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1 Mittheilungenans demchemischenInstitut der
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¡ Universit&tHeidelberg.

1 HydrMideand AzideMganiacher8!hM'en;
t vonl
j Theodor Ourtios.

s
XXV. Abhandlung.

i
¡ 10. DM HydrMidder e.TMopheMMboMtaM;
j von

Heinrioh Thysaen.')

Da nach den bisherigenUntersuchungen*)die Darstellung
i Ton Thiophenaminans Nitrothiophenfast tmUberwmdliche

Schwierigkeitengebotenbatte, veraniMatemichHerr Geheim.
rath Curtius, den Versuchzu machen, in der a-Thiophen-
carbonsaure nach der sogenannten,Azidmethode"Carboxyl
durch Amid zu ersetzen,um auf diesemWege zum ~Thio-
phenaminzu gelangen:

CJI.S.CO.R–~ C<H,8.CONHNH,–~ C~H.S.CON,
Ester Hydrazid Azid

C~H.S.NHOO.R-–~ C~H.S.NH,
Urethan Amin.

Dieser Weg war zur Bildungvon Thiophenaminam so
interessanter zu beschreiten,ats die Stellungder Nitrogruppe
in dem durchEinwirkungvonSalpetersaureanf Thiophen un-
mittelbarerhaltenenNitrothiophennichtmit Sicherheitbekannt

1)Vgl.H.ThyMen:"Ueberdu Hydrazidder a-Thtophene&rbon.
~are". Inaug..Die9.Heidelberg1899.DruckvonTh.Wieee.

') Ber. 18, t491, 2816.



2 Thyasen: Das Hydrazidder c-Thiophencarbons&are.

ist 1), bei der Reduction des letzteren Kôrpers daber auch ein

Thiophenamin zwoifethafterCoaatittttion erhalten werden masate.

Ein solcher Zweifel war aber, wenn man z. R von der ce-

Thiophencarbonsaure ausging, bei der Umwandlung dieser

8&ure in das Amin ausgeschtossen: oa konnte hier nur ein

M-Thiophenamin entstehen.

Wie aus dem Folgenden bervorgeht, erlitt aber auch auf

diesem Wege das aus dem Urethan C~H~8.NHCO,R, oder

dem entsprechenden H&matoCdnrch Hydrotyse auszuspaltende

c-Thiophenamin stets tief eiDgroi~nde Zersetzung, so dass man

nach den vorliegenden Untersuchungen diesem Kôrper wohl

nur eine derartig geringe Widerstandsfihigkeit gegen S&uren

wie Alkalien zuschreiben muss, dass an der Môglichkeit einer

Isotirung, jedenfalls aber an einer ergiebigen Darstellung dea-

selben wohl überhaupt gezweifelt werden darf.

Andererseits aber geht aus den Untersuchungen des

Tbiophoncarbonhydrazida und seiner Derivate wieder die un.

gemeine Analogie mit den entsprechenden Benzo!abk&mm!ingen,
namentlich in physikaUscher Beziehung hervor, wie aus der

folgenden Tabelle f)lr beide Eorporarten am besten ersicht-

lich ist

Vergteich twiechen BenzotcarboMtturebydrazidund a-ThiopheaeMbon-
eaurehydraad und deren AbkSmtoUngen.

Beazo!carbonstturo. tt.Thtophencarbons&ure.

C,H,CONHNH,. Benzhydrazid. CtH.SCONHNH,. a-Thiophencar-
Schmekp. U2,6*. Leicht tSalieh in bonatiurehydrMid.

heiMemW~Kr. 8chme)zp.186', leicht lôslich in
heiMemWMser.

C,H,CONHNH,, HCI. SaIzeaurM C,H,8CONHNH,. HCI. SatMaurM
BenzhydrMid. e-TMopheMSurehydrazid.

Sehmetzp. 185", unter QMentwick. Schme!q).247unter &Mentwick-

lung. lung.

