
59. Uber lineare und angulare Benzo-dipyridine VI 
(1,5-Anthrazoline und 4,5-Phenanthroline). 

(42. Mitteilung uber Stickstoff-Heterocyclen’)) 
von Paul Ruggli und Eduard Preiswerk. 

(15. 111. 39.) 

I n  funf friiheren Mitteilungen2) haben wir uns mit dem 
System (I) beschiiftigt j in der vorliegenden Arbeit sollen Synthesen 
des Systems (11) beschrieben werden. 

3 

3 10 4 

Die N o m e n k l a t u r  und Bezifferung der Benzo-dipyridine ist in der heutigen 
Literatur noch nicht einheitlich. Wahrend man fur die a n g u l a r e n  Korper die Namen 
o-, m- und p-Phenanthrolin oder neuerdings Diaza-phenanthren gebraucht und drei 
verschiedene Bezifferungsarten verwendet, wurden die nur in wenigen Beispielen bekann- 
ten linearen Systenie als lineare Benzo-dipyridine oder Diaza-anthraccne bezeichnet. 

Yach Vereinbarung mit der Redaktion des Brilstein-Handbuches bezeichncn wir die 
linearen, dem Anthracentypus entsprechenden Benzo-dipyridine als An thrazol ine  
und gebrauchen die ubliche Anthracen-Bezifferung; demnach heisst (I) 1,8-Anthrazolin, 
(11) 1,5-Anthrazolin3); daneben konnen die Namen 1,8- bzw. 1,5-Diaza-anthraceri als 
gleichfalls korrekt betrachtet werden. 

Fiir die Phenanthroline werden wir die Beziffernng wiihlen, die der allgemein an- 
genommenen Bezifferung des Phenanthrms entapricht iind in einem Teil der Literatur 
auch jetzt, schon gebraucht wird. Dann kann inan die Stellung der Stickstoffatome durch 
Zahlen wiedergeben (z. B. 1,6-Phenanthrolin fur Formel 111) und auf die Ausdriicke 
o-, m- und p- vereicht,en. Daneben bleibt auch die Bezeichnung Diaza-phenanthrene 
korrekt, sofern die Stellung der Stickstoffatome cntsprechend der Phenanthren-Beziffe- 
rung angcgeben w i d  

Die Ubertragung der Xl~rai~p’schen Chinolin-Synthese auf 
Phenylen-diamine fiihrt hekanntlich immer zur a n g u l a r  e n  Konden- 
sation (Phenanthroline). Sucht man durch passende Substitution 

Letzte Mitteilung Helv. 22, 411 (1939). 
2,  P. X u g g l i  und Mitarbeiter, Hrlv. 19, 439 (1936); 20, 272, 906, 918 (1937); 21, 

1066 (1938). 
3, Die gleichfalls niogliche Bezeichnnng Anthra-diazoline halten wir fur unnotig, 

da die Voranstellung zweier Zahlen zur Geniige die Anwesenheit von zu-ei Stickstoff- 
atomen andeutet. 
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- etwa durch Verwendung von 2,5-Diamino-174-xylol- die angulare 
Kondensation zu verhjndern, so bleibt die Reaktion ansl). Es ist 
uns nur eine Ausnahme bekannt : nach einem Patent der I. G. Parben- 
industrie A.-G. 2, entsteht aus 1-Chlor-2-naphtylamin - allerdings 
in einseitiger Reaktion - eine lineare Verbindung, ein ,,gechlortes 
a-Az-anthracen" (IV), fur das wir den Namen 9-Chlor-1-anthrazolin 
vorschlagen. I n  diesem Zusammenhang sei auch auf die Arbeiten 
von J .  von Braun und J .  hTelles3) hingewiesen, welche durch Kon- 
densation von w-Monochlor-o-xylol niit Pyridin lineare Korper mit 
e i n e m  Stickstoffatom erhielten. Uber ein gemischt linear-angulares 
System vgl. W. Borsche und 0. Vorbach*). 

Bur Synthese des Ringsystems I1 wahlten wir wieder das Prinzip, 
zunkchst Benzolderivate mit je 2 Kohlenstoff- und Stickstoff-Sub- 
stituenten in bestimmter Stellung herzustellen, und zwar ausgehend 
vom Terephtalaldehyd, bzw. Nitro-terephtalaldehyd V5). Die (be- 
kannte) Nitrierung verlguft zwar etwas schwierig, so dass sich bei 
der hohen Temperatur eine teilw-eise Oxydation zu Nitro-terephtal- 
aldehyd-siiure und Nitro-terephtalsiiure nicht ausschliessen 18sst. 
Dafiir hat man den Vorteil, dass hier nur e ine  Substanz V ent- 
stehen kann. 

Gleichzeit,ig angestellte Versuche, entsprrchend fruheren positiven Ergebnissen 
in der m-Reihe auch die p-Phenylen-diacrylsaure odor p-Phenylen-dipropionsaure (bzw. 
deren Ester) zu nitrieren, ergaben unbefriedigende Resultate. 

HON=CH D:':T'"" 
OCH/' uCHO V 'NO, VI  

Nachdem der Xtro-terephtalaldehyd V durch ein Dioxim (VI), 
Di-phenylhydrazon (VII) und Di-anil (VIII)  charakterisiert war, 
wurde seine Reduktion zu Amino-terephtalaldehyd versucht, da 
dieser letztere bei erneuter Nitrierung (seines Acetylderivates) gleich 
die richtige St)ellung der Stickstoffgruppen ergeben hatte. Die 
Reduktion des Nitro-aldehyds V liess sich zwar chemisch oder kata- 
lytisch durchfuhren, ergab aber hohere Kondensationsprodukte, die 
sich weder spalten noch acetylieren liessen. Auch die Hydrierung 
mit Palladium in acetylierendem Medium gab ein solches Konden- 
sationsprodukt . 

l) Neyer-Jacobson, Lehrbuch der org. Chemie 11, 3, 24, 25 (1920). 
2, D.K.P. 613628, C. 1935, 11. 2447. 
9 B. 70, 1760 (1937). *) A. 537, 25 (1938). 5 }  Low, A. 231, 364 (1885). 
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Vergleicht man diesen Verlauf mit der Reduktion der drei Nitro-benza,ldehyde, SO 

sind 0- und p-Aminobenzaldehyd in freier Form leicht erhaltlich, wahrend der m-Amino- 
benzaldehyd nur in Losungl) oder in acetylierter Form2) bekannt ist, beirn Versuch einer 
Isolierung jecloch in ein amorphes Kondensationsprodukt ubergeht. Der Amino-terephtal- 
aldehyd ware gleichzeitig ein 0- und m-Amino-aldehyd, was seine Empfindlichkeit ver- 
stiindlich macht; immerhin sei erwahnt, dass der 2,5-Diamino-terephtalaldehyd3) bestandig 
zu sein scheint und der 4,6-Diamino-i~ophtalaldehyd~) - abgesehen von seiner Empfind- 
lichkeit gegen SLuren - sogar auffallend sta.bi1 ist. 

Von den Kondensa t ionen  des  Ni t ro - t e reph ta l a ldehyds  
ist diejenige mit Aceton5) bereits bekannt; sie fuhrt zu einem indi- 
goiden Korper. Unsere Kondensationsversuche mit D i a z om e t h a n  
ergaben neben oligen Substanzen geringe Mengen Krystalle, deren 
Menge zur Untersuchung nicht ausreichte6). Besser gelang die 
Kondensation mit dem reaktionsfahigen Methylen der M a10 n s Bur e7), 
die unter teilweiser Decarboxylierung zur Nitro-p-phenylen-diacryl- 
saure (IX) fiihrt. 

- 

flCH ~ CH 

Diese Saure li,sst sich am besten durch Erwarmen mit Phosphor- 
pentachlorid und Eintragen des entstandcnen Saurechlorids in 
Alkohol verestern; auf diesem Wege wurde ihr Methyl-, Athyl- und 
Isoamyl-ester dargestellt. 

Die Reduktion der Saure (IX) erfolgt am besten katalytisch 
bei Bimmertemperatur und ergibt nach Aufnahme von 6 Wasserstoff- 
atomen die schwer losliche gel h e Amino-p-phenylen-diacrylsiiure (X), 
die gleichfalls durch ihren Methyl- und Athylester charakterisiert 
wurde. Ton der Aminosaure (X) wurde ein Di-acetylderivat (XI), 
vom Methylester ein Mono-acetylderivat (XII) erhalten. 

l) Farbwerke vornz. X e z s t e r ,  Lamu9 und Bruntng, D.R.P. 62950, 66241; Frdl. 3, 
61, 63; Fraedlander und Prztsch, M. 24, 2 (1903); Tzeinann und LudwLg, B. 15, 2044 (1882). 

