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Nitrosodisullonat, I. Mitteil.: Einwirkung auf Phenole und aromstische 

Stickstoffverbindungen*) **) 
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(Eingegangen am 31. August 1951) 

Die Darstellung unb Eigenschaften dea Kalium-nitrosodisulfonats 
werden iiberpriift. Der Stoff besitzt gegeniiber organischen Verbin- 
dungen dehydrierende und oxydierende Eigenschaften, neigt aber 
nicht zur Anlagerung an Doppelbindungen. Phenole rnit freier para- 
Stellung werden gewohnlich in daa entsprechende Chinon iiberge- 
fiihrt, p:Oxy-benzoesiiure wird decarboxyliert und zu Chinon abge- 
baut. Die vinylenhomologe Fedaaiiure reagiert analog. Aldehyd- 
phenylhydmzone k6nnen zu Siiure-phenylhydraziden oxydiert wer- 
den. d-Glucose-phenyloaazon wird in Phenyl-d-glucosotriazol iiber- 
gefiihrt. 

Das Kalium-nitrosodisulfonat, das sog. Frhm ysche Salz, neigt dam, unter 
Wasserstoffaufnahme und Verlust seines Radikalcharakters in die entspre- 
ahende Hydroxylamin-Verbindung iiberzugehen : 

ON(SO,K), + HO.N(SO,K), 

AuBer der dehydrierenden Wirkung besitzt es oxydierende Eigenschaften, 
was F. Raschig') durch die Uberfuhrung von Anilin in Nitrosobenzol gezeigt 
hat. Da es ferner eine gewisse Analogie zum Stickstoffdioxyd aufweist, wird 
im folgenden iiber die Einwirkung auf organische Verbindungen berichtet. 

Kalium-nitrosodisulfonat galt bisher in fester Form ale wenig bestilndig, namlich b u m  
liinger als 24 Stdn.') haltbar. Es zeigt sich jedoch, daB Priiparate gewonnen *den konnen, 
die unter FeuchtigkeitsausschluB noch nach Monaten unversehrt sind. Die Substanz wird 
nach R a s c h i g  mit Permanganat hergestellt, daa dem Bleidioxyd iiberlegen ist. Die Aus- 
beute an umkristallisiertem, tief gelbem Produkt betragt mindeatens 6 5 4 7 %  d.Th. (auf 
Hydrogensulfit bezogen). Einzelheiten werden im Versuchsteil erwahnt. 

Da das Kalium-nitrosodisulfonat nur wasserloslich ist, wird auch der or- 
ganische Stoff nach Moglichkeit in Wasser gelost oder aufgeschllimmt. Sauren 
und Basen werden gegebenenfalls in ihre Salze iibergefiihrt. Sonst wird in 
Ather sufgenommen und geschiittelt. Die Reaktion, die nicht immer sofort 
einsetzt, erkennt man am Verschwinden der violetten Eigenfarbe des gelosten 
F r 6 my schen Radikals. 

Gegen Ende der Umsetzung iiberzeugt man sich, daB die Mischung nicht sauer rea- 
giert, weil die freie Nitrosodisulfonsiiure zersetzlich ist. Sicherer ist es daher, Phosphat- 
oder Acetatpuffer zuzufiigen und unter stiindig neutralen bis schwmh alkalischen Bedin- 
gungenzuarbeiten. In Fiillen, in denen in alkalischer Liisung oxydiert werden SOU, 

*) Umgearbeitete, bei der Redaktion am 29.11.1951 eingegangene Faasung dea &nb- 
skripts. Daa obige Eingangsdatum ist  daa des urspriinglichen, inhaltlich mit der vorlie- 
genden Fessung iibereinstimmenden Manuskripts. 
**) Als vorliiufige Mitteilung a. Naturwiss. 88,259 [1951]; dort auch Literaturhinweise. 

I )  Schwefel- und Stickstoffstudien, Berlin (1924), S. 147 usw. 
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zweckmaRig allerdings nicht starker als in etwa 1 n Lauge, ist daa Reagens besondcrs 
vorteilhaft zu verwenden. Die Farbe der violetten, wiiBrigen Usung wird bei Eintritt der 
Reaktion hiiufig nicht nur heller, wie dies z. B. bei der bloBen Zersetzung dea Radikals 
durch Sauren der Fall ist, sondern sie schliigt nicht selten nach Rot oder Braun um, und 
zwar auch in mlchen Fallen, in denen die endgiiltigen Reaktionsprodukte farblos sind. 

Ahgesehen von der Bildung etwaiger Verharzungsprodukte oder farbiger Begleitstoffe 
spielen hier vielleicht Zwischenverbindungen eine Rolle, an denen auch das Nitrosodisul- 
fonat labil beteiligt ist. Diese Bwcheinung erschwert die Verfolgung des Radikalver- 
brauchs, so daR bisweilen erst ein grohrer  OberschuB des Mittels erkannt wird. Gelegent- 
lich tritt beim Ansauern einer Probe mit verd. Schwefelsiiure dic rein violette Farbe noch 
vorhandenen Radikals voriibergehend wieder hervor, falls die ubrigen Komponenten 
schneller entfarbt werden. 

Zunachst wurden Stoffe untersucht, die besonders leicht dehydrierbaren 
\2;asserstoff enthalten. So erhlilt man Azo- aus Hydrazobenzol a), Chinon aua 
Hydrochinon ; auch Brenzcatechin reagiert augenblicklich unter Rotfarbung, 
wenngleich nicht in wasserfreiem Ather mit dem festen Reagens. o-Phenylen- 
diamin in verd. Acetatlosung gibt sofort Farbumschlag nach Dunkelbraun 
und eine dunkle, fast schwarze, violettstichige Fiillung, die nicht einheitlich 
zu sein scheint. Eine lither. Diphenylamin-Losung farbt sich rotbraun bis 
gelb. Schwefelhaltige Verbindungen reagieren ebenfalls, besonders solche rnit 
Sulfhydrylgruppen (Cystein), bisweilen auch Thiolther und Disulfide, wobei 
noch nicht gesagt werden kann, welche Oxydationsstufe erreicht wird. 