C.H.CONHNCHC.H,. Benzalbens- CASCONHNCHC.H,. Benzatthio.

hydrMid. pheMaurehydrazid.
Schmelzp.202'; UBtaBUchinWMser. Sehmetzp.l7T', untSaMchmWaMer.

C.H.CONHNCHC,H,(OH). Oxy. C<H,8CONHNCHC.H,(OH). Oxy.
benzalbenzbydrazid. benzatthiophenetturehydrazid.

Schmetzp. 182*;gelblich weiaacN&- Schmet~p.176"; gelblich weieMNa-

de!n, UBtMieh in WaMer. do]a, unICalichin Wasser.

') Ber. 17, 864.



Thyasen: Das Hydrazid der c.Ti!iophenc&rbons&upe. 3

O.H,CONHNCCH,CH,COOC,H,. C,H,8CONHNCCH,CH,COOC,H,.
AceteMi~eeterbonzhydrattd. AceteMigetterthiophentaurehydf-

Konnte ntcht rein erbalten werden. azid.

Schmebp. H2'.

C,HtCONHNU(CH,),. Acetonbenz- C<H,8CONHNC(CH,),.Acetonthlo.

hydrazid. phensâurehydraztd.
SchmeLq).~2'; farMoee Krystalle, Schmetzp. lOS'; farblose Krystalle,
leicht in dieComponentenspattbM. leicht in die Componentenepaltbar.

C,H,CONHNHCOCH,.Acetytbenz- 0<H,8CONHNHCOCH,. Acotyl-
hydrazid. tMophenoturehydrMid.

Schmehp. ITO". Hchmebp. !72'

0 tt f~n~HNHrnr H eymm.DI- C,H,8CONHNHCOC.H,. Benzoyl-
C.H.CONHNHCOC.H.ymm. D!.

thiopheM&urehydn~d.
Sehw.mmigerNiederMh~.

Schmeizp. !!88", weiseer, echwam- B°bwammiger

miger, fotn kryetaUhtiKherNieder. 0<H,8CONHNHCOC~H,8. Sym.

Mhiag. DithiopheMSarebydrMid.
Hohmettp.262<

C,H,CONNaNH, (?j. NatriombeM. C<H,8CONNaNH,(?). Natriumthio-

hydrazid. pheManrehydrMid.
Gelber KOrper,leicht zertebdich. Schmelzp. 260', unter Zersetzung.

Gelber KSrper, loicht Mrsetztich.

O,HICON,. Benzazid. C~H.SOON,. ThiophenBaareasid.
8chme!zp. 29"–80'. In Wasser on- Sohmehp. S7 Etwas m Waeser

lOelich. AngreifenderGeruch. ttteHch. Angreifender Geruoh.

C.H.CONHO.Ht. Benzolcarbon- C,H,8CONHC.H,. Thiophencar-
Baureanittd. bonsaxreaBiUd.

Schmebp. 160'–16l". Schmelzp.1400.GlIiuzendeBlattcheD.

C~H,8NHCONHC<H,8. Dithieny!.
harnstoff.

r n MnrnMHr' H T~~t. ) Sehmeizp. 224°, unter Zersetzungj
C.H.NHCONHC.H,. Diphenyt- violett g~ Ntiddchen.

Mmstott.

28b°. Farblose priema·
ln Wasaer schwer tSdich.

Schmeizp. 285 FarbMMpnama-
tische Krystalle. In Wasser sehr 0<H,8NHCONHC.H,. Phenytthte-

schwer iSeUch. nytharnstoK
Sehmelzp. 2t5', unter Zersetzung.
WeiMe Nadetehen. Sehr sohwerm

Waaser Mch.

C.HtNHCOOC,H,. Phenylurethan. C~H,8NHCOOC,H.. TMenytnre.
8chmebp.51"-52'. FarMoeeTa- than.

fetehRn. UotOetiehin Wasoer. Schmetzp. 4a°. Weieee Nadetcheo.

Faat untasUehm Waseer.
l*



Zur Darstellung des ThiophoncMbons&urehydrazidewurd&
die als Ausgangsmaterial verwendete ~'Thiopheneaure este-
rificirt.