2, Fraedlander und Frztsch, M. 24, 3 (1903). 
x, J .  G. Farbenandac5trze A. G., E.P. 339699, Rehm. P. 146262, F.P. 690206; C. 1931, 

4, P. IZuggla und P. Hknderinann, Helv. 20, 272 (1937); P. Rugglt, P. Handermaian 
I. 3722; 11. 1925. 

und H .  Prey. Helv. 21, 1066 (1938). 
5,  W .  LOW, 8. 231, 378 (1885). 
6, Vql. die Uiazomethan-Kondensation des Dinitro-isoplitalaldehyds, P. I l i r g g l t ,  

7, Die Kondensation mit Acet-essigcstcr ergab bisher nur Harze. 
P. HzncZer)nann und H .  Prey, Helv. 21, 1066 (1938). 



481 - 

Ahnlich wie bei der gewohnlichen o-Amino-zimtsaure wird auch 
bei der Amino-p-phenylen-diacrylsaure durch langeres Kochen mit 
konz. Salzsiiure unter Wasserabspaltung ein Ringschluss erzielt, 
der zur Carbostyril-7-acrylsiiure (XIII)  fiihrt. Erwarmt man diese 
Saure mit alkoholischem Chlorwasserstoff, so entsteht ihr normaler 
Athylester ; erwarmt man sie aber rnit Phosphorpentachlorid und 
Phosphoroxychlorid und giesst in Methanol, so entsteht der 2-Me- 
thoxy-chinolin-7-acryls5iure-methylester (XIV), indem die im Ring 
enthaltene Saureamidgruppe uber ihr Amid- und Imidchlorid in den 
cgclischen Iminoather (XIV) ubergeht. 

- 

CH CH 
/v i c H  

XV XVI 

Wird die katalytische Reduktion der Nitro-p-phenylen-diacryl- 
saure (IX) nach Aufnahme von 6 Wasserstoffatomen nicht unter- 
brochen, so werden langsam bei Zimmertemperatur, rascher in der 
Warme, auch die AcrylsBure-Doppelbindungen hydriert. Die zunachst 
entstehende Amino-p-phenylen-dipropionsaure schliesst dabei spon- 
tan den Ring zur 3,4-Dihydro-csrbostyril-7-propionsaure (XV), wie 
das Bhnlich auch bei der unbestandigen freien o-Amino-hydrozimt- 
saurel) der Fall ist. Die Ester der Saure (XVI) konnen auf zwei 
Arten dargestellt werden, einmal durch Hydrierung der Ester der 
Nitro-p-phenylen-diacrylsaure (IX), wobei der Ringschluss durch 
Abspaltung von Alkohol erfolgt, oder durch Veresterung der fertigen 
Dihydro-carbostyril-7-propionsaure (XV). Der erstere Weg ist vor- 
zuziehen, da die Hydrierung (mit Ringschluss) des Nitro-p-phenylen- 
diacrylsaure-esters wegen seiner griisseren Loslichkeit rascher verlauft. 

Da die Nitrierung des gewohnlichen Carbostyrils zunachst in 
&Stellung, bei langerer Einwirkung in 6,8-Stellung erfolgt2), ist auch 
in vorliegendem Falle mit Sicherheit ein ahnliches Verhalten zu 
erwarten. Die Carbostyril-7-acryls5iure (XIII)  geht bei dreistundigem 
Stehen mit einer Losung von Kaliumnitrat in konz. Schwefelsaure 
in die 6-Nitroverbindung (XVII) iiber. Hedeutend leichter erfolgt 

I )  A. Rezscert, B. 38, 3424 (1905). 
2, Friedldrider und Lazarus, A. 229, 243, 245 (1883); Decker und Kasatkin, J. pr. [2] 

64, 89 (1901); Cahn und Sprznger, M. 24, 100 (1903); -4. Raufn/ariu und V .  Peth~ozc dc 
Petherd, B. 50, 339, 340 (1917). 

31 
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die Nitrierung der gesiittigten Verbindung (XV), die bei gleicher 
Hehandlung sch on in 2-3 Minut en in 6-Nitro -3,4 -dihy dro-carbostyril- 
7-propionsaure (XVIII) iibergeht, wiihrend bei 1 l/i,-stiindigem Stehen 
eine zweite Nitrogruppe in $-Stellung eintritt (XIX). 

NH HOOC*CH,*CH, 
XVIII 

die 
Dinitrosaure (XIX) bei’ leichtem Erwarmen mi; Phosphorpenta- 
clilorid und Eingiessen in Methanol sofort die gelhen Nadeln des 
Met,hylesters ergibt, wiihrend die Mononitrosaure hierbei verharzt. 
Doeh liess sich der Athylester dieser Mononitrosaure (XX) leicht 
mit alkoholischem Chlorwasserstoff darstellen. 

Die Mononitro-SBure (XVIII) wurde katalytisch zur entspre- 
chenden Aminosaure (XXI) reduziert ; diese liess sich gar nicht 
fassen, sondern ging schon bei Zimmertemperatur spontan unter 
Wasserabspaltung in den entsprechenden Ring uber, der als 2,6-Dioxo- 
oktahydro-175-anthrazolin (XXII)  wieder ein Beispiel des linearen 
Systems hildet. Xbenso gab auch der E s t e r  der Nitrosgure (XX) 
bei der Reduktion diesen Ring schon bei Zimmertemperatur, wahrend 
der isomere 7-Rmino-hydrocarhostyril-6-propionsaure-methyIester 
nach Kugyli und & a d 1 )  erst bei 250--270° oder beim Kochen mit 
konz. Salzsaure (unter prirngrer Verseifung) den zweiten Ring 
s c hliess t . 

CH2 NH CH, 
OC/ ‘\b/ \CH, 

H N  
‘A/‘CH, 

\ /  co XXIII 

H,C NH 
\ /  co xxn7 

I )  Helv. 19, 440 (1936). 
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Ansc,hliessend wurde auch die D i n i  t r  o -hydrocarbostyril-pro- 
pionsaure (XIX) katalytisch reduziert,. Auch hier fand spontaner 
Ringschluss statt, der natiirlieh nur rnit e iner  der beiclen neugebil- 
deten Aminogruppen eintreten kann. Bei cler grossen Bevorzugung 
nngularer Systeme ist es nicht zweifelhaft, dass das 9-Aminoderivat 
des 3,6-Dioxo-4,5-phenanthrolins (XXIII)  entstanden iat. Allerdings 
konnte clas luftempfindliche Amin wegen seiner leichten Verharzung 
nur als Chlorhydrat oder als Acetylderivat (XX1V) krysta,llin ge- 
wonnen werden. 

Es stellte sich schliesslich noch die Aufgabe, die Synthese des 
linearen aromatischen Grundkorpers, des 1,5-Anthrazolins (11) zu 
versuchen. D ~ Z U  musste das Raureamid-artige hydrierte Ringsystem 
des Dioxo-octahydro-l,5-a,nthrazolins (XXIT) von Sauerstoff hefreit 
und aromatisiert werden. 

Solche Umwandlungen erfolgen oft durch Einwirkung von 
Phosphorpentachlorid und nachfolgende reduktive Entfernung des 
Chlors aus dem Imidchlorid-artigen Zwischenprodukt l), verlaufen 
aber nicht immer erfolgreich ”. Nachdem einige Vorversuche, das 
Dioxo-octahydro-anthrazolin mit Jodwasserstoffsaure in1 Rohr oder 
durch Druckhydrierung rnit 1ia.ney-Nickel direkt in das sauerstoff- 
freie hydrierte System uberzufuhren, keine brauchbaren Ergebnisse 
gezeigt hatten, wurde die Einwirkung von Phosphorpentachlorid in 
Phosphoroxychlorid bei 150-160° untersucht, die nach vielen Ver- 
suchen zu einem krystallisierten, sublimierbaren Tetrachlor-Derivat 
fiihrte, dessen Analyse wenigstens anniihernd auf die Formel eines 
Tetrachlor-anthrazolins (XXV) stimmt. 

Die Eliminierung der Chloratome mit Jodwasserstoffsaure, 
wekhe schon heim einfachen Beispiel A. eon Baeyer’s mit erheblichen 
Sehwierigkeiten verbunden war3), versagte zuniichst in unserem Falle 
fast immer4). Meist wurde die schwerlosliche Substanz gar nicht 
angegriffen ; ebenso versagte die .Reaktion rnit St’annochlorid nach 
Thielepape und die katalytische Hydrierung. Endlich wurde mit 

- 

l )  Bekannte Beispiele sind die Uberfiihrung von Hydro-carbostyril in Dichlor- 
chinolin und Chinolin durch 4. won Raeyer, B. 12, 1320 (1879), die Uberfiihrung der 
Harnsaure in Purin durch E. Fischer und die Synthese des Isochinolins aus Homo-phtalimid 
durch Gabriel. Das allgemeinere Problem der Reduktion von Saureamiden und -aniliden 
ist pleichfalls oft behandelt worden; vgl. u. a. H .  Staudinger, B. 41, 2217 (1908); Sonnund 
XiitEer,  B. 52, 1927 (1919); W .  I<. 13nchr/lann, Am. Soc. 57, 1381 (1935); I,. Ritzicka und 
Mitarbeiter, Helv. 18, 659 (1935); .I. won Hraun und H .  Ostermayer, R. 70, 1002 (1937). 