FA wurde versucht, dies- Verhalten papierchromatographisch zu verwerten. Beim Be- 
spriihen mit der gepufferten Lijsung des Reagenses wird Papier schwach iiolett angefarbt. 
(hstein, (Iystin, Methionin und Lanthionin geben farblose Auesparungen, Tyrosin einen 
gelhroten Fleck. Da die Violettfarbung wenig deutlich ist und beim Trocknen weiter zu- 
riickgeht, kann man z. B. mit angesiiuerter Jodid-Stirke-=sung nachbehandeln. Ahge- 
sehen vielleicht von einer surnmarischen Erfassung der schwefelhaltigen AminoaiCuren 
scheint das Verfehren jedoch wenig brauchbar zu sein. 

Nicht nur die mehrwertigen Phenole, sondern Phenol selbst und die 
Kresole sprechen auf das Reagens an. Eine waBrige Phenollosung zeigt 
innerhalb von Minu ten Farbumschlag und liiBt dann deutlichen Chinongeruch 
erkennen. Man isoliert je nach der Menge des angewendeten Oxydationsmit- 
tels entweder die roten Nadeln der Molekulverbindung rnit Phenol (,,Pheno- 
chinon") oder Chinon selbst. o-Kresol gibt Toluchinon, das anscheinend auch 
aus m-Kresol entsteht, wenngleioh langsamer und mit geringerer Ausbeute. 
Aus Uujacol wird Methoxychinon gewonnen. Eindrucksvoll ist die Reaktion 
des Thymols, das unter den so milden Bedingungen in quantitativer Ausbeute 
Thymochinon bildet. Weitere Versuche bestatigten die fast ausnahmslose 
Reaktionsbereitschaf t der Phenole. 

Qualitativ wurden Wirkungen festgmtellt auch beim Pyrogallol, Remrcin (Rotfar- 
bung), Vanillin, @-Naphthol, das als Alkalisalz gelost sofort einen braunen Nieder- 
schlag liefert, ferner bei der Salicylsaure in alkalischer Usung. In  diesen und anderen 
Fallen beobachtet man meist Carbonylreaktionen, z. B. die Bildung eines schwer liislichen 
Dinitrophenylhydrazons. . T y r o s i n  geht nach Durchlaufen einer roten Zwischenstufe in ein dunkles, schwer 16s- 
liches Produkt Uber, daa an daa sog. Tyrosinschwarz (bzw. die Melanine) erinnert, das rnit 

2) lrergl. deasclbe mit organischen Nitrosoverbindungen : E. Bamberger ,  B. 83, 3808 
[IW]; St. Goldschmidt  u. F. C h r i s t m a n n ,  A. 448,246 [1925]. 
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Waaserstoffperoxyd und Eisen(II1)-chlorid erhiiltlich ist. Auch die rotlich braune Fiirbung 
der Haut, die dee Reagens bewirkt, steht hiermit in Zusammenhang, denn entfettete 
Wolle, die ebenfalls aus Keratin besteht und denselben Farbton annimmt, zeigt alsbald 
nur mehr eine schwache Millon-Reaktion. Offenbar wird daa Tyrosin in ein o-Chinon 
umgewandelt, denn Schweflige Siiure liiBt die Braunfiirbung der Wolle augenblicklich 
verschwinden, verd. Waaeeretoffperoxyd ruft sie wieder hervor. Ebenso verhiilt sicb 
Kollagen, dewen Millon -Reaktion negativ wird. ?aa Nitrosodisulfonat eignet sich 
daher zum Tyroeinnachweis in biologiechen Objekten bzw. ale Mittel fiir Modellversuche 
der Melanin-Bildung. Auch ergibt sich so, daB eine zweite Sauerstoff-Funktion in 07th- 
Stellung zu einem phenolischen Hydroxyl eingefiihrt werden kann, falls die para-Stellung 
bcsetzt ist. 

Als komplizierteres Phenol eei daa Morphin genannt, welches als salzsaures Salz gelost 
schlagartig Oxydationsrnittel verbraucht, ferner Aureo- un‘d Terramycin, deren Gelbfir- 
bung erhalten bleibt; ein fllichtiges Chinon wird dabei nicht frei. Eine maDanalytische 
(jodomktrieche) Phenolgruppen-Bestirnmung gelang beim Aureomycin nicht. 

Die Chinon-Bildung ist nicht auf Phenole mit freier para-Stellung be- 
schriinkt. Abgesehen davon, daB auch in ortho-Stellung eine geringfiigige 
Oxydation moglich sein diirfk, wird z.B. ein para-stiindiges Carboxyl unter 
Chinonbildung eliminiert. p-Oxy-benzoesaure wird so zu p-Chinon abgebauta). 

Auch die vinylenhomologe Ferulasiiure wird decarboxyliert. Dabei ent- 
steht ein sehr schwer losliches Produkt, das naoh mehrfachem Umkristalli- 
sieren aus Methanol in Form von farblosen, mikroskopischen Prismen anfiillt, 
die gegen 216O unter Zersetzung schmelzen iind auf die Formel C,,HI8O, stim- 
mende Analysen geben. 

Charakteristisch fiir den neuen Stoff ist eine durch starke Sauren hervorgerufene Rot- 
fiirbung, die an die Halochromie a,P-ung&ttigter Ketone erinnert. Eieenchlorid reagiert 
nicht. Die Liisung in 1 tz h u g e  ist gelb, beim Aneiiuern fiillt die Substanz wieder &us. \‘on 
orgenischen Mitteln wird sie kaum aufgenommen, am eheaten von den heinen Alkoholen, 
und awar farblos. Erhitzt man dagegen mit Dioxan oder Tetrahydrofuran, 80 tritt vcr- 
hiiltnismaBig leicht Lijsung ein, nun eber eatt gelb, ohne nachfolgende Abscheidung in der 
Kiilte. Die Gelbfiirbung geht nicht durch Klihlen, wohl aber euf Waesenueetz zuriick. 
Bisher wurde der gelbe Stoff nicht in feater Form gefaBt. Auch reinstes, peroxydfreiee 
f ioxan verhiilt sich so. 