Aus dem Thiophencarbonsâureester erhielt ich durch
Kochen mit Rydrazinhydrat glatt and leicht das gut tryotaUi-
Nrendo ThiophencarboNsaurehydrazid, C~SCONHNH~.

SchMteIt man das in absolutem Alkohol ge!8i(teHydrazid
mit viel athehacher Saizsaure, so acheidet sich daa salzaaure

«.Thiophessarbona&urehydrazid, C~SCONHNH,, HCi
aua.

Fügt man zu dem salzsauren Salz Natriumnitrit in der
berechneten Menge, so entsteht das krystalliairte Thiophen-
saureazid, C~H~SCON,.

Letzteres entsteht in noch besserer Ausbeute, wenn man
daa Hydrazid mit der berechneten Menge Natriumnitrit ver-
setzt und mit Schwefelsâure ansâuert.

Durch Kochen mit absolutem Alkohol geht Tbiophen-
saureazid in Thienylurethan, C~H,8NHCO,C,H., (iber.

Durch Kochen des TMophensaureazids mit Wasser ent-
steht der untosHcbeDithienylharnstoff, O~H~NHOO~HSC~H,.

Bei dem Versuch, das Thienylurethan mit Saizsâure zu

spalten, erhielt ich statt der zu erwartendea Aminbase stet;;

Zersetzangsprodukte. Selbat bei sehr niedrigen Températures
wurde der Thiophenkern angegriffen, indem sich stets Schwefe!
abschied. Auch Versuche, das Urethan mit sehr verdünnter

Satzsâure, alkoholischer Saizsaure und Schwefels&ure unter

Erhaltung der oSenbar sehr unbestândigen Aminbase zu

spalten, blieben erfolglos. Die LQsungen, welche die Base
enthalten mussten, gaben diazotirt niemats mit Resorcin u. s.w.
mehr Andeutungen von Farbstoff bildung.

Zur Charakterisirung dea Thiophenmonoearbons&urehydr-
azids wurden Condensationsprodukte mit A!dehyden, Ketonen
und Saurechtoriden dargesteUt. Benzattbiophenmonocarbon-

saurehydrazid, C,,H,CH:NNHCOC~S, und o.Oxybenza!*

thiopheBcarbonhydrazid, C,H~OH)CH:NNHCOC~H~
entstehen glatt durch Schüttelu der wassngen Hydrazidtosung-
mit Benzaldehyd.

Die&eto&verbindungen entstehenweniger leicht. Acetessig-

esterthiophensaurehydrazid,C~H38CONHN:C(CH~CH,CO,CijH~

4 Thysson: Das Hydrazidder a.ThiophencarboM&uro.



Thyssen: Das Hydraziddur a-Thiophencarbons&ure.5

wird durch AunOsen des Thiophensaurehydrazids in Acetessig.
ester gebildet. Bei der Darstellung der Acetonverbindung,

C~HjjSCONHN C(CH~, muas man vor allen Dingen zu grosse
Wârme und Anwesenheit von Wasser vermeiden, da sonst der

neue KSrper wieder in seine Componenten gespalten wird.

Die Benzoylverbindung,C~SCONHNHCOC.H., and die

Acetylverbindung,C~H~SCO~HNHCOCH~, konnten ebenfalle

dargesteUt werden.

Behandelt man Thiophensâurehydfazid mit alkoholischer

Jodlôsung, so entsteht in der bekannten Weise, wenn auch in

schlechter Ausbeute, das symmetrische Thiophenduredihydr-
azin, C,H~SCONHNHCOSC,H,.

Wird Natrium und Thiophensaurehydrazid in wenig ab-

solutem Alkohol geiôst und mit viel trocknem Aether versetzt,
so entsteht Natnumthiopheasaurehydrazid, C~SCONNaNH,.

ExperimenteUeo.

«.Tbiophens&areathylester, C~S.CO~He.