2 ,  Vgl. z. B. Aeschlimaian, SOC. 1926 11. 2904; A .  Stnub, Dim. Basel 1937; E. Thiele- 
p u p ,  B. 71, 387 (1938). 

3, B. 12, 1320 (1879). 
4, Ein Patent der Gesellsehaff jar Cheiwisehe fndristrie in Basel, nach welcheni 

(wcnigstens bei Carbonsauren) die katalytische Eliminierung von a-standigem Halogen 
in Gegenwart s a u r e b i n d e n d c r  M i t t e l  beschrieben wird, wurde in unserem Fa,lle 
noch nicht versucht. Vgl. D.R.P. 634197; C. 1936, I T .  4143. 
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einer gesattigten Losung von Jodwasserstoff in E is e s s ig  im Eohr 
bei 150-160° neben vie1 Ham und Verkohlungsprodukten in ge- 
ringer Ausbeute ein Korper in prachtigen weissen einheitlichen 
Nadeln isoliert, der in verdunntem Alkohol stark blsu-rot fluoresziert. 
Aber auch nach dem Trocknen auf dem Wasserbad, das tinter 
typischer Verwitterung der Krystalle vor sich ging, ergab die bei 
241O schmelzende Substanz Werte, welche auf das gesuchte 1 , 5  -An  - 
t h r a z o l i n  p l u s  1 M o l  Wasser  (XXVI) stimmen. Auch das Pikrat 
entsprach dieser Formel. Es ist (laher bcxbsichtigt, die Struktur 
(lurch eine weitere Synthese nachzuprufen. 

N CH 
ClC/ yo\/ \CCl A/\/\ 

I \1 
ClC\ ,q/\ y h  I I 1  I I + H z o  

\A/\/ 
N XXVI xxv C R  

Da zahlreiche Hydrierungen in dieser Arheit mit Raney-Nickel 
vorgenommen wurden, sind am Schlusse des exp. Teils noch einjge 
Erfahrungen uber die bequeme Darstellung dieses Katalysators im 
Lalnoratorium wiedergegehen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
N i t r o  - t e r e p  h t a l a l d e  h y d (V)l). 

10 g reiner Terephtal-aldehyd (Smp. 116-117°) werden in cinem mit Ruhrwerk 
und Thermometer versehenen K L-Kolben bei Zimmertemperatur in 50 em3 reiner konz. 
Kchwcfelsaure gelost und mit einer Losung von LO g Ihliumnitrat in 150 em3 Schwefel- 
same versetzt. Der Kolben wird so erhitzt, dass er nach 4 Minuten die Temperatur von 
1130 hat, worauf man das Olbad entfernt und die Reaktion innerhalb weiterer 10 Minuten 
bei 117-106° vor sich gehen lasst. Die braune Keaktionsmasse wird dann sogleich auf 
Ziminertemperatur nbgekiihlt und in feinem Strahl auf 1 kg Eis gegossen. ller Sldehgcl 
scheidet sich sofort als feinflockiger Niederschlag ab; Rohausbeute 7,5 g oder 56% der 
Theoric. 

Um die betrachtlichen Mengen nitrierter Saurcn ZII entfernen. wird die Substanz 
zunachst mit 50 emy konz. Sodalosung verrieben, abfiltricrt und mit Wasser gewaschen. 
Iler Riickstand wird durch Schiitteln mit 500 em3 Ather gelost, von einigen Verunreini- 
gungen abfiltriert und nochnials mit Soda ausgeschiittelt. 

Die urspriingliche wassrig-saure Losung wird gleichfalls susgeat,hert und der Ather- 
auszug rnit Sodalosung gewaschcn. Schliesslich werden alle Soda-Ausziige nochmals 
ausgeathert. 

Die vcreinigten und mit Magnesiunisulfat getrockneten Atherlosungen werden 
grosstenteils abdestilliert und schliesslich bei Zimmertemperatur bis fast zur Trockne 
verdunstet, wobei sich der Nitro-aldchyd in weiss-gelblichen Krystallkrusten abscheidet. 
Ausbeute 7 g oder 52%; Smp. 90-91". Dicses F'riiparat ist fur die weitere T'erarbeitung 
genugend rein. 

Zur volligen :Reinigung wurden 6 g Nitro-aldchyd &us 1 Liter kochendem Wasser 
umkrystallisiert. Bei langsainem Erkalten scheidet sich die Substanz in 2 Tagen in fast 
weissen Rhomben ab ;  3,5 g vom Smp. 96-97": nach Wicderholunp der Krystallisation 

l) Vgl. IV. /,BE, A. 231, 361 (1885). 
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lag der Smp. konstant bei 97" (Lit. 86"). Das Produkt enthielt keine alkaliloslichen Be- 
standteile mehr, war also saurefrei. 

4,333 mg Subst. gaben 8,545 mg CO, und 1,120 mg H,O 
4,967 mg Subst. gaben 0,355 ems N, (22", 748 mm) 

C,H,O,K Ber. C 53,63 H 2,79 N 7,82% 
Clef. ,, 53,78 ,, 2,89 ,, 8,14% 

lCinc Verdoppelung des Nitrierungs-Ansatzes ergab die gleichc Ausbeute. Die von 
1,iiio angegebene Ausbeute von 70% konnte weder von uns noch von andern erreicht 
werden. 

Dioxin1 (VI.). I g Nitro-aldehyd wird in 50 ern3 Alkohol gelost und mit der be- 
rechneten Menge Hydroxylamin-chlorhydrat und Kaliumacetat in Wasser-Alkohol 
versetzt. Man erwarmt eine halbe Stunde auf SO", lasst iiber Nacht stehen, verdiinnt mit 
100 em3 Wasser und schiittelt rnit 150 cm:' Ather am.  Nach Trocknen, Abdestillieren 
iind Verdunsten desh;thers hinterbleiben 1,3 g weisser Ruckstand, der aus 100 cni3 heissem 
Wassrr umgelost feinc waisse NadeIchen gibt, die auf dem Wasserbad unter Abgabe von 
Krystallwasser verwittern; 0,7 g vom Snip. 175-176". 

1,794 mg Subst. gabcn 0,862 mi3 N, (24", 738 mm) 
C,H,O,N, Ber. N 20,10 Gef. N 20,07% 

D i - p h e n y l h y d r a z o n  (VIT). Eine Losung von 1 g n'itro-aldehyd in 30 c11i3 

Alkohol wird bei 50" rnit, 1,5 em3 Phenylhydrazin versetzt,. Beim Abkiihlen fallen 1,s g 
eines dunklen Korpers aus, der in 150 kochendem Essigester-Alkohol (1 : 1)  gelost 
und nach Einengen auf 50 (m3 abgekiihlt wird. Man erhalt 1 g feine rostbraune Krystall- 
chen, die bei 185" sintern und unter Zersetzung und Schwarzfsrbung bei 200" schnielzen. 

3,462 rng Subst. gaben 0,605 cniR N, (24O, 738 mm) 
C,,HI,O,N, Ber. N 19,50 Gef. N 19,50% 

D i - a n i l  (VIII). 2 g Kitro-aldehyd werden mit 5 cma Anilin eine Stunde auf den1 
Wasserbad erwarmt und dann mit 100 em3 Ather versetzt. Das Dianil fallt in glanzenden 
gold-orangen Blattchen aus, die aus Essigester umkrystallisiert werden; Ausbeute 1,3 g, 
Smp. 133-134O. 

4,450 mg Subst. gaben 0,521 cni:l N, (24", 738 nim) 
C,,H,,O,N, Rer. K 12,77 Gef. K 13,070/6 

Redukt ionsversuche .  Die Keduktion des Kitro-aldehyds init Perrosulfat und 
Ammoniak') gab ein amorphes Produkt. Die katalytische Reduktion von 5 g Aldehyd 
niit Raney-Nickel in ~ssigester-Methanol-Wasser zeigte erst nach 13 Stunden die be- 
rechnete Wasserstoffaufnahme. Das Filtrat hinterliess einen amorphen gclben Ruckstand, 
loslich in Alkohol oder Essigester, der beim Umlosen und auch bei der Acetylierung nur 
gelbe Harze ergab. Ebenso verlief eine clirekte Hydrierung in Essigsaure-anhydrid in 
Gegenwart von Palladium oder Nickel. Friedlander und Fritsc1i2) konnten aus dem 
,,hoheren Kondensationsprodulrt" des gleichfalls nicht isolierbaren m-Amino-benzaldehyds 
wenigstens durch Acetylierung m-Acetainino-benzaldehyd gewinnen. 