Die Substanz ist von der Dehydroferulasiiure CJI1808 von H. Er d t m anr) versahieden. 
Die Formel C,oR,80, weist darauf hin, daD am zwei Molekiilen Ferulasiiure ewei Wasser- 
stoffatome und ein Molekiil Kohlendioxyd entfernt Bind. Dime Tatsache paBt zu dem an 
der p-Oxy-benzoesiiure ermittelten Ergebnis. An Stelle dea Chinons konnte bei der Fe- 
rulasiiure Chinonmethid-Stdtur treten. Die aelbfhrbung in Dioxan hangt hiermit viel- 
leicht ausernmen. ttber die Verbindung wird spiiter berichtet, ebenm iiber einen zweiten 
Stoff, der offenbar 18 C-Atome enthiilt und ein Monoxim liefert. 

Da Chinone leicht in Hydrochinone iiberzufiihren sind, konnen auch diese 
mit Hilfe des Fr Bm yschen Radikals aus einwertigen Phenolen gewonnen wer- 
den. Insgesamt wird iihnlich wie bei der Elbsschen Penulfat-Reaktions) 
eine zweite Sauerstoff-Funktion i n  den aroniatischen Kern eingefiihrt unter 

3) Es aei an das bekannte, nicht genz parallel gehende Beispiel der Eliminierung einea 
Kohlenstoffrests bei der Bildung von m-Xylochinon ausMesidin erinnert; vergl. V. Hey A r 
u. P. J a c o b s o n ,  Lehrb. d. org. Chem., Berlin 1923, Rd. TI, 1, S. 221. 

4) Svensk kern. Tidskrift 47, 223 [1935]; N. J. C a r t w r i g h t  u. R. D. H a w o r t h ,  
Journ. chem. SOC. London 1944,635. 

6) W. B a k e r  u. N. C. Brown,  Journ. chem. SOC. London 1948,2303; dort auch Lite- 
raturhinweise; J. F o r r e e t  u. V. P e t r o v ,  Journ. chem. SOC. London 1960,2340. 
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&vorzugung der para-Stellung. Die Reaktion verliiuf t anscheinend jedoch 
nicht uber eine faBbare Zwischenverbindung etwa der Art HO .C6H,-ON 
(SO,K),, wie sie in Analogie zu dem bekannten Produkt der Persulfatoxydation 
HO .C,H,.OSO& in Betracht zu ziehen ist. Moglicherweise spielen OH-Ra- 
dikale eine Rolle6). 

AuBer dem Verhalten der Phenole interessierte die Wirkung des F r B m y - 
schen Salzes auf aromatische Verbindungen mit reduziertem Stickstoff. 

Die von R a s c h i g  festgestellte Umwandlung des Anilins in Nitrosobenzol ist leicht zu 
reproduzieren. Auch Phenylhydrazin reagiert, wie bereits H. Wie land  und F. Kogl') 
fanden; dabei wird Stickstoff entwickelt. Dariiber hinaus gelingt ee, unter gewissen Be- 
dingungen ah Dehydrierungsprodukt etwas Diazoniumverbindung durch Kuppelung mit 
@-Naphthol nachzuweieen. Bekanntlich ist dies auch nach der Einwirkung von Salpetriger 
Siiure*) moglich. Das als Hauptprodukt erwartete Phenol ist jedoch selbst bei der Ver- 
wendung nur dreier Oxydationsiiquivalente im Endergebnis nicht zu fassen. Die Phenol- 
stufe stellt daher keinen Haltepunkt der Reaktion dar. Auch H. W i e l a n d  u. F. Kogl  
erwahnen seine Bildung nicht. Die Oxydation geht offenbar weiter, anscheinend zum Chi- 
non, von Nebenreaktionen abgesehen. 

Wahrend Saureamide, auch Harnstoff und Amidosulfonat (nicht dagegen 
Thioharnstoff) gegenuber dem F r 6 m yschzn Radikal unter gewohnlichen Be- 
dingungen bestandig sind, reagieren Saurehydrazide lebhaft. Bei p~ 7 geht 
Benzhydrazid unter Stickstoff-Entwicklung in Benzoesiiure uber. Semicarba- 
zid- und Hydroxylamin-hydroohlorid setzen sich analog wesentlich schneller 
um nach Abstumpfen der Mineralsiiure mittels Acetats. 

Auch Derivate des Phenylhydrazins, so Aldehyd-phenylhydrazone rea- 
gieren, nich t hingegen naoh den bisherigen Beobachtungen Keton-phenylhy- 
drazone. Beim Benzaldehyd-phenylhydrazon wurde Benzoesiiure-phenylhy- 
drazid isoliert. 

Dieselbe Reaktion hat R. CiusaO) durch Belichten des Hydrazons in Nitrobenrol be- 
werketelligt. Auch durch Reduktion des Hydrazonperoxyds entsteht nach R. Criegee u. 
G. Lohauslo) das Benzoyl-phenylhydrazid. Der von den Autoren als der Peroxyd-Bil- 
dung vorausgehend angenommene Dehydrierungsschritt 

diirfte auch den ersten Teil der Nitrosodisulfonat-Einwirkung richtig wiedergeben. Da 
Keton-phenylhydrazone gegeniiber dem F r 6 rn y schen Rsdikal bestiindig sind, kiinnte man 
ullerdings schlieBen, daB prirniir der Aldehydwasserstoff und nicht der an Stickstoff ge- 
bundene eliminiert wird; jedoch mogen auch sterische Griinde eine Rolle spielen. 