Zon&chst wurde Jodthiophen nach der Methode von

V. Meyer und H. Kreisl) bereitet. Etne bessere Ausbeute

erhielt ich, wenn zu etwa 40 Grm. gelbem Qaecksilberoxyd
und 25 Grm. reinem Thiophen dasselbe braaeht nicht, wie

angegeben~), verdünnt zu werden aUm&Mich Jod ge-

geben wurde. Anfangs tritt heftige Reaction ein, und

man th~t gat, den Kolben mit einem weiten Steigrohr zu ver-

sehen, durch welches man das Jod einftihrt. Nachdem man

aiies Jod zugegeben hat, saugt man vom Jodqueckailber ab,
schUtteIt mehrmals mit Aether ans und destillirt nach Ver-

dnnsten des Aethers die vereinigten Filtrate im Vacunm. Das

im Aether etwas Ibsliche Jodquecksilber schadet bei einer

Destillation im Vacuum nicht, wâhrend es bei einer Destillation

anter gewôhnlichemDruck zuweilen zeratorend auf das Jod-

')Ber.l7,tM8.
*) V. Meyer, Die Thiphengruppe, 93.



6 Thyssen: DM Hydrazidder ~.Thiophej'&arbons&ure.

thiophen einwirkt. Bei 16 Mm. Druck gpht das Jodthiopheo
constant bei 78" als waseerheHeaOel Uber, dM man im Dun-
ketn anverandert aufhebon kann. Ausbeute aus 25 Grm.

Thiophen 40 Grm. Jodthiophen, entaprechend 64" der
Theorie.

Jodthiophen wurde Bach den Angaben von R. NahDsen')
luf ThiopheDB&urooBterweiter verarbeitet.

Nach meinen Erfabrungen e&neri man dabei zweckmaasig
den erhaltenen braunen Kuchen, ehe man ihn mit Wasser-

dampf behandelt, mit YerdNnnterEssigs&nre an, damit nicht

Natriumhydroxyd verseifend anf den Ester wirkt. Auch ist es
aus demselben Grunde vortheilhaft, moglichst trocknes Na-

triumamalgam zu Terwenden. JStannsen hat keine Ausbeuten

angegeben: die meinigen waren schlecht, indem ich trotz der

MietztgenanntenVorsichtsmasaregem aua 50Grm. Jodthiopheo
nie mehr wie 4–5 Grm. Ester bekam. Ich habe daher die

Thiophencarbonsanre aus dem Propiothienon, 0~8.00.
CH,CHg, weiterhin dargestellt.

Latzteres ist aus Thiophen und Propionylchlorid von

Kroke!er') gewonnen worden. Ich habe nach diesem Ver-
&hren ebenfalls gnte Ausbeutenerhalten. Propiothienon siedet
nnter 20 Mm. Druck bei 116".

Durch Oxydation geht Propiotbienon ziemlich glatt in

a-Thiophensaure, C~H,S.COOH, Uber.') Ich fand, daes
die Umsetzung sich am gttastigsten gestaltet bei einer Tem-
peratur zwischen30"und 40"durch Einwirkung einer !procent.
alkalisohen PermangaMt!88ung. Unter Umrtibren lasst man
in die mit einigen Cabikeentimetem Natronlauge alkalisch ge.
machte Mischang von Liter Waaser und der berechneten
Menge Propiothienon aUmabMchdie 1procent. Permanganat.
lôsung einaiessen. Ich wendete auf 5 Grm. Reton 12 Grm.
Permanganat und 500 Grm. Wasser an. Man filtrirt vom
BranDstein ab, sSuert die bis auf ein kleines Volamea ein-

gedampfte LSsang an und saugt die sich abscheidende Saure
ab. Im gdnstigsteti Falle worden aus 5 8rm. Propiothienon
3 Grm. Saure erhalten.

')Ber.l7,2t92. ')DM.19,6'!7;1?,2M8.
*)DM.20,6t8.



