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ist gedehnt (165-1700) und andert sich beim Umkrystallisieren nicht: es 
lie@ zweifellos ein Gemisch raumisomerer Formen vor. 

C18H,,0p. Ber. C 77.14, H 11.42. Gef. C 77.45, H 11.26. 
0.1076 g Sbst.: 0.3055 g CO,, 0.1083 g H,O. 

Beim Acetylieren wird eine dickolige Acetylverbindung gebildet, die auch bei 
liingerem Abkiihlen nicht erstarrt, sich aber unter 0.1 mm bei ca. zooo iiberdestillieren 1IBt. 

0.1106 g Sbst.: 0.2940 g CO,, 0.0985 g H,O. 

Die erst vorsichtig in der Halte, dann bei 50° durchgefiihrte Chromsaure- 
Eisessig-Oxydation von XI liefert das entsprechende Diketon in fester 
Form. Es schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus @oh01 bei 1660. 

Cp1H880,. Ber. C 72.52, H 9.88. Gef. C 72.52, H 9.96. 

0.1152 g Sbst.: 0.3308 g CO,, o.~oqo g H,O. 

Das schwer in Aurohol losliche Semicarbazon zeigt den Schmp. 23g0; das ebenfalls 
feste, gut am Alkohol umkrystallisierbare Oxim schmilzt bei 1960. 

Auchindieser Reihe waT esnicht moglich, durchoxydativesprengung 
der O-haltigen Cyclohexan-Ringe zu einer Di-adipinsaure zu gelangen, viel- 
mehr ging auch hier der Abbau weiter; aus XI entstand mit HNOs eine 
ijlige Saure,  deren unter I mm um 2500 siedender Athylester {dickes, 
a e s  61) sich noch C-&mer envies als es der Glutarsaure-Stufe (C,4H4008) 
entspricht (Ber. C 63.15, H 8.77. Gef. C 61.78, H 7.95). 

C18HH,,0t. Ber. C 78.25, C 10.14. Gef. C 78.32, H 10.10. 

429. T. B. Johnson, Oskar Baudischund AlfredHoffmann: 
Ober die Bildung von Diazo-uracil-anhydrid aus Amino-uracil 
porl&ufige Mitteil. ; ein Beitrag zur Pyrimidin-Forschung, aus dem 

Sterling Chemistry Laboratory). 
[Aus d. &em. Institut d. Yale Universitat, New Haven, Conn., U. S. A.: 

(Eingegangen am 7. September 1931.) 

Durch die von Davidson und Baudischl) beschriebene Synthese von 
Uraci l  aus Harnstoff und Apfelsaure ist dieses friiher nur schwer in groljeren 
Mengen darstellbare Pyrimidin sehr leicht zuganglich geworden. Aus Uracil 
gewinnt man nach der Methode von Johnson und Matsuo,) iiber das Njtro- 
uracil in sehr guter Ausbeute das Amino-uracil I, eine Verbindung, mit 
welcher wir uns seit langerer Zeit beschaftigt haben. Es weist z. B. in gewisser 
Hinsicht Kbnlichkeit mit Anilin auf; die Aminogruppe ist sehr leicht oxy- 
dabel und ebenfalls diazotierbar, was bereits Angelis) gezeigt hat. 

Diazo-uracil,  C4H40sN,, wurde zuerst von Behrend und Ernert4) 
beschrieben, die es aus Diazo-uracil-carbonsaure erhielten. Angeli stellte 
es aus Amino-uracil durch Diazotieren dar. Sowohl Behrend als auch 
Angeli beschrieben es als rotes  Diazo-uracil-hydrat der Struktur 11. Unsere 

- 
1) Journ. Amer. chem. SOC. 48, 2379 j1926j. 
a) Journ. Amer. chem.,Soc. 41, 1784 [IgIg]. 
8 )  Gazz. chim. Ital. [z] 24, 368 [1894]. ') A. 868, 358 [1890]. 
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Cntersuchungen weichen insofern von den Resuttaten friiherer Forscher ab. 
indem wir nicht ein rotes Diazoniumhydrat, sondern ein weiljes Diazo- 

NH-CO NH-CO N= =c-o N-CO 
I I I ‘N II N co LNH, co ~ . N : N . O H  co 6-x” :.OH bQ 
I I1 I II I II 

NH-CH NH-CH NH--CH N-CH 
I. 11. 111. IV. 

