbenstellungen besitzen wie in derschleimsaure, und daB deshalb 
die 8 iibrigen Moglichkeiten wegfallen3) : 

OH OH OH OH 
3-- -/\ I 

I. '.3 OH6; 11. (4 

Zur Bildung \-on Schle imsaure  wird es bei I wie bei I1 kcmmen, wenn 
die Aufspaltung des Ringes zwischen Kohlenstoff I und 6 erfolgt. Nun 1aDt 
sich aber K a r r e r s  Gedankengang wesentlich erweitern: Die Aufspa l tung  

O) B. 63, 3200 [1930!. 
3) Hrlc. chini. Acta B, IIG :19zG]. 
3) Bocscken  u. J u l i u s ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 4;. 489 j19z6:. habcn dicse 

Beaeisfiihrring beanstandet; die vorgebrachtcn Gcgcngrunde erscheinen mir jcdoch 
nicht zwingend zu sein. 

1) Kil ian i  u. Sche ib ler ,  B. 23, 518 [18891. 