Thysaen: Das Hydrazidder «-TMophencarbons&nre.7

«-ThiopheMaureathylester gewann ich glatt, indem die so

erhaltene Saure in absolutem Alkohol gel8st and onter Er.

w&rmungam R&chiiusakaltlerin die FmsMgkeit Salzs&ure ein-

geleitet wurde. War die alkoholische Lësung gef&rbt, so

wurde nach dem Abdampfen des Alkohols der Ester mit

Wasserdampf behandelt. Er ging &at farblos, unzersetzt als

helles Oel über. Nach dem Aussalzen, Ausathern und Trock-

nen wurde fraetionirt. Unter 25 Mm. Druck ging der Ester

bei 1150 constant über. Durch diese Methode der Ester.

darstellung erhielt ich bessere Ausbeute ats nach der von

E. Fischer') angegebenen Darstellungsweise, welche ebenfalls

erprobt wurde.

K.Thiophencarbonsaurehydrazid,

C~S.CONHNBa.

In einem mit RûohnMskUhler versehenen Erlenmeyer-

Mlbehen werden 5 Grm. reines Hydrazinhydrat erhitzt. Dazn

l&astman tropfenweise 10 Grm. Ester nieasen, und zwar wartet

man mit HinzttiUgenneuer Mengen, bis der Ester Bich in dem

bei der Reaction freiwerdenden Alkohol ganz geiSst hat. Ist

aller Ester hinzuge~gt, so kocht man noch einige Stunden

lang am R&cMusskiihler. Beim Erkalten eratarrt der Inhalt

des Kolbens zu einem Krystallkuchen, welcher zerrieben, ab-

gesaugt und mit wenig Alkohol und Aether nachgewaschen
wird. Das Filtrat wird auf dem Wasserbado unter Hmzuf&gen

einiger Tropfen Hydrazinhydrat concentrirt. Beim Erkalten

erstarrt die FHissigkeit aufs nene zu einer Kryatallmasse. Die

Ausbeute an reinem Hydrazid betrug bis zu 91 DM Hydr-
azid wird aus verdUnntem Alkohol umkrystaUisirt.

0,1608Gnn. ~ben, mit CuO verbrannt, 0,2844Gfm. CO, und

0,06MGrm.H,0, entaprechend0,06898Grm.C und 0,00691Grm.H.

0,1814Grm.gaben,mit CaOverbrannt,22,9Ccm. N bei l'5'' nnd
746Mm.,enteprechend0,02801Gnn. N.

0,1224Grm. mit NO,H im Rohr erbitat und mit BaC), gefattt,
gaben0,2028Grm.BaSO~,enteprechend0,02786Gnn. 8.

') Ber B8, 9362.
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Berechnet auf C.H.ON.S: Gefuoden:

C, = 60 =
42,86 42,40

H. 6 = 4,29 4,58 »
N, = 28 = 19,72 19,80
8 = 82 = 22,54 22,76 Il

0 ~16 = 11,26 t0,46,
142 100,00 100,00<

K-Thiophenmonocarbonsaurehydrazidkrystallisirt aue Was.
ser in langen, derben Nadeln, die bei 136" schmelzen. Ist die
Losung sehr concentrirt, so erstarrt sic zu einem Krystallbrei.
Aus verdünnter, waashger Lôsung fallen jschuppenf&rmige
Krystalle aus. Diese Krystalle sehen jedoch immer etwas ge-
f&rbt aus, wâhrend das Rohprodukt farblos ist. Es hângt
dièses wohl mit einer theilweisen Zerf.etzung durch Wasser
zusammen, da sich beim Kochen mit letzterem immer in go.
ringer Menge eine schwarze Masse auf der OberBâche absetzte.
Aus verdUnntemAlkohol krystallisirt «.Thiophensa.urehydrazid
in langen derben Nadeln, aus Benzol in kleinen haarfdrmigen
Nâdelchen aus. Ebenso krystallisirt es aus Xylol in pracht-
voUen Nadeln. c-Thiophensaurehydrazid ist in kaltem absolu-
tem Alkohol leicht lëslich, besser noch in der Wârme, in
heissem Benzol und heissem Wasser ebenfalls leicht l8slich,
wenig jedoch in kaltem Aether und in kaltom und warmem
Ligroïn; in warmem Aether ist es etwas loslich.