?I' i t r  o - p - p h en  y len  - d i a c r  y l  s a u r  e ( LX). 
80 g Nitro-terephtalaldehyd und 105 g Malonsaure (10 % Uber- 

schuss) werden in 250 em3 Pyridin unt'er mechaniachem Riihreri 
gelost und zwei Stunden auf eine Innentemperatur von 40-50°, 
darauf weitere zwei Stunden auf dem Wasserbade auf etwa 90° 
erwarmt. Beim Stehen wird der ganze Kolbeninhalt fest. Er wird 
nach dem Abfiltriereri mehrmals mit Wasser ausge~wchen, nach 

l) Vgl. z. B. 13. Uainbcrger und Ed. Dentufh, B. 34, 1329 (1901). 
z) M. 24, 3 (1903). 
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Trocknen auf dem Wasserbade fein gepulvert und mit 300 em3 Eis- 
essig 15 Minuten lang gekocht, um Verunreinigungen zu losen. Nach 
Erkalten und Absaugen wBscht man wieder vier Ma1 mit Wasser 
und trocknet die Saurc auf dem Wasserbad. husbeute 85 g oder 
72% der Theorie. 

Beim Umkrystallisieren von 1,s g Nitrosaure aus 170 em3 
kochendem Eisessig unter Zusatz von etwas Tierkohle erhalt man 
ein weisses feinkrystallines Protiukt, clan in den meist,en andern 
Losungsmitteln fast unloslich ist,. Nach nochmaligem Umlosen 
liegt der Zersetzungspunkt (Verkohlung untl teilweise Sublimation) 
bci 300-305O (Verftirbung bei car. 290O). Die hnalyse ergab noch 
keirie vollige Reinheit', erst durch Veresterung und Verseifung' crhalt 
man ein reines Produkt. 

Hierzu verseift man 1 g ties unten heschriebenen jithylesters 
durcth 7-stundiges ErwBrmen niit 20 cm3 Eisessig und 2,2 em3 konz. 
Schwefelsaure auf dern Wssserbsd . Nach voriibergehender Losung 
des Esters krystallisiert die freie Saure, die nsch hhsaugen und gutem 
Auswaschen mit Wasser auf dem Wasserbad getrocknet wird. Das 
Ende der Verseifung erkennt man daran, dass eine Probe sich spielentl 
in verdunntem Ammoniak lost. Ausbeute 0,76 g, die nachUmkrystalli- 
siercn aus 50 cm3 Eisessig unter Verwentlung von Tierkohle rein sind. 

0,75 g in  50 em3 kochendem Eisessig geldst, mit Tierkohle gekocht, 
abgekuhlt, abfiltriert und getrocknet ergeben 0,'i g reinste Saure. 

4,668 mg Subst. gaben 9,325 ~ ~ i g  CO, und 1,480 mg H,O 
3,123 mg Subst. gaben 0,151. cni3 N, (22O, 747 mm) 

C1,H,O,N Uer. C 54,76 H 3,42 S 5,3296 
Gef. ,, 5448 ,, 3,55 ,, 5,50% 

Dirnethylcster .  10 g Nitrosaure werden im kleinen Kolben mit 10 g Pliosphor- 
oxychlorid verrieben und niit 20 g Phosphorpentachlorid versetzt. Die Masse verflussigt 
sich unter Selbsterwarmung und wird auf dem Dwhtnetz noch etwa eine Minute erhitzt, 
bis alle Nitrosaure pralrt,isch gelost ist und die Masse sich dunkel zu farben beginnt. Dann 
wird der dunnflussige Kolbeninhalt sofort in feincm Strahle in 250 cm3 eisgekuhltes 
Methanol gegossen. Der Ester fallt nahezu vollstandig aus; man erhalt nach wieder- 
holtem Auswaschen mit Wasser 10 g (90<y0 Ausbcute) weisse, schone Krystalle vom 
Smp. 159O. Zur Reinigung werden 2 g Ester in 500 cina kochendem Methanol mit Tier- 
kohle behandelt; beim .Erkalten krystallisieren glanzend weisse nadelige Blattchen voni 
Smp. 166O. 

4,134 mg Subst. gaben 8,760 nig CO, und 1,740 mg H,O 
7,732 nig Subst. gaben 0,327 cm:) N, (19", 738 mm) 

Cl,Hr,O,N Ber. C 57,73 H 4,47 N 4,81% 
Gef. ,, 57,79 ,, 4.70 ,, 4,80% 

D i a t h y l - e s t e r .  10 g Nitro-p-phenylen-diacrylsaurc wcrdcii in eiiicrii wcitm 
Reagenzrohr mit 25 g Phosphorpentachlorid uber freier Flamrne unter Riihren erwarnit. 
bis die Masse dunnflussig ist. Bei vorsiehtigcm Eintragen in 200 rm:' dthyialkohol 
krystallisiert sofort der Ester in feinen Nadeln, die nach Auswaschen und Troeknen 
0,5 g ergeben. Man krystallisiert aus kochendem Alkohol (1 g: 150 ern3) unter Zusatz 
von Tierkohle und erhalt feine weisse Nadeln voni Smp. 125O. 

3,994 mg Subst. gaben 0,163 cniS N, (19", 743 nirn) 
ClGH1,O,X Ber. N 4,39 (:cf. N 4,66% 
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Di-amyles te r .  Eine in gleicher Weise bereitete diinnfliissige Reaktionsmasse aus 
1 g Nitrosaure und 5 g Phosphorpentachlorid wurde vorsichtig in 30 em3 Garungsamyl- 
alkohol eingetragen. Beim teilweiscn Eindampfen auf dem Wasserbad fie1 der &ter a m .  
Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Petrolather weisse Blattchen, leicht loslich in 
organischen Losungsmitteln. Der Smp. liegt nach Trocknen in Vakuum bei 93-94". 

6,920 nig Subst. gaben 0,219 em3 N, (19O, 736 min) 
C,,H,,O,i% Ber. N 3,47 Cef. N 3,58% 

Am i n  o - p - p h e n y 1 en  - t l  i a c r y 1 s a u r  e (X). 
Man suspendiert 10 g Nitrosaure (JX) in einer Mischung 

von 120 em3 Athanol, 120 em3 Methanol, 120 em3 Essigester und 
40 em3 Wasser und hydriert nach Zugabe von 3 Messerspitzen Raney- 
Nickel (alkohol-feucht) bei Zimmert.emperatur. Die gelbe Aminosaure 
fluoresziert in Losung gelb-grun. Nach 6 Stunden hiirt die Wasser- 
stoffaufnahme auf, obwohl meist nur etwa 8 2 %  der berechneten 
Menge aufgenommen sind. Man destilliert bis zur  Trockne ab und 
lost den Euckstand in verdunntem wassrigem Ammoniak, worauf 
er sic,h leicht vom Katalysator trennen liisst. Durch Zusatz von 
Salzsaure in geringem Ubersehuss wird die Saure in schonen ge lben  
Plocken gefallt. Ausheute nach Absaugen und Trocknen 7,9 g oder 
88% der Theorie. 

Bur Reinigung lost, man 1 g (ler rohen SiBure in 160 em3 Wasser 
unter Zusatz von 0,6 cm3 konz. Ammoniak. Die hraun-gelbgrun 
fluoreszierende Losung wird filtriert und zur Vermeidung eines 
Saureuberschusses mit eiiier Losung von 1 ,5 g Hydroxylamin-chlor- 
hydrat versetzt. Nach zweimaliger Wiederholung dieser Reinigung 
wird das gelbe feinkrystalline Prodnkt grundlich gewaschen und 
getrocknet. Die Saure ist in Wasser oder organischen Medien sehr 
schwer loslich. Ihr Schmelzpunkt ist nicht charakteristisc,h : bei 
2800 beginnt, sie sich zu verfarhen und sintert unter Braunfarbung 
hei 360O. 