Furodiazol-Formel Chinondiazid-Formel 

uracil-anhydrid (111 oder IV) erhielten, dessen Darstellung und Eigen- 
schaften im folgenden beschrieben werden sollen. 

Die D i a z o t i e r u n g  geschah in der folgenden Weise: 1.27 g Amino-urac i l  
( lO, / loou Yol.) wurden in 25 ccm n-HCI gelost, in einer Raltemischung auf - j o  abgekiihlt 
und unter intensivem mechanischen Riihren mit einer Losung von 6go mg g7-proz. 
Natriumnitrit (e’7/1000 Mol.) in 10 ccm Wasser versetzt. Nach wenigen Minuten schied 
sich aus der Losung ein weiBes, krystallinisches Produkt ab, desen Menge nach und nach 
zunahm. Nach I-stdg. Riihren wiirde abfiltriert und der Nederschlag N (Filtrat Fj mit 
Eiswasser gewaschen, bis das Waschwasser keine Chlor-Ionen mehr enthielt. Im klaren 
Filtrat F waren noch geringe Mengen salpetriger Saure vorhanden; es schied beim Stehen 
iiber Nacht eine geringe Menge gelber Flocken aus. 

Uin Teil des nocii feuchten Niederschlages N wurde sofort im Hochvakuum iiber 
P,O, bei IOOO getrocknet und mikro-analysiert. - 4.940 mg Sbst.: 0.531 mg Gew.-Verlust. 
.- 3.130 mg Sbst.: 0.377 mg Gew.-Verlust. - 4.409 mg Sbst.: 5.590 mg CO,, 0.6go mg 
H,O, 0.030 mg Riickstarid. - 23 j mg Sbst.: 43 ccm P; (24O. 766 mm). 

C,H,O,N,. Ber. C 34.78, H 1.45. N 40.51. Gef. C 34.81, H 1.76, N 40.33. 
Die Analysen stirmnen auf eine Formel c4H@a4, d. h. das Produkt 

enthalt I Mol. Wasser weniger als das von Angeli dargestellte. Durch Ver- 
gleich der Angelischen Arbeitsweise mit der unsrigen ergab sich, daB es 
vom pH des Reaktionsgemisches abhangt, ob man ein rotes Diazo-uracil- 
hydrat oder ein weilks Diazo-uracil-anhydrid erhalt. Versetzt man namlich 
die rote Diazo-uracil-Losung mit 2-57,. HC1, so scheiden sich beim raschen 
Abkiihlen schwach gelblich gefarbte, prismatische Krystalle ab, die alle 
Eigenschaften des Diazo-uracil-nhydrids besitzen. 

nas frischgefallte wei13e D i a zo - ur aci 1 - a n  h y dr  i d ist verhdtnismal3ig 
stabil und kann aus warmem Wasser umkrystallisiert werden. Aus der 
schwachen Gelbfarbung und der ungenauen Analyse des umkrystallisierten 
Produktes kann man jedoch erschen, da13 eine teilweise Zersetzung statt- 
findet, und daB dieser Weg zu keiner Reinigung des Produktes fiihrt. Bei 
1980 verpufft die neue Verbindung unter vorhergehender Braunfiirbung. 