-4uch Osazone wurden gepriift. Benzilosazon, das in Chloroform mit der 
waBr. Losung des Oxydationsmittels geschuttelt wurde, scheint nicht zu rea- 
gieren. Anders verhalt sich Glucosazon, das durch zwei bis vier Aquivalente 

6) Vergl. bei Raschig,  FuBn. l), S. 152, die Formulierung der Selbstzersetzung des Nitro- 
sodisulfonats, fiir die in erster Stufe eine Reaktion mit dem Waeser angenommen wird: 
2 ON(SO,K), + HOH ---+ HON(SO,K), + HO. ON(SO,K),. Zur Hydroxylierung aroma- 
tischer Kerne durch OH-Radikale s. J. H. Merz u. W. A. W a t e r s ,  Journ. chem. SOC. 
London 1949, 2427; G. S t e i n  u. J. Weiss ,  Nature 166, 1104 [1950]; Journ. chem. Soc. 
London, i. Druck; vergl. a. A. S c h b b e r l  in Handb. d. Katalyse, herausgeg. von G.-M. 
Schwab,  Bd.7,1, S.479 usw., Wien 1943. Dariiber hinaus ist die Analogie zur Cgroschen 
Saure und Benzoperaiiure (Anilin 4 Nitrosobenzol) auffallig. 

8 )  J. Al tschul ,  Journ. prakt. Chem. 121 M, 496 [l896]. 

c~H,. CH : N . NH . C,H, -+ c~H,. CH : N. N~ C,H, ++ c~H,.  C ~ H  .N : N - C,H, 

- 

') B. 56, 1798 [1922]. 
O) Gazz. chim. Ital. 81) I, 311 [1909]. lo) R. 54,219 [1951]. 
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Nitrgsodisulfonat wiihrend l/e Stde. bei 20° in Wasser gelost wird. Duroh Ad- 
sorption an Kohle und Eluieren mit Aceton werden anniihernd 50% d.Th. 
Phenyl-d-glucosotriazol gewonnen. Das Produkt ist ebenso wie sein Tetra- 
acetyl-Derivat niit einem Vergleiohspraparat identisob, das naoh R. M. H a n n  
und C. S. Hudsonl l )  mittels Kupfersulfats dargestellt wird. Gegenuber die- 
sem Verfahren, das mehrstundiges Erhitzen auf 100° erfordert, zeichnet sioh 
das neue durch die milden Recbktionsbedingungen aus. 

Es wurden noch Verauche mit ungesiittigten Verbindungen, z. B. Zimtsiiure, Zimtsiiure- 
ester, Cyclohexen u. a. durchgefiihrt, jedoch lien eich kein Verbrauch des Reagensea feat- 
stellen. Eine Ausnahme echeint der Allylalkohol zu machen. Ob und unter welchen Be- 
dingungen die Polymerisation gewiaser Olefine durch das Mittel eingeleitet werden kann, 
wird noch gepriift. 

Vber violette, paramagnetische Salze der Nitrosodisulfonstiur, die mit ge- 
eigneten Kationen statt der gelben, diamagnetischen erhiiltiich sind, wird ge- 
sondert beriohtet. 

Hrn. Dr. H. Z a h n  danken wir fiir die Vberlaesung von Woll- und Kollagenproben. 

Besohreibung der Versuche 

Z u r  D a r s t e l l u n g  des  Kalium-nitrosodisulfonats 
Nach der Vorschrift von F. Raschigl)  wird gelostes hydroxylamin-disulfonwurea 

Natrium (BUS Nitrit und Natriumhydrogensulfit) i. Ggw. von Ammoniak durch Perman- 
ganat dehydriert. Nach Abfiltrieren vom hhnganschhmm wird aus dem violetten, jedoch 
permanganatfreien Filtrat daa Fr B m ysche Salz mit iiberschiies. Kaliumchlorid gefallt. 
Zum Unterschied von der Vorschrift verwendeten wir statt der technischen moglichst reine 
Chemikalien, ausgenommen bisweilen die Natriumhydrogensulfitlauge12). AuDer guter 
Kiihlung ist auf stiindigen AmmoniakiibmchuD zu achten. Besonderer Wert ist auf sorg- 
fiiltigea Filtrieren zu legen. Ea empfiehlt sich, den Manganniederschlag zunachst etwaa 
abeitzen zu lassen, ferner bei der Benutzung eines frischen Filters die Filtration zu wieder- 
holen; erst ein mit dem Manganoxyd gedichtetes Filter hiilt die lctzten VerunreinigungenIs) 
zuriick. Zum Auwlzen wird dae gleiche his 1'/2fache Vol. einer bei 20° geslitt. Kalium- 
chlorid-liisung verwendet und die Mischung in Eis gekiihlt. Man iibergient nach dem Ab. 
eaugen mit aKOH und bewahrt in der Kalte bis zum Umkristallisieren (ebenfalls aus 
h u g e )  ad. Daa dem featen Produkt anhaftende Alkali wird durch Waschen mit Alkohol 
entfernt. Gewohnlichea Athano1 enthiilt oft reduzierende Beimengungen ; wir verwendeten 
reines Methanol. AUE 90 ccm Natriumhydrogensulfit-lasung gewinnt man 39-40 g um- 
kristallisierh FrBmy-Salz ( 6 5 4 7 %  d.Th.), daa im Vak.-Exsiccator aufbewahrt wird. 

Der Stoff reagiert neutral, da die Nitrosodisulfonsiiure offenbar iihnlich wie die Hydr- 
oxylamin-Verbindung eine sterke Sliure ist. Die Usung dea Sdzea bleibt auf Zusetz von 
Barytwaseer (im Gegensatz zu Bariumchlorid) klar. Zersetzte Priiparate sind eauer und 
fallen Bariumsulfat. &d3erlich hum veriinderte Proben konnen sich bisweilen echon so 

11) Journ. Amer. chem. SOC. 66,735 [1944]. 
12) Deren kiiufliche Lijsung ist nach der jodometrischen Bestimmung etwa 10 normal. 

R a s c h i g  gibt dieKonzentration ala 5 normal an, meint aber wohl6 molar. Im Zueammen- 
hang damit arbeiteten wir auch mit nur &70 (statt 100) ccm Natriumhydrogensdit- 
lauge, ohne die Nitrit- und Permanganatmenge entaprechend herabzuaetzen. Daa so in 
einer Ausbeute von 1 0 4 2 %  d. Th. gewonnene Fr B m ysche Salz war sehr haltbar. 