40 Theile Wasser losen etwa 1 Theil Hydrazid bei 18~
bis 19 auf.

Das Hydrazid reducirt ammoniakalischeSilberlosung schon
in der Kalte, Fehling'sche Lbsung jedoch erst nach langerem
Erwarmen. Beim Kochen mit concentrirten 8&uren und AI-
kalien spaltet sich das Hydrazid: es zerfaUt in seine Compo-
nenten Thiophensaure und Hydrazin.

Salzsaures Thiophensaurehydrazid,

C,H,S.CONHNH,, HCL

Thiophens&urehydrazidwird in wenig absolutem Alkohol

gelost. Diese Losung wird mit vie) trockner âtherischer Salz-
eaure geschüttelt. Nach einiger Zeit scheidet sicb in der
Kalte das salzsaure Salz als schwammige Masse ab. Man
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iHtrirt, wascht mit wenig athorischer Satzsaure nach und

trocknet im Vacuum tiber Kali und SehwefelB&ure.Es ist vor

allen Dingen u8thig, dass die athensche Satzsaure mogUchst
trocken ist, da bei Anwosenheit von wenig Wasser die Re.
action nicht gelingt, oder doch nur sohieehte Ausbeuten lie.
fert. Bei Anwendung ganz trockner Loaungen erhielt ich

86°/(, Ausbeute. Aus absolutem Alkohol schiod aich das
Salz bei t&ngerem Einleiten von Salzsâure ia einer Kaite.

mischung in schSnen feinen Nadelcben aus.

0,2474Gm. gaben, mit CuOverbrannt,88,4Cem.N bei t8" und
759Mm.,entaprechend0,08852Grm.N.

0,t96tGrm. gabeu, mit AgNO, geiMit, 0,1601Grm.AgC),ent.
Bpreehend0,0896Grm.Ci.

Bereebnetfür C.H,ON~Ct8: Gefunden:

N, = 28 = t5,68 15,57°/.
Cl= 85,5=19,89 20,19“.

Salzsaures K-ThiopheBsaurebydrazid krystallisirt aus Al.

kohol in kleinen, weissen N&delchen, welche bei 247" unter

StickstoË~entwicklungschmelzen. Es ist leicht l8s)ichin Wasser

ebenso in siedendemabsolutem Alkohol, nicht ISsIichin Aether

und in Benzol.

Benztdthiophensaurehydrazid, C~S.CONHN:CHC.H~.

AequimolekulareMengenThiophens~urehydrazidund Benz-

aldohyd werden in wâssriger Losung t&ngere Zeit durch.

geschüttelt. Die Benzaldehydverbindung scheidet aich als

farblose Masse ab. Diese wird abgesaugt, mit wenig Wasser

nMhgewaschen und aus vei'dUnntem Alkohol umkrystallisirt.

Benza.lthiophens&m'ehydrazidkrystallisirt in schonen, feinen,

glânzenden N&delchen, die bei 177" schmelzen.

0,1048Grm.gaben, mit CuO verbrannt,11,2Cm.N bei 20"und
753Mm.,entaprechend0,01269Grm.N.

BerechnetfNrC,,H;(,ON,S: Gofunden:

N, = 28 = 12,17 12,11 <

Die Beuzalverbindung ist leicht ISsHchin heissemAlkohol,

Benzol,Chloroform, Aceton und Eisessig, ziemlich leicht los-

lich in kaltem Alkohol, uuloslich in Wasser und Ligro'in.
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Durch verdUnnte Sauren wird aie nicht, durch concentrirte
leicht in ihro Componenten gespalten.

o.Oxybenzalthiophensaurehydrazid,

C~S-CONHN: CHC.H,(OH).