4.608 mg Subst. gaben 10,495 mg CO, und 2,060 mg H,O 
8,507 mg Subst. gaben 0,452 om3 K, (19,5O, 739 nim) 

Cl,HllO,N Ber. C 61,80 H 4,72 N 6,017" 
Gef. ,, 62,lO ,, 5,OO ,, 6,0376 

N - D i a c e t y l - D e r i v a t  (XI). Man kocht 1 g Arninosaure (X) niit 20 em3 Essig- 
saure-anhydrid 15 Minuten unter Riickfluss und versetzt die warrne Losung vorsichtig 
init 20 ern3 Wasser, worauf man nach nochmaligeni kurzem Kochen durch Zugabe von 
weiteren 40 em3 Wasser das schwerlosliche Diacetylderivat ausfallt . Durch Unikrystalli- 
sieren aus heissem Eisessig unter Zusatz von Tierkohle erhalt man ein weisscs Krystall- 
pulver, das nach Waschen und Trocknen keinen charakteristischen Schmelzpunkt zeigt. 
Es verfarbt sich bei ca. 300O und sintert unter Verkohlung bei etwa 310-315O. 

9,337 mg Subst. gaben 0,342 em3 K, (18O, 740 mm) 
C1,HI,O,IL' Ber. N 4,41 Gef. N 4,18"/, 

Di -methyles te r .  Dieser ICster wurde aus dein Dimethylester der Xitrosaurc (IX) 
durch katalytische Reduktion erhalten. In  einem Versuch wurden 1,4 g n'itro-ester in 
200 om3 Essigester-Methanol-Wasser (6 : 3 : 1) mit Nickel-Katalgsator nach H .  Rupe 
hydriert. In  einem andern Versuch wurden auf 15 g Pu'itro-ester in einem ahnlichen 
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Losungsmittelgemisch 5 Spatelspitzen ECaney-Kickel verwendet. Rei Zimmertemperatur 
war die berechnete Menge Wasserstoff im ersten Falle in 35 Minuten, im zweiten Falle 
in einer Stunde aufgenonimen. Das griin-gelb fluoreszierende Filtrat wurde zur Trockne 
eingedampft und ergab den Amino-ester in beinahe theoretischer Ausbeute. Nach Um- 
krystallisieren aus Essigester glanzende gelbe Nadelchen vom Smp. 157O. Zur volligen 
Reinigung wurde mit Tierkohle gekocht und die Krystallisation aus Essigester wiederholt ; 
Smp. 159O. Die Substanz ist schwer loslich in Wasser, loslich in Alkohol, leicht loslich 
in Essigester. 

3,777 mg Subst. gaben 8,945 mg CO, und 1,925 mg H,O 
3,639 nig Subst. gaben 0,180 cm" K2 (16O, 737 mni) 

C,,H,,O,X Ber. C 64,37 H 5,75 N 5,36% 
Ccf. ,, 6439 ,, 5 , i O  ,, 5,660/; 

Uas Acctyl  -L)cr ivat  (XII)  entsteht durch kurzes Kochen dieses Esters niit 
~~isessig-~ssigsaure-anhydrid. (1 : 1). Kach Fallen rnit Wasser wird es aus 50-proz. Eisessig 
unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert; die Fallung wird durch weiteren Wasser- 
zusatz vervollstandigt. Weisse Blattchen voni Smp. 168". 

7,202 mg Subst. gaben 0,281 em3 N, (l9", 736 mm) 
C,,H,,O,N Ber. 4.62 Gef. nT 4,42% 

D i - a t h y l e s t e r .  Auch liier diente der Athylester der Nitro-saure (IX) als AUS- 
gangsmaterial. E r  liess sich mit Raney-Nickel leicht rrdueieren; das Filtrat wurde wie 
oben aufgearbeitet. Feine gelbe Nadeln vom Smp. 178O. 

4,095 nig Subst. gaben 0,176 cm3 N, (20", 736 mm) 
C,,H,,O,N Ber. N 4,88 Gef. N 4,85% 

C a r b  o s t y  r i l -  7 - a cr y 1s 5 ur  e (XIII). 
3,7 g fein gepulverte Amino-p-phenylen-diacrylsaure (X) werden 

mit 100 em3 konz. Salzsaure 5 Stunden unter Riickfluss gekocht. 
Dabei entsteht zunachst ein weisses Chlorhydrat, dais schliesslich in 
eine fast gallertartige Masse ubergeht. Nach Zusatz von Wasser 
wird abgesaugt, gewaschen und auf dem Wasserbad getrocknet. 
Die erhaltenen 2,7 g der rohen Saure werden aus 350 cm3 Eisessig 
umkrystallisiert und die Abscheidung schliesslich durch Wasser- 
zusat'z vervollstandigt. Vollig rein erhalt man die Saure durch zwei- 
maliges Umkrystallisieren aus reinem Eisessig unter Zusatz von 
Tierkohle. Das schwerlosliche weisse Krystallpulver farbt sich ohne 
eigentlichen Smp. bei 330-335O braun. 

4,771 mg Subst. gaben 11,645 mg CO, und 1,850 mg H,O 
4,399 mg Subst. gaben 0,239 em3 N, (20°, 746 mm) 

C,,H,O,N Ber. C 66,98 H 4,18 N 6,51% 
Grf. ,, 66,57 ,, 4,31 ,, 6,22% 

Der A t h y l e s t e r  entsteht durch Kochen rnit Alkohol unter 75 Minuten langein 
Mnleiten von Chlorwasserstoffgas. Aus der mit 100 em3 Wasser versetzten Losung 
krystallisiert der Ester als weisses Z'ulver, das wiederholt aus Alkohol-Wasser (3: 1) unter 
Zusatz von Tierkohle urnkrystallisiert wird. Each Trocknen in Vakuum liegt der Smp. bei 
209-210O. Die Substanz ist schwer loslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol und 
Essigester. 

5,062 mg Subst. gaben 12,785 mg CO, und 2,460 mp H,O 
8,219 mg Subst. gaben 0,416 em3 N, (22", 748 nim) 

C,,H,,O,X Rer. C 69,13 H 5,35 N 5,76;/, 
(kf. ., 68,823 .. 5,44 ,, 5,76% 
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2 -Met  h o x y - chino  l in  - 7 - a  cry1 s a ur  e - m e t  h y l e  s t e r  (XIV). 
0,5 g Carbostyril-7-aerylsiiure (XI11) werden mit 1-2 g Phos- 

phorpentachlorid unter Verreiben bis zur Dunnflussigkeit erhitzt 
und vorsichtig in Methanol gegossen. Durch Kuhlen und Zusatz 
von Wasser werden Krystallchen crhalten, die nach nochmaligem 
Umlosen aus Methanol weisse NBdelchen vom Smp. 193-195O bildeii. 

6,987; 6,397 nig Subst. gaben 0,353; 0,321 mid K2 (19O, 726 mm; 210, 733 mm) 
C1,H,,O,N Ber. N 5,76 Gef. N 5,G4; 5,627; 

H y d r o  - c a r  b o s t y r i l -  7 - p r o p  i on s a u r  e (XV). 
20 g Nitro-p-phenyleri-diacrylsaure wertlen in einer Mischung 

\'on 150 em3 Essigester, 150 em3 Alkohol, 160 cm3 Methsnol imd 
50 em3 Wasser unter teilweiser LOsung suspendiert und mit einem 
gut wirksamen Praparat von KanPy-Nickel zimachst bei Zimmw- 
temperatur hydriert, wobei vorerst (lit. zur Retluktion der Nitro- 
gruppe erforderliche Wasserstoffmenge aufgenommen wird. Rei 
Verwendung von vie1 Katalysator kann man zwar die Hydrierung 
bei Zimmertemperatur weiter fuhren, es ist jedoch zweckmassiger, 
einfach die Temperatur auf 750 zu steigern, wohei in wenigen Stunden 
auch die zur Hytlrierung der Doppelbindnng benotigtc Wasserstoff- 
menge verbraucht wird. 

Nach Absaugen vom Katalysator wird die klare farblose Losung 
abdestilliert und der trockene Krystallkuchen aus einer Wasser- 
Alkohol-Mischung ( 5  : 1 ) unter Verwendung von Tierkohle umkrystalli- 
siert. Weisses krystallines Proclukt vom Smp. 238 his 239O, Rus- 
beute 70yo cler Theorie. 

Die reinsten Praparate wurden BUS Clem iriiten beschriebenen 
Methylester erhalten, indem 1 g reiner Ester mit 30 g 30-proz. Kali- 
laugel) 8 Stunden unter Ersatz des verdampfenden Wassers auf dem 
Wasserbad erwarmt wird. Die erhal tene Losung wird vorsichtig mit 
40 em3 16-proz. Salzsaure angesauert, worauf der weisse krystalline 
Niederschlag abgesaugt und gut gewaschen wird. Man lost die 
freie Saure in einer kochenden Mischung von 300 em3 Wasser und 
50 em3 Alkohol, kocht mit Tierkohle untl dampft das Filtrat auf dem 
Wasserbade ein. Beim Erkalten scheidet sich die Saure in prachtigen, 
schwertformigen Nadeln ab. Sie ist in Alkohol leicht, in heissem 
Wasser massig, in kaltem schwer loslich; Smp. 2400. 