18) Auch eine Adsorption geliister Beatandteile, z. B. mehrwertiger Kationen, durch den 
MsnganscMamm kiinnte eine Rolle spielen (vergl. in iihnlichem Zusammenhang W. Schi -  
k o r e  u. Mitarb., Ztachr. anorgan. ChemYBS8, 15 [1949]). Dies intereasiert deahalb, weil 
e..B. i. Ggw. von Erdalkali- oder Blei-Ionen spontan Zersetzung unter Abecheidung der 
entapreohenden, schwer loslichen Sulfate s M i n d e n  kann. 
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verhalten und werden durch Umkristallisieren gereinigt. Der Stoff lost sich in knapp 
.50 Tln. Waaser, ferner in etwa 20 Tln. n KOH bei 50°. Aus neutraler, vollstiindiger aus 
angduer te r  Jodid-Lasung wird Jod ausgeschieden, und zwar annahernd die einem Oxy- 
dation&iquiv. entsprechende Menge (Reduktion zu Hydroxylamin-disulfonat). 

A) E i n w i r k u n g  a u f  P h e n o l e  
O x y d a t i o n  von P h e n o l  zu p-Chinon:  0.19g P h e n o l  wurden in 5 ccrn Waaser 

geliist und 0.27 g P r h m y s c h e s  Sa lz  (% Aquiv.) in 20 ccrn Waseer hinzugefiigt. Nach 
3 - 4  Min. war die lliisung nicht mehr violett, nach 15 Min. gelborange gefarbt. Dann wur- 
den eiii weiteres % Aquiv. und spiiter noch 1 + % jeweils in Wasser gelost hinzugegeben. 
Da die Mischung bald kongosauer reagierte, wurde die Zugabe abgebrochen, und durch 
Ausiithern wurden 0.12 g braunlichrote Nadeln gewonnen, die, aus Petrolather umge- 
16st, bei 69O schmolzen. Sie rochen stechend, chinoniihnlich. Misch-Schmp. rnit gesondert 
dargestelltem Phenochinon (1 Chinon -1 2 Phenol) 70-71O. Zur Analyse wurde noch- 
male umgelost und bci 20° getrocknet. 

C18Hle04 (296.3) Ber. C 72.99 H 5.44 Gef. C 71.97,72.84* H 5.68, 5.58* 
Der Versuch wurde mit 2 xquivv. Nitrosodisulfonat wiederholt. Umlosen aus Petrol- 

Ather ergab heller rote Nadeln der Molekiilverbindung (Analyse mit Stern), die mit denen 
des Blindversuchs identisch waren. Sie wurden durch Schweflige Siiure sofort entfarbt. 

1)as Rohprodukt enthielt neben jenen roten Nadeln aucb immer gelbe des p-Chinone. 
T o l u c h i n o n  a u s  o-Kresol :  0.8 ccrn o-Kresol  wurden in 4ccmAther gelost und die 

Idsung von 2.14 g F r 6 m y - S a l z  in 110 ccrn Wasser anteilweise unter Scbiitteln hin- 
zugefiigt. Die Mischung war bald braun statt violett. Nach insgesamt 10 Min. wurde mit 
Ather ausgezogen. Dieser hinterlieD 0.12 g braune Kristalle, die durch Umlosen aus Pe- 
troliither in gelbe Prismen und Tiifelchen von Toluchinon vorn Schrnp. 67O iibergingen. 
Sie rochen stechend, chinoniihnlich und wurden bei 20° getrocknet. 

C,HeO, (122.1) Ber. C 68.80 H 4.94 Gef. C 68.42 H 5.13 
rn-Bresol reagierte im entsprechenden Versuch etwaa langsamer. Der Ather war eben- 

falls gelb gefgrbt und lieferte ein braunes 01, daa nur zum geringen Teil kristallisierte, nach 
Chinon roch und vermutlich Toluchinon enthielt. 

Methoxychinon aus Gujacol :  Dieiither. &sung von 0.25g Gujacolverbrauchte 
beirn Schutteln schnell 1 Aquiv. dea in W w e r  gelosten F r e m y s c h e n  Sa lzes ;  man lieB 
noch mit einem zweiten und dritten reagieren. Durch Ausiithern wurden 0.19 g gelbe bis 
braune Kristalle Methoxychinon gewonnen, die nach Umlosen aus Benzol (Carboraffin) 
bei 137O, schliel3lich 139O schmolzen; Misch-Schmp. 138-139O. 

C',HeO, (138.1) Ber. C 60.80 H 4.36 OCH, 22.42 Gef. C 60.76 H 4.65 W'H, 22.66 

Thymochinon aus Thyrnol: 0 . 3 g T h y m o l ( 2  mMol) wurden in 5ccm.~aaser  und 
2 ccm n NaOH nahezu gelost und mit der lauwarmen Usung von 0.64 g (1 Aquiv.) Ka- 
l i u m - n i t r o s o d i s u l f o n a t  in 15 ccrn W F e r  versetzt, die schnell oerbraucht wurden. 
Nacli der Zugabe eines zweiten und dritten Aquivalents schied sich ein ge!bes 01 ab. Nun 
wurde die alkal. Reaktion mit 2 n CH,.C02H abgestumpft und ?.in viertea Aquiv. in 15 ccm 
Weseer hinzugefiigt. Dann wurde 20 Min. geriihrt, mit 20 ccrn Ather versetzt, '/z Stde. ge- 
achuttelt und der gelbe Ather von der noch violetten wiib. =sung abgbtrennt. &n zog 
noch zweimal rnit Ather aus und wusch die vereinigten AuszGge mit 25 ccm Waeaer + 1 ccrn 
n NaOH, dann rnit reinern Wasser. Nach dem Trocknen lieferte der Ather 0.31 g gelbe 
Tafeln, die aus Petrolather umgelast bei -60 schmolzen; der Misch-Schmp. mit T h y -  
m oc h i no n14) war der gleiche. 