Berechnete Mengen Thiophensaurehydrazid werden m
einem kleinen Ueberschus8 von Saiicytaidehyd in der W&rme

getëst. Nach dem Erkalten scheidet sich das Condensations-

produkt gelblich gefarbt aua. Es wird aua Alkohol in feinen

gelblich gefarbten Nadelchen erhalten, die bei 176<'schmelzen.

0,1848Qnn. gaben, mit CoOverbrannt, 14 (Jcm.N bei 26"und
~66Mm.,ent8prechend0,015'!4Gnn. N.

BerecbnctfUrC,,H,,0,N,8: Gefunden:
N,=28=11.88 11,68%.

o-Oxybenzatthiophensaurehydrazidist leicht 'ëBlich in war-
mem Alkohol, kaltem Aceton und absolutem Alkohol, sieden.
dem Aethor, Chloroform, uniOalich in Wa~ser und kaltem
Aether.

Acetessigesterthiophensaurehydrazid,

C,H,8.CONHN:C(/CH,C.H.S.CONHN:
\CH,CO,C,H.

Aequimolekulare MengenThiopbens&urehydrazid undAcet-

essigester werden bis zur Lôsung erwarmt. In der Kalte
echeidet sieh ein Krystallbrei aus, der abgesaugt und mit
Wasser gewaschen wird. Aus verduantem Alkohol kryataUisirt
die AceteMigesterverbindungda schwammige Masse, gerade so
wie das Acetessigesterbenzhydrazid. Sie schmilzt bei 112".°.

0,1119Grm. gaben, mit CuOverbranct, 11 Cem.N bei 20' und
752Mm.,eatjprechend0,01245Grm.N.

Berechnetfür C,,H~O,N,8: Gefunden:
Nt = 28=. 11,02 H.is

Acetessigesterthiophensâurehydrazid ist leicht loalich in
kaltem Alkohol, Aceton, Benzol und Chloroform, ziemlich
l3a!ich in warmem Wasser, in kaltem und warmem Aether,
uniëslich in kaltem Wasser.
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Acetonthiophensaurehydrazid,

CAS.CONHN:C(CH~.

M.Thiophensaurehydrazid lest man in wenig mehr als der
berechneten Menge Aceton auf. Nach dem Erkalten erstarrt
die Flussigkeit. Der Krystallbrei wird auf dem Thonteller

abgepresst und aus wenig absolutem Alkohol umkrystallisirt.
Sehone Krystalle erbâtt man, wenn man die alkoholische .Lo.

sung in einer E&ttemischung aUmahlich verdunsten lasat;
anderenfalls scheidet sich das AcetoBtbiophens&urehydrazid
schwammig aus. Es ist vor allem bei der Darstellung darauf
zu sehen, dass sowohl der Alkohol wie das Aceton wasser&ei

aind, da sich sonst die gebildete Verbindung riickwarts spaltet.

Acetonthiophenslturehydrazid schmilzt bei 108".

0,1866Grm.gaben, mit CuOverbrannt,1~,8Ccm.N boi t8' und
760Mm.,entsprecheod0,02)14Grm.N.

BerechnetfUrC,H,.ON,S: Oefanden:
N,=28=-)5,3a 15,60%.

Acetontbiophensaurehydraztd lost sich leicht in kaltem
und warmem Aether, verdUnntem und absolutem Alkohol,
Aceton und warmem Benzol, schwieriger in kaltem Benzol.
Es ist unISstichin kaltem Wasser, sowiein kaltem und warmom

Ligroin. Durch Wasser, Sauren und Alkalien wird dieee

Verbindung in der Warme leicht in ihre Componenten ge-
spalten.

Acetyithiophen3&urehydra.zid,C~S.CO.NHNH.COCHy

AequimolekulareMecgenThiophensâurehydrazid undEssig-

aaureanhydrid werden bis zur Losung erwarmt. In der Katto

scheidet sich die Acetylverbindung aus. Der Krystallbrei wird

abgepresst und aus verddnntem Alkohol umkrystallisirt. Die
schonen Krystalle schmelzen bei 172".