4,397 mg Subst. gaben 10,665 mg CO, und 2,835 mg H,O 
7,410 mg Subst. gaben 0,428 c1n3 N, (22,5O, 738 mni) 

C12H,303K Ber. C 65,75 H 534 X 6,39"/, 
Get. ,, 66,15 ., 6,07 ,, 6,48%, 

Methyl -es te r  (XVI; X -  CH,). Der Ester w i d  mi besten durch Keduktion des 
entsprechenden Nitro-esters dargestellt, indem man 48 g Nitro-p-phenylen-diacrylsaure- 
dimethylester (Ester von IX) in einer Mischung von 300 om3 Essigestcr, 300 om3 Methsnol 

') Wahrscheinlich genugt such eine verdiinnteic Lauge. 



490 - - 

und 50 ems U'asser mit 10-20 g Rnney-Kickel zunachst bei Zimmertemperatur und nach 
Verlangsamung der Reakt'ion bei 50-60" hydriert. Nach 10 Stunden sind 17,4 Liter 
Wasserstoff (9404, der Theorie) aufgenommen. Die Bcendigung der Reaktion erkennt, 
man auch am Verschwinden der Fluoreszenz. n'ach Absaugen des Katalysators wird 
abdestilliert und schliesslich zur Trockne eingedampft, worauf man den weissen Krystall- 
kuchen (40 g) in 1 +!! Liter Wasser 1 Stunde lang mit Tierkohle kocht. Each raschem A4b- 
saugen wird noclirnals aufgekocht und iibcr Nacht moglichst langsam erkalten gelassen. 
Schwertformigc Nadeln, die bis zu 6 cm lang werden. Katalysator und Tierkohle 
werden noch zweimal mit A41kohol ausgezogen, worauf die Ausbeute insgesamt 24,4 g 
oder 64% bctraigt. 

Zur volligen Reinigiing wird die Losung von 3 g in 180 om3 Wasser nochmals mit 
Tierkohle gekocht. Crlanzende Nadeln voni Smp. 3 &2-143O, leicht loslich in Alkohol 
oder Essigester, schwer loslich in kaltem, besser in heissom Wasser, unloslieh in Ammoniak. 

3,928 mg Subst. gaben 9,670 mg CO, und 2,370 mg H,O 
5,371 mg Subst. gaben 0,293 em3 S, (17,7O, 737 mm) 

ClaHlj03PI' Bcr. C 66,96 H 6,44 p\' 6,0l$/, 
Gef. ,, 67,14 ,. 6,75 ,, 6,16% 

Dcr A t h y l e s t e r  (XVI, H=C,H,) wurde durch dreistiindiges Kochen von 1 g Saure 
(,XV) mit 50 ema Alkohol unter Einleiten von Chlorwasserstoffgas dargestellt und durch 
Zusatz von 180 em" Wa.sser abgeschieden. Sach zwcimaligem Urnlosen aus Alkohol 
und schliesslich aus Wasser trocknet man das Produkt im Vakuum; Smp. 123-124O. 
Die Loslichkeit ist ghnlich wie beim Methylester. 

5,128 Ing Subst. gaben 0,275 em3 K, (20", 745 mm) 
C,,H,,03N Ber. N 6,28 Gef. N 6,12% 

Xin besonderer Versuch zeigte, dass dieser Estcr auch durch Hydrierung von Sitro- 
p-phenylen-diacrylsaure-athylester bei Zimmertempcratur crhalten werden kann, wenn 
die Hydrierung lange genug fortgesetzt wird. 

6 - N i t3r o - c a r  b o s t y r i l  - 7 -a  c r y 1 s a u r e  (XVII). 
0,It g Carbostyril-7-acrylsaure (XIII) werden in 20 em3 konz. 

Schwefelsaure bei Zimmertemperatur geliist und nach Busatz einer 
Liisung von 1 g Kaliumnitrat in 20 em3 konz. Schwefelsaure 90 Mi- 
nuten bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach Eingiessen in 
Eiswasser werden die grauen Flocken gut xusgewaschen, in 50 em3 
kochendem Eisessig gelost und durch vorsichtigen Zusatz von 100 em3 
Wasser wietler ausgeschieden. Durch Wiecierholung dieser Reinigung 
erhiilt man ein Krystallpulver, dms sich ohne charakteristischen 
Smp. hei 3 1 O 0  hraiin farbt; und lengsam zersetzt. In den meisten 
Liisungsmitteln ausser Eisessig ist es schwer loslich. 

4.475 rng Subst. gaben 9,050 mg CO,  und 1,460 nig H,O 
3.494 mg Subst. gaben 0,323 em" N, ( Z O O 3  746 mni) 

CI2HaO5N, Ber. C 55,39 H 3.08 N 10,77%, 

6: - N i t r o  - h y d r o  - c a r  b o s t y r i l -  7 - p r o  1) i o n s a u r  e (XVIII). 
6 g Hydro-carbost'yril-7-propionsaure (XV) werden in 100 em3 

kalter konz. Schwefelsaure geliist und nach Znsatz von 15 g Kalium- 
nitrat in 150 em3 konz. Schwefelsaure (warm gelost und wieder 
gekuhlt) 3 Miniiten unt,er gelinder Kuhlung auf 1 5-20O gehalten. 
Nach Aufgiessen auf Eis wird mit Wmser gewaschen, getrocknet und 

(:cf. ,) 55,15 ,, 3,65 ,, 10,5704 



491 - - 

aus sehr vie1 koehendeni Wasser unter Zusatz von Tierkohle um- 
krystallisiert. Feine Natleln vom Smp. 255--260° (anschliessentl 
Zersetzung); -4usbeute 1,4 g oder 7 3  yo der Theorie. Schwerloslich 
in Wasser, besser in Alkohol oder Essigester, leicht loslich in Am- 
moriiak mit gelber Farbe. Nach nochmaligem Umkrystallisiercn 
schmelzen die weissen Nacleln bei 260O. 

3,664 mg Subst. gaben 7,350 mg CO, iind 1,535 m y  H,O 
6,360 mg Subst. gaben 0,598 c m J  N2 (20°, 735 mm) 

Ci,H,,O5N2 Ber. C 5435 H 4,54 S l0,61./, 
Gef. ,, 54,71 ,, 4,68 ,, 10,58"/, 

Athyles te r .  1 g Saute wirdmit 50 crnsabsolutem Alkoholunter ltucliflussgekocht, 
wobei man 3 Stunden lang Chlorwasserstoffgas einleitet. Nach Zusatz von 180 em3 
Wasser fallt der Ihtw &us. Nach zweimaligeni Iimkrystallisieren aus 20-30 em3 Alkohol 
unter Zusatz von 'I'ierkohle erhalt nian kine Nadeln vom Smp. 137-138", die in nr- 
ganischen Medien gut und in heissem Wasser einigermassen loslich sind. 

4,344 rug Subst. gaben 0,403 tin" K2 (20°, 744 mrn) 
C,4Hlb05N2 Rer. pi 10.45 Gef. N 10,58"4 

6 , 8 -I) i n i t r o  - 3 , 4  - tli h y d r o - ca r  loo s t y r i l -  7 - 
prop ion  s a u r  e (XIX). 

<'j g Hy tlro carbostyril-7-propionsaur~ (XV) werden in 100 cm3 
konz. Schwefclsaurc gelost und hei Zimmertemperstur mit einer 
Losnng von 1 3  g Kaliumnitrat in 150 em3 konz. Schwefelsaurever- 
setzt. Nach 80 Minutcn langem Steheri bei Zimmertempcratur unter 
zeitweisem Ruhren giesst man auf Eis und wascht die ausgefallenen 
Flocken gut niit Wasser BUS. Nach Trocknen auf dem Wasserhad 
erhalt man 6 g (92% der Theorie) gelhhmunes krystallines Pul-ver, 
die aixs 3 Liter kochendem Wasser umkrystallisiert feine, nahezu 
farhlose krystalline Flocken vom Smp. 234-2350 (anschliessend 
Zersetzung und Schwarzfarhung) ergeberi. 

3,705 mg Subst. gaben 6.345 mq CO? uncl 1,275 nig H,O 
6,796 niq Subst. gaben 0,825 L i n 3  K2 (21°, 736 mm) 

C'l,Hl,O,S, Her. C 46,SO H 3,56 N 13,597" 
Gef. ,, 46,71 ,, 336 ,, 13,65O/, 

Methyles te r  1 g Saure wird mit cinigen Tropfen Phosphoroxychlorid befeuchtet 
irnd mit 3 g Phosphorpentachlorid versetzt. Man rrwarmt unter Ruhren vorsichtig auf 
eineni Drahtnetz bis zur Dnnnflussigkeit und giesst noch warm in 50 emJ Methanol. 
Die heim Erkalten erhaltene, zunachst noch rotgelbe Fallung wird zweimal aus Methanol 
unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert und ergibt weisse bzw. sehwach gelbstichigr 
aeidenglanzende Xadeln vom Smp. 166O. 