CloH,,02 (164.2) Ber. C 73.09 H 7.37 Gef. C 73.28 H 7.54 
p-Chinon aus p - O x y - b e n z o e s l u r e :  0.28 g (2 mMol) p - O x y - b e n z o e s l u r e  wur- 

den in 5 ccrn Wasser und 2.5 ccm n NaOH gelost. Etwa 15 Min. nach der Zugabe von drei 
&pivv.(3~0.54g)Kalium-nitrosodisulfonet roch diedunkleIAsung deutlich chinon- 
artig. Sie wurde mit verd. Eesigeiiure abgestumpft und mit einem vierten Aquiv. des Ox.- 

14) Dargestellt nach Org. Syntheses. 
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dationsmittels versetzt. Nach 1 Stde. Stehenlassen bei 5O wurde ausgelithert; man gewann 
so 0.04g Nadeln d.r)B p-Chinons. Der wiilr. Schicht lieBen sich nach dern Ansiiuern 
mit n H,SO, durch Ather saure, harzige Stoffe entziehen. 

O x y d a t i o n  der  Ferulasi iure:  0.97 g Feru las i iure  (5 rnMol) wurden in 10 ccm 
Wasser und 5.5 ccm n NaOH gelost und bei 20° anteilweise mit 1.35 g K a l i u m - n i t r o s o -  
d i s u l f o n a t  (5 mMo1) in 40 ccm Wasser versetzt. Vor jeder Zugabe wurde bis zum Ver- 
schwinden der zuniichst eintretenden kriiftigen Braunfiirbung gewartet. Bereits nach 
Zusatz von '/z Aquiv. triibte sich die Usung, um etwas spiiter einen rosa flockigen, all- 
mahlich pulvrig werdenden, mikrokcistallinen Niederschlag abzuscheiden; daa p~ der 
Mutterlauge war kaum veriindert ( p ~  8). Der Stofflie0 sich gut absaugen; Ausb. 0.2-0.32g 
vom Schmp. gegen 1800 (Zers.). 

Die Mutterlauge ergab nach Ansauern mit n HCl und Ausiithern 0.3 g helles Harz, das 
bald feat wurde; aus Methanol umgelost stellte es 0.2 g Auagangsmaterial vom Schmp. 
16G165O dar. 

Das zuerst gewonnene Produkt wurde in bis zu 100'Tln. Methanol + Wasser (3 : 1) heiB 
gelost (Carboraffin), i. Vak. bis zuc beginnenden Trubung eingeengt, dann der Alkohol 
weggekocht und der in Wasser sehr schwer liisliche, fast farblose, kristalline Stoff heiB 
abgesaugt; Schmp. 205-2060, auch 199-200O. Zumal in feuchtem Zustand fiirbte er sich 
an der Luft des iifteren rotliah. D u p h  Losen in vie1 heiBem reinem Methanol (100-200 Tln.) 
und Einengen im Exsiccritor ging er in farblose, mikroskopische Prismen iiber (wenige 
Centigramm), die bei 208-209° schmolzen und in gleicher Weise umgelost eine Spitzen- 
fraktion vom Schmp. 216e (Zers.) lieferten. Der Stoff war in Waaser und in organ. Lij- 
sungsmitteln wie Ather, Chloroform, Benzol und Aceton kaum loslich, etwas leichter in 
den Alkoholen. n/100 h u g e  loste nicht, weshalb die Verbindung darnit nicht titriert 
werden konnte; aus der gelben %sung in n NaOH fie1 sie beim vorsichtigen Ansiiuern 
mit n HCl wieder aus. Verlust bei 50° und 80°/1 Torr 3.05%. Verschiedene Proben ga- 
ben folgende Werte: 

C,,Hl,O, (342.1) Rer. C 66.64 H 5.30 OCH, 18.15 
Gef. C 66.51, 66.30, 65.96 H 5.57, 5.94, 5.58 OCH, 18.50 

Die Ldsung dea Stoffs in 6 1 2  n HC1 war violettstichig rot gefarbt, iihnlich in konz. 
Schwefelsiiure. Die schwefelsaure Usung hellte sich mit einem Tropfen konz. Salpeter- 
s i iye nach BlaBgelb auf; beim EingieBen in Wasser wurde sie farblos. 

Fuchsinachweflige Siiure reagierte nicht, ebensowenig Eisen(II1)-chlorid oder Ti- 
tan(II1)-chlorid in Methanol + Pyridin. Ketonreagenzien gaben einen Niederschlag. 
Beim Versuch, aus Dioxan heiB umzukristallisieren, ging der Stoff tief gelb in Usung 
ohne nachfolgende Abscheidung in der Kalte. Dasselbe wurde mit Tetrahydrofuran be- 
obachtet, andeutungsweise gelegentlich auch h i m  Kochen der methanol. Lasung. Was- 
serzusatz brachte die Gelbfiirbung bald zum Verschwinden; Eisenchlorid reagierte danach 
nicht. Eindunsten der Dioxanlosung lieferte ein fast farbloaes Produkt. 

Fiir die Gegenwart eines CIS-Stoffs, der noch nicht rein erhalten wurde, konnte auch 
die Analyse dea zunachst erhaltenen mischkristallarbigen Rohprodukts vom Schmp. 2000 
sprechen. Verlust bei fW/1 TOR 3.9%. Verschiedene Proben gaben folgende Werte: 

qsH18Qs (314.1) Ber. C 68.76 H 5.77 OCH, 19.75 
Gef. C 68.45, 69.31 H 5.72, 5.67 OCH, 19.10 

Ein Oxim wurde aw der wii0r.-alkohol. Losung des Rohkristallisats mit Hydroxyl- 
amin nach eintagigem Stehen in Form von schwer loslichen, gut ausgebildeten Prismen 
und Polyedern gewonnen, die fest an der Wand hafteten und unmittelbar analpiert wur- 
den (nach Trocknen bei 80°/1 Torr). 