Das Diazo-uracil-anhydrid kuppelt  in alkalischer Losung m i t  
aromatischen Aminen und Phenolen nur langsam. Dem Quecksilber- 
l icht ausgesetzt, farbt sie sich rasch gelb und schliel3lich braun, wobei eine 
lebhafte Gasentwicklung (Stickstoff) einsetzt. Bei langerer Bestrahlung 
scheidet sich ein sarntartiger rotbrauner Farbstoff aus, der zweifellos ein 
Kuppelungsprodukt des bei der Belichtung entstandenen Phenols mit 
vorhandenen Diazo-Molekiilen darstellt. Dieser in Wasser sehr schwer los- 
liche Farbstoff lost sich mit intensiv roter Farbe in Alkali. Diese Losung 
entfarbt sich aber beim Stehen unter Ausscheidung einer gelben Verbindung. 
Die Licht-Empfindlichkeit der neuen Diazoverbindung wild naher untersucht 
werden. 
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Zum Zwecke der Isolierung eines Farbstoffes wwde eine Kuppelung 
von Diazo-uracil-anhydrid mi t  a-Naphthol  nach folgender Vorschrift 
ausgefiihrt: Eine in der friiher beschriebenen Weise aus Amino-uracil her- 
gestellte Diazo-uracil-Losung wurde, ohne zu filtrieren, in ejne I&sung von 
1.4 g a-Naphthol Mol.) in 20 ccm n-NaOH gegossen. Die noch schwach 
alkalische Losung wurde nach und nach tief dunkelrot, und es schied sich 
ein rotbraunes, amorphes Produkt ab. Zum Zwecke der Reinigung wurde es 
in verd. Natronlauge gelost und mit Salzsaure ausgefallt., Trotz wiederholter 
Reinigung blieb der Farbstoff amorph. Er ist in Alkohol, n- und i-Butyl- 
alkohol, ferner in Pyridin loslich; es gelang jedoch nicht, ein einheitliches, 
krystallisiertes Produkt zu gewinnen. Das Praparat schmolz unscharf unter 
Aufschaumen bei 2700. In konz. Schwefelsaure war es rnit violetter Farbe 
loslich. Natiirliche Seide wurde in schwach alkalischer Losung hellrot an- 
gefarbt . 

Die Versuche sollen fortgesetzt werden. 

430. N. A. Orlow: 
Berginiaierung ehiger heterocyclischer Verbindungen. 

[Aus d. Institut fur Xohlen-Forschung, Leningrad.] 
(Eingegangen am 25. Juli 1931.) 

\Vie vom Verfasser und seinen Mitarbeitern in einer Reihe von Arbeiten 
festgestellt wurde, umfaI3t die Berginisierung einen verwickelten Komplex 
von Reaktionen, die sich rnit dem Molekiil einer organischen Substanz 
b ei h oh e r Temper a t  u r u n t e r h oh e m Was se rs t o f f - D ru c k vollziehen. 
Die grol3ere oder geringere Leichtigkeit, rnit der der ProzeB ablauft, h b g t  vom 
Bau des Ausgangsmaterials ab. Als wesentliches Mittel zur Beschleunigung 
der Reaktion erweist sich die Auswahl des passenden Katalysators. Ein fiir 
gewisse Verbindungen wirksamer Katalysator kann fiir , andere zu schwach 
sein. So erwies sich Carbazol sogar nach 18-stdg. Erhitzen rnit Eisen- 
Tonerde-Katalysator als fast unverandert. Diphenylenoxyd zeigte unter 
analogen Be$ngungen auch eine solche Bestiindigkeit 1). Diese auBerordent- 
liche Bestiindigkeit des 0 a r b  a z o 1 s dient sogar als Mittel zu seiner Anreiche- 
rung und Isolierung aus Roh-Anthracen. Durch dessen Berginisierung 
lassen sich die das Carbazol begleitenden Beimengungen in fliissige Ole iiber- 
fiihren, wahrend Carbazol unverandert bleibt2). Es erschien uns verlockend, 
durch Auswahl ein& geeigneten Kontaktsubstanz die Berginisierung auch der 
iibrigen Verbindungen zu verwirklichen und nach Xoglichkeit den Reaktions- 
Mechanismus zu verfolgen. In den friiheren Arbeiten iiber die Berginisierung 
von Kohle und Teers) wurde die hohe Wirksamkeit der Molybdan-Kata- 
lysatoren,  insbesondere des Molybdansulfids, festgestellt. Die rnit 
Carbazol angestellten Versuche bestatigten dies vollig und zeigten, da13 
Molybdhsulfid als Katalysator geniigend aktiv ist, um aus dem Carbazol- 
Molekiil Stickstoff in Form von Ammon i a k  abzuspalten. Der zuriickbleibende 

(1) B. 62, 596 [rgzgl; vergl. a. Ztschr. angew. Chem. 39. 1r38--1143 [Ig26]. 
2) 1.-G. Farbenind. .  Franz. Pat. 687957; rergl. C. 1931. I 3400. 
8 )  Russ. Journ. angcw. Chcni. 3, 669 [rg30!; C. 1911. 1391; Chemie fest. Brenn- 

stoffe 1981, Heft I .  