4,637 nig Subst. gaben 8,285 mg CO, und 1,800 mg H,O 
3,682 rng Subst. gaben 0,432 cmi Nz (220, 739 mm) 

VlIHIJO7X3 Her. C 48,30 H 4,02 N 13,00", 
Gef. ,. 48,35 ,, 4,31 ,, 13,20;/, 

2 , 6 -Dio  xo - ok t a h  y d r  o - 1,s - a n t  h r  az o l i n  (XXII). 
40 g 6-Nitro-3 ,i-dihydro-car hos tyril- 7 -propions&ure (XVIII) wer - 

den in 120 cm3 Essigester, 120 em3 Alkohol, 120 em3 Methanol untl 
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40 em3 Wasser mit 8 Spatelspitzen (alkoholfeuchtem) ICuney-Nickel 
hei Zimmertemperatur hydriert. In 10 Stunden werden 10 Liter 
Wasserstoff aufgenommen (her. fur Reduktion der Nitrogruppe 
10,75 Liter). Bevor alles gelost ist, beginnt schon das schwerlosliche 
rime Protlukt auszufallen. Am besten wird ohne Filtration das 
Losiingsmittelgemisch clurch Abdestillieren zur Trockne wieder- 
gewonnen. Die Trennung des pulvrigen Ruckstands vom Katalysator 
erfolgt (lurch 10 Minuten langes Kochen mit 1% Liter Eisessig. 
Nach Filtration scheidet sich das Protiukt beim Erkalten in weissen 
Floc~ken aus, deren Abscheidung durch IVssserzusatz vervollstandigt 
wirtl. Ansheute 21 g oder 64% dor Theorie. Zur Analyse wird noch 
zweimal itus Xjsessig umkrystallisiert ; der Schmelzpunkt ist nicht 
ciharakteristisch, hei etwa 360O tritt Rraunung ein. 

Die Snhstsnz ist in den meisten Losungsmittrln sehr schwer 
loslich, am besten in heissem Eisessig. Auch in konz. Salzsiiure odcr 
Schwefelsaure kann sie gelijst und (lurch Wttsser unveriindert gef&llt 
wercien. In kochender Natronlaugo ist sie unloslich, durch Kochen 
rnit Xssigsaure-anhytlrid wird sie nicht acetyliert. 

3,796 m g  Subst. gaben 9,255 nig CO, und 2.060 irig H,O 
6,034 mg Subst. gaben 0,690 cm3 hTz (23". 740 min) 

C,,H,,O,N, Ber. C 66,67 H 5.56 N 12,9ti0, 
Gef. )) 6ti.49 ,, 6.05 /, 12,840," 

Ihe Substanz muss ini t  Chroniat verbrannt werden, wodurrh sich dcr hohe H-tYert 
t>rltlart. 

9 - A  c' e t a mi ri  o - 3 , 6  - d i o x o - o k t a h  y tir o - 4 , 5 - p 11 c n a n  t h r  01 i n  
(XXIV). 

2 g Uinitmsaure (XIX) wertlen in 100 cm3 Dioxan gelost, und 
nach Zusatz von 5 cm3 Alkohol und 5 em3 Wasserl) in Gegenwart 
von Raney-Nickel bei Zimmertemperatur hydriert. Die Reduktion 
wrlaiift langsam j sie wurde 40 Stunden lang durchgefuhrt, wobei 
715 mi3 Wnsserstoff (ber. 870 em3) aufgeiiommen wirden. Das 
Filtrat wurde im Kohlendioxydstrom his auf 30 cm3 ahtlestilliert iind 
rnit 400 cm3 Wasser versetzt, worauf sich aus cier trub gewordenen 
Thsung nach 2 Tagen braune Krystslle abschiecien. Ausheute 0,6 g. 
Ilas Produkt wird rnit 25 em3 Eisessig unct Tierkohle 15 Minuten 
gekocht und das Piltrat rnit 45 cm3 Wasser bis zur starken Trnbung 
versetzt. Nach lAngerem Stehen krystallisiert ein gelb-oranges Pro- 
tlukt, das nach wiederholtem Umkrystallisieren rin krystallincs, 
nahezu weisses Piilver bildet. Die Substanz 1-erfarbt sich in der Hitze 
ohne eigentlichen Schmelzpunkt und verkohlt oberhalb 31 Oo.  

4,195 mg Subst. gaben 9,495 mg CO, und 1,880 rng H,O 
3,333 nig Subst. gaben 0,483 cm" N, (1'3", 745 mm) 

C"LiHla02KJ Ber. C 61.54 H .5,49 S 15,3800 
Gef. ,, 61,73 ,, 5,01 ., 15,67O! 

I )  In reinetn I h x a n  gelingt die Hydrierung nicllt. 
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C h 1 o r h y d r a  t d es  9 - A  rnino - 3,6  -d ioxo  - o k t a  h y d  r o - 1,s - p h  c n  a n  t h r olin R 

(Chlorhydrat von XXIII). 
Hei einem Versuch wurden 2 g Dinitro-saure (XTX) in 100 em3 Essigcster-Alkohol- 

Wasser ( 5  : 6 : 1)  in ahnlichcr Weise hydriert. Die Aufnahme des Wasserstoffs (937") 
erfolgte hier bereits in 4 Stunden, doch war das schwerlosliche Amin in Anbetracht seiner 
Luftempfindlichkeit nur unvollkomnien vom Katalysator zu trennen. Die aufgekocht'c 
und rasch filtrierte Losung -- der Filterruckstand wurde an der Luft sofort braun - 
wurde sogleich mit 10 cni3 lionz. Salzsaure versetzt und auf etwa 10 cni3 eingedampft. 
worauf man mit 50 em3 Wasser und Tierkohle kochte; das Filtrat gab bei liingcrern Stehen 
weisse Krystalle, die bei 360" noch nicht schmolzen. 

C,,H,,O,N,.HCl Rer. ;"j 15,70 Gef. N 15.590/, 

2 , 3 , 6 , 7  - T e t r a c h l  o r - 1 , 5  - a n t  h r  a z  o l i n  (XXV). 
7 g 2,6-Dioxo-oktahydro-175-anthrazolin (XXII) werden mit 

5 em3 Phosphoroxychlorid befeuchtet und durch langeres Ruhren 
mit, 100 g Phosphorpentachlorid gut vermischt. Die Masse wird im 
Rehalter einer pistolenformigen (d. h. mit wagrechtem Ansatx 
mrsehenen) Sublimationsapparatur aus Pyrexglasl) in ein Olbad 
von 150-1 60° getaucht, worauf die Mischung langsam gelhbraun 
und flussig wird. Die lebhafte Chlorwasserstoffentwicklung hort nach 
50 Minuten auf ; die Masse ist in dieser Zeit rotbraun und dunnfliissig 
geworden. 

Nun bringt man den Rehalter in ein Luftbad, verbindet ihn mit 
dem Sublimationsaufsatz und sublimiert bei 150-180O unter ver- 
mindertem Druck das uberschussige Phosphorpentachlorid ab. Nach 
dessen Entfernung steigert man die Temperatur, worauf bei 1 90O 
und einem Vakuum von 3.0 mm ein schones ge1bt.s Chlorierungsprodukt 
iihersublimiert. I n  3-4 Stunden lasst man die Temperatur langsam 
auf 270O steigen; die Ausbeute an gclbem Sublimst hetriigt 7 g 
oder 80 yo der Theorie. 

Die Substanz ist zur Weiterverarbeitung bereits verwendbar, bedarf aber zur 
Analyse noch einer urnstandlichen Reinigung. 0,3 g wurden in 60 em3 Eisessig gelost. 
mit Tierkohle gekocht und das Filtrat mit Wasser gefallt. Nach Trocknen auf dem Wasser- 
bad wurdc das feine gelbe Pulver nochmals bei einer Badteinperatur yon 250O unter 10 mni 
Druck sublimicrt. Die gelben Nadelchen sind leicht loslich in heissein Dioxan, einiger- 
massen auch in heissem Eisessig, in den iibrigen Medien schwer loslich. Spuren der Substanz 
losen sich in Alkohol mit blauer Fluoreszenz. Die Substanz sintert ohne eigentlichen 
Smp. bri ca. 260" und sclimilzt unter Zersetzung gcgen 300". 