ClsH,,O,N (329.2) Ber. C 65.62 H 5.82 N 4.26 OCH3 18.85 
Gef. C 65.01 H 5.66 N 4.25 OCH, 18.61 

(nach Abzug von 0.6% Asche) 
Der Dehydrierungsvemuch wurde bei 0-100 wiederholt. Jedoch war die Liisung nach 

der Zugabe eines vollen Aquivalenta dea Oxydationsmittels noch klar. Erst beim Erwiir- 
men entstand ein Niederschlag. Dieaer blieb aus, wenn mehr von dem Reagens verwendet 
wurde. 



B) Einwirkung auf  arOm8tiSChe Stickstoffverbindungen 
I h h y d r i e r u n g  von Hydrazo-  zu  Azobenzol: 0.26 g Hydrazobenzol wurden 

in Ather gelaet und mit der g d t t .  w&h. h g  von 0.8 g K8~ium-nitrosodisu~fon8t 
10Min. geechilttelt, wobei die Violettfiirbung.allrn&hlich verschwand un& die Farbe dea 
Azobenzols auftrat. Umkriillisieren dea Athedckstsnds a u ~  Alkuhol lieferte 0.18g 
vom Schmp. 6 8 O  (Misch-Schmp.). Azobenzol eelbet reagiert mit dem Frdmyachen Redikel 
nicht. 

Benzoesffure 8us  Benzhydrazid: Die walk h g  von 0.3 g Renzhydrazid 
(2.2 m%d) wurde rnit gdbeten 0.69g ~ a ~ ~ u m - n ~ t r o s o d ~ s u ~ f o n a t  vereeht. 8ie rea- 
gierte bald kongoeeuer. Um diee zu vermeiden, wnrden jeweile wenige cam n "atrium- 
acetat mit hinzugefngt. Nach 3-4 Min. entfiirbte sich die Mieohung (Geeentwicklung). 
Weitere 0.59 g Nitrosodisulfonat in 60 ccm Weseer waren nach 13 Min. ~erbraucht. ein 
drittar, gleich g r o k  Antes  noch nicht nach 8 Stunden. Aueziehen mit Ather und Um- 
krietallisieren ergaben 0.1-0.2 g Benzoesaure vom Schmp. und Misoh-Schmp. 121O. 

Dehydrierung des Phenylhydrezins:  Bei Oo wurde zur wfillr. ZRieung dea Phe- 
nylhydrazin-hgdrochlorids die den drei Waese*ffatomen entaprechende Menge 
K s l  i u rn - n i t r o s o  d i s u l f  o n a t  ziemlich raech hinzugegeben. Die Violetffiirbung war 
denn angedeutet nooh vorhanden. Dumh Kupplung mit p-Naphthol lieB sich jedoch b i n  
Diezoniumeelz nachweieen. D a  Vmuch wurde daher so wiederholt, daB man bei 00 die 
Hydrtazin-Weung (0.1 g Hydroohlorid) w der den iibibereohiiea. Red&& (0.6 g Keliumsalr) 
fUgte. Ehe die Violettfarbung verechwunden war, wurde rnit einer alkel. P-Naphthol- 
b u n g  vereetzt, wan sofortige Ro-rbung hervomef und nach cinigen Min. die Abachei- 
dung der roten Aocken dea KupplungepmduMe bewirkte. 

In einem weiteron Vorsuch gab man dieIbeungvon 8 gK8lium-nitroeodisulfon8t 
(30 d o l )  in 400 ccm Weseer zu gelcleten 1.46 g (10 d o l )  Phenylhydraz in-hydro-  
chlorid und dern xquiv. nNaOH in rancher Folge zu. Dee milchige Qemiach mah ete- 
chend, bisweilen bittermandelsrtig (Yhenylazid 1). Fa wurde aowohl suer als auch elks- 
lisch mit Dempf deatilliert. Phenol war jedooh nicht naohzuwehn; in anderen m e n  
allerdings trat zeitweiliger Phenolgeruch 8Uf. Dap alkal. Deatillat gab eine achwecbe, rob 
violette Chlorlrelk-Reaktion. Wurde fhtt rnit Dampf mi% &her bebanddt, 80 hinterlid 
dieser ein braunee, eteohend riechendea 01, daa nicht einheitlich war und etwae Chinon zu 
enthalten eohien. 

Die Phenoletufe stellt auch bei der Verwendung nur dreier Oqdationfdiquidente 
offenbar keinen Hdtepunkt der Reektion dar. 

Oxydation von  Benzaldehyd-phenylhydrazon zu Benzoes,&ure-phenyl- 
hydrazid: 2.6g Benzaldehyd-phenylhydrazon (12.8 mbfd) in etwa 40 ccm Ather 
wurden mit der wtillr. Lbung von 3.31 g Fr6  m ye c h e m 8 a1  z (1 xquiv.) gogchattelt. 
Nach s/J SMn. war an Stelle der violetten einc gelborange Fiirbung getreten. Msn 
gab denn 3.3-I- 2 +  l .5g gel&kes ~ a ~ ~ n r n - n ~ t r ~ s o d ~ s u ~ f o n a ~  binzu und achtittelte 

+ '/z + % Stunden. Nech dem Abtrennen dea Athere wurde mit frieohem dlthtn Bnsge- 
zogen; man gewenn so 0.6 g braunea 01, des beim Stehen geringffigig kristallieierte und 
nach Renzaldehyd mh. Die wffflr. Sobicbt wwde mit Dampf behanddt, aue dem Deetillat 
wurden rnit Ather 0.11 g rohe Benzoesiiure ieoliert. 

Die 80 vorbchanddte IAmng sohied beim Erkelten K r k t d e  ah, die nech UdGeen 8uB 
Waacr + Methanol bei 1 3 8 O  sohmolzen, bei 1420 eohaumig wurden. Einengen euf des 
halbe. Vol. lid- eine weitere Menge, zuBemmcn 0.42 g. Sie -den 8uB Methanol oder 
bfethanol+ Weeeor zu Blattchen nrnkrishllisiert, die bei 1660 einterten und gegen 1690 
eohmolzen ; Mieoh-Schmp. mit Ben zo yl- ph en ylh y d raz id 167-168O. 