3,699 mg Subst. gaben 5,960 mg CO, und 0,610 mg H,O 
2,976 mg Subst. gaben 0,232 cm3 N, (21,6O, 759 mm) 

C,,H,N,Cl, Bcr. C 45,28 H 1,27 N 8,80 (21 44,65% 
6ef .  ., 43,81 ,. 1,85 ., 8,24 ,. 43,627" 

11,523 mg Subst. gaben 20,290 mg AgC1 

Die Surnrrie dcr get'undenen JVerte bctriigt nur 97,4%, doch war die Xubstanz 
schwer verbrennbar und hinterliess einen klcinen Riickstand. Bei Extrapolation auf eine 
Summe von 100% stimrnen die M'erte gut. 

l )  Nine gcnaue Reschreibung findet sich in der handschriftlichcn Uiss. von Ph. t'atif- 
j ~ u r 7 ,  Basel 1938. 



1 ,5 - A n t  h r  a z  o l i n  - mono h y dr  a t (XXVI). 
2 g des besc,hriebenen Tetrachlorderivates werden mit 50 cm3 

einer 20-proz. Liisung von Jodwasserstoff in Eisessig versetzt und 
zusaminen rnit l , 5  g rotem Phosphor im Rombenrohr im Schiittel- 
ofen erwarmt. Man halt die Temperatur 90 Minuten bei 150-173O 
und offnet nach Erkalten rnit Vorsicht (Phosphorwasserstoff- 
flamme). Der Inhalt wird rnit Wasser in cin Bccherglas gespult 
und die braune Losung rnit Risulfit auf hellgelb entfarbt. Das Filtrat 
vom Phosphor wird mit Natronlauge alkalisch gemacht und der 
weisse flockige Niederschlag am besten durch viermaliges Ausschiit- 
teln rnit je 100 em3 Chloroform in Liisung gebracht. Die rot-violett 
fluoreszierende Chloroformliisung wird einmsl rnit Wasser gcwaschen, 
mit Biragnesinmsulfat getrocknet und abdestilliert. Der braune 
Ruckstand ergibt heim Umkrystallisieren aus SO-proz. Alkohol 
0,35 g Ausbeute. Das Proclukt wird im Bad von 240O bei 10  mm 
sublimiert (0,17 g), weiterhin aus 15-proz. Rlkohol unter Zusatz von 
Tierkohle und folgendem Eindampfen umlirysta~llisiert. Bei langerem 
Stehen im Xisschrank erhalt man schone weisse N a,delbiischel; 
Ausbeute 0,l  g nach Troc.linen auf dem Wasserbad. Das Umkrystalli- 
sieren wird jetzt aus 10-proz. Alkohol noch zweimal wiederholt. Die 
einheitlich aussehenden verfilzten Nadeln verwittcrn auf dem Wasser- 
bad; sie wurden noah 4 Stunden im Vakuum bei 100° getrocknet. 
Leichtloslic,h in den meisten organischen Liisungsmitteln, schwer in 
kaltem, besser in heissem n'asser. Die Liisungen fluoreszieren blau- 
rijtlich. Das Produkt ist halogenfrei und lost sich spielend in Sauren. 
Die Substanz sintert bei 228O, wird bei 234O feucht und schmilzt, 
bei %O-242!o ohne Zersetzung. 

4.706 nig Subst. gaben 12,486 mg CO, und 2,200 mg H,O 
2,819 nig Subst. gaben 0,366 cni3 N, (20°, 730 mni) 
C,,H8KZ.l H,O Rer. C 72,73 I€ 5,05 N 14,14oj, 

Oef. ,) 72,36 ,, 5,23 ., 14,38"/, 

Weitere Fraktionen &us der Mutterlitu~e zeigen nach Schmelzpunkt und Analyse 

Das P i k r a t ,  in Alkohol durch Zusatz von alkoholischer Pikrinsaure als gelbes 
vollige ubereinstimmung. 

Pulver gefallt und mit Alkohol gcwaschen, zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt. 
1,850 mg Subst. gaben 0,273 cmR N, ( lXo ,  744 mm) 
C,,H,,C),,N,~lH,O Ber. N l7 ,07 Gef. S l6,96% 

R n h a n g :  U b e r  die  D a r s t e l l u n g  des  R a n e y - K a t a l y s a t o r s  
i m  L a b  or  a t  o r iu  m l). 

Zur Darstellung der erforderlichen Nickel-Aluminium-Legierung wurde in der 
Regel eine Thermit-Mischung yon Niekeloxyd und Aluminium mit einer Ziindkirsche 
zur Kealrtion gebraclit oder Nickel mit Aluminium bei hober Teniperatur zusanimen- 

I )  Vgl. Rangy, Am. Soc. 54, 4116 (1932); h l p o t i f ,  El. [5] 3, 1021, 1022 (1936): 
I'm/ und TZiUy, RI. IS.] 3, 2330-2332 (1936). 
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geschmolzen. Da hierzu die Schmelztempcratur des Nickels (ca. 1450O) erreicht werden 
muss, haben wir das Verfahren in folgender Weise vereinfacht: 550-600 g Aluminium 
in Barren oder Stangen werden in einem mit Backsteinen gostiitzten Hessischen Tiegel 
im Koksfeuer einer Schmiedeesse geschmolzen. Darauf gibt man 500 g Kickel in Wiirfeln 
hinzu und bedeckt das ganze mit etwas Borax. Durch kraftiges Aufblasen von Sauerstoff 
wird das Aluminium entziindet und liefert in heftiger Rcaktion unter starkein Funken- 
spriihen (Vorsicht) die zum Schmelzen des Nickels notige W'arme. Man lasst die Legierung 
noch 10 Minuten im Feuer und zerschlagt nach Erkalten den Tiegel. 

Der Regulus wird in einem grossen Eisenmiirser zu haselnussgrossen Stiicken zer- 
schlagenl), in einer Stahlkugelmiihle pulverisiert und durch ein feines Drahtnetz gesiebt. 
Auch in dieser Pulverform ist die Legierung anscheinend unbegrenzt haltbar. 

Die F e r t i g s t e l l u n g  Zuni Qebrauch lasst sich in einem Arbeitstag ausfiihren. 
200 g der pulvrigen Legierung werden in kleinen Portionen in einen Liter eisgekuhlte 
25-proz. Natronlauge (im starkwandigen 2 Liter-Pyrex-Becherglas) unter starkem Riihren 
innert einer Stunde eingetragen, wobei starke Wasserstoffentwicklung und Selbsterwar- 
mung eintritt. I>arauf erwarrnt man auf dem Drahtnetz unter fortwahrendem Riihren 
zunachst vorsichtig, dann starker bis zum kraftigcn Kochen und dampft in einer Stunde 
auf den dritten Teil ein. Nach Kiihlurig mit Eis versetzt man rnit einem Liter kaltem 
Wasser, riihrt zur Losung des Natrium-aluminats wieder einige Minuten und dekantiert 
nach Absitzen vom schweren (Aluminium-haltigen) Xckelschlamm. Man dampft lctzteren 
nochmals unter Riihren mit einem Liter 25-proz. Katronlauge auf ein Drittel des Volumens 
ein und wascht nach Abgiessen der Losung den Schlainm noch zweimal mit je einem 
Liter Wasser aus (Leitungswasser geniigt). Der abgesaugte Katalysator wird auf dcr 
Nutsche mit mehreren Litern Leitungswasser unter Saugen und schliesslich mit 300 em3 
gewohnlichem Alkohol unter schwachem Saugen ausgewaschen. Hierbei muss der 
Katalysator immer alkoholfeucht bleiben, da er sich sonst entziindet (Achtung auf Sub- 
stanzreste am Rand der Nutsche!). Der fertige alkoholfeuchte Katalysator wird mit dem 
Loffel in eine gut verschliessbare Flasche gebracht, und der Rest mit gewohnlichem 
Alkohol nachgespiilt. 

Auf Filtrierpapier sol1 er nach Verdunsten des Alkohols unter lebhaftein Spriihen 
verbrennen. Der f e r t i g e  Katalysator zeigt nach 3 Woehen eine Abnahme der Aktivitat 
und verspruht nach einem Monat nicht mehr, ist aber trotzdeni fur manche Zwecke noch 
brauchbar. 

Auch an diesem Katalysator konnten wir die von H .  Rupe an seinem Eickelkatalysa- 
tor (auf Toripulver als Trlgersubsta.nz) gemachte Erfahrung bestatigen, dass die Hp- 
drierungen in Gegenwart von etu as \Vasser viel besser verlaufen. 

Universitiit Ra8sel, Anst& fiir Orgnnische Cheniie. 

I) Nach rinigen Monaten Alterung gelingt dies viel loichter. 