CJTnON, (212.2) Ber. C74.02 H 6.68 N 13.32 Gef. C73.76 H 6.80 N 13.60 
Die 3futterhuge der 0.a g wurde auf 40 com eingeengb, wobei 0.8 g Kristslle auafiden, 

die bereits anorganiachea 88h (fhdfat) enthielten. 
I n  einem entapreohenden Versuch mit Zirntddehyd-phenylhydrazon (0.8 g in 

100carn Ather gdclet) wurde ein xquiv. F r 6 m y - S a l z  naoh etws 2stdg. SchUtfdn 
verhraucht. Trota Zugabe weiterer zwei his drei xquivalente wurdo mit Ather nur 
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Ausgangsmaterial gewonnen. Ahnlich verhielten sich Fur  f u r  ol - u n  d Sal i c y l a l  d e h y d - 
p h e n y l h y d r a z o n ,  die das Oxydationsmittel anfangs sogar schnell entfarbten. Die Ver- 
suche sollen unter anderen Bedingungen wiederholt werden. 

K e t  o n - p h e n y l h  y d r a z  o n e  : Die ather. Losungen von A c e t o  p h e n  o n -, Ben z o - 
p h e n o n -  und B e n z o i n - p h e n y l h y d r a z o n  wurden rnit einem Aquiv. des in Wasser 
gelosten Radikals geschuttelt. Nach 4 bzw. 9 bzw. 7 Stdn. hatten sie nicht reagiert. 

Osazone: 1 mMol Benzi losazon in Chloroform gelost, entrarbte ein Aquiv. des 
Reagenses nach 6stdg. Schiitteln ; isoliert wurde nur der eingesetzte Stoff. 

P he  n y 1 - d - glu c o s o t r i a z  o l  a u s  P h e n y l  - d - glu  co s a z  o n : 1.08 g gepulvertes d - 
Glucosazon (3 mMol) wurden in 50 ccm Methanol und 25 ccm Phosphatpuffer (pH 7 )  
nach Sorensen  aufgeschlammt, bei 300 die Losung von 1.62 g (2 Aquivv.) K a l i u m -  
n i t r o s o d i s u l f o n a t  in 50 ccm Wasser hinzugefugt und, obwohl sie nicht verbraucht 
waren, nach einigen Min. nochmals die gleiche Menge. Man lieB dann 1/2 Stde. unter ge- 
legentlichem Umschwenken stehen, wobei sich das Glucosazon fast vollstandig loste. 
Verschiedentlich wurden zu der rotvioletten Losung, die offenbar noch Fr 6 m ysches Ra- 
dikal enthielt, weitere 2-4 Oxydationsaquivalente hinzugefugt und 1 Stde. gewartet. Die 
dann kongosaure Reaktion wurde mit n Lauge beseitigt; es wurde von dunklen Flocken 
(Anilinschwarz ?) abfiltriert, mit 3 g Carboraffin C geschiittelt und das rotliche Filtrat 
nochmals mit 2 g. Jene 3 g wurden mit 300 ccm Wasser ausgewaschen, desgleichen die 2 g 
und die Waschflussigkeiten rnit der ursprunglichen Losung vereinigt. Diese gab mit 
weiteren 2 g Kohle behandelt ein vollig farbloses Filtrat. 

Jene 3 g Adsorptionsmittel wurden mit 100 ccm warmem Aceton verriihrt, die tiefrote 
Losung abfiltriert und mit 300 ccm Aceton auf dem Filter nachgewaschen. Die vereinigten 
Ausziige lieferten nach Einengen i. Vak. auf 20 ccm 0.2 g schwach gefarbte Nadeln vom 
Schmp. 193-194O. Man eluierte schlie13lich mit 100 ccm Methanol, das rot ablief, und die 
iibrigen Kohleportionen mit Aceton, vereinigte alles einschliefllich der Mutterlauge jener 
0.2 g, engte auf 15 ccm ein urid lie13 die dunkle Losung uber Nacht stehen. Der ausgefal- 
lene Stoff betrug nach Waschen mit Aceton 0.15 g vom Schmp. 191-1920; aus der Mutter- 
lauge wurden nach Entfernen von Harz weitere 0.04 g erhalten. 

Das gesamte Rohprodukt (0.39g) wurde aus etwa 150 Tln. siedendem Wasser mit 
Carboraffin zu leicht rosafarbenen, flachen, gestreckten Nadeln umgelost, die bei 194-195O 
scharf schmolzen ; nach nochmaligem Umkristallisieren aus Wasser lag der Schmelzpunkt 
y2 Grad hoher (Lit.-Angabe fur P h e n y l - d - g l u c o s o t r i a z o l  195-196O). Beim Erkalten 
histallisierte die Schmelze wieder durch. Misch-Schmp. mit dem nach H a n n  und H u d -  
son") dargestellten Praparat 194-195O; kein Verlust bei 80°/1 Torr. 

C1,H,,0,N3 (265.1) 
[a15 : -80.40/d (0.5% in Pyridin.) (Lit.-Angabel') [a]% :-81.6O fur die 0.8-proz. Losung). 

T e t r a a c e t y l - D e r i v a t :  0.1 g des isolierten Stoffs lie13 man rnit 1.5 ccm Pyridin und 
1.5 ccm Acetanhydrid 20 Stdn. bei 25O stehen, go13 auf Eis und loste das kristalline Pro- 
dukt mit 2 ccm Methanol durch Einengen im Exsiccator zu zarten Nadeln um; Schmp. 
80.5-82O (Lit.-Angabe 81-82O). 

C,oH,30,N, (433.2) 

Ber. C 54.31 H 5.70 N 15.85 Gef. C 54.52 H 5.78 N 15.67 

Ber. C 55.42 H 5.35 Gef. C 55.47 H 5.38 

Wir danken Hrn. Dr. A. Gotz  fur die Ausfiihrung der Mikroanalysen. 