0,219Grm.gaben, mit CuO verbrannt, 29,2Ccm.N bei 21"und
164Mm.,enteprechend0,03297Grm. N.

Bereehnetfftr C,H,0,N,8: Gefunden:

NI= 28= 15,22 15,05<

Aeetylthiophensâurehydrazid ist leicht loslich in warmem

Wasser, Alkohol, Benzol und in kaltem und warmem Aceton.
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Sohwer lôslich ist es in kaltem Wasser, verdunntem und ab.
solutem Alkohol und in warmem Xylol, uniostieh in kaltem
und warmem Ligroin, sowie in kaltem und siedendem Aether.

Benzoyitbiophensaurehydrazid,

0,H,S.CO.NHNH.COC.H,.

Benzoyttbiophensaurohydrazid wurde nach Schotten.
Baumann dargestellt. Dièse Reaction gelang mir nur, wenn
ich Natronlauge und Benzoylchloridza der wassrigen Thiophen-
saurehydrazidiCsung tropfenweise unter gelinder Erwarmung
hinzufUgte und dann kr&ftigdurchschutteite. Man darf vor
allen Dingen nicht zu stark alkalisch machen. Es wurde
immer etwas Benzoëaaure in den NiederscMag mitgerisse;)
welche jedoch leicht durch warmes Ligroïn, in welchem die
Benzoylverbindungun!8s)ich ist, entfernt werden konnte. Aus
Alkohol krystallisirt Benzoyitbiophens&urebydrazidaUmahlich
schwammig aus.

0,t&3Grm.gaben, mit CuOverbrannt,14,7Con. N bei 17 und
762Mm.,entsprechend0,0t711Grm.N.

Berechnetfür C,,H,.0,N~ Gefunden:
N,=28=H,38 H,t8%.

Benzoyithiophensaurebydrazidist in warmem, verdunatem
und absolutem Aikohol leicht lostich, schwer in kaltem und
warmem Wasser und in Ligroïn.

Matriumthiophensaurehydrazid, CJ~S.CON~Na.
Das NatriumsalzdurchErhitzen dorLeaung vom Thiophen-

saurebydrazid in wasserfreiemXylol mit metallischem Natrium
darzusteUen, gelang nicht, da das Natrium den Thiophenkern
zerstürte. Besser wird das Hydrazid in wenigabsolutem Alkohol
getëst und zu dieser LoaungNatriuma!ko!io)at hinzugefugt, das
zuvor mit viel trocknem Aether versetzt und dann filtrirt wird.
Es scheidet sieh dann das Natriumsalz als flockiger Nieder-
schlag ab. Die vieien Versuche, welche ausge~hrt wurden,
gaben keinen sicheren Aufsch:uss iuber die Zusammensetzung
der Natriumverbindung. Das Produkt, das sich nach 6 bis
7 Stunden ausschied, schien am reinsten zu sein. Da dasselbe
jedoch nicht umkrystallisirt werden konnte, so wurden nur an-
nahernd stimmende Zahlen bei den Analysen erhalten.
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I. 0,0820Qrm.gaben,mitSchwcfetsaureeingedampft,0,033)Grm.
Ka,80,, cntaprechcnd0,010723Grm.Na.

11. 0,0&t0Grm.gaben,mitSchwefetatturoeingedampft,0,0203Grm.
Na~SO~,entspreehend0,00658Grm.Na.

BerechnetfUr Gefuuden:
C.H,ON,SNa: I. II.

Na=. 23= t4,OZ 13,08 !2,!)0

.NatnumthiophensHurehydrazid ist ein gelber Kôrpor, der
bei 260" sich zu zersetzen anf&agt.

Symmetrisches secund&res Dithiophensaurehydrazin~

C,H,S.CONHNHCO.C,HgS.

2 Grm. Thiophensaurehydrazid werden in wenig Alkohol
gel&stund auf dem Wasserbade am RUckfiusskObtererwSrmt.
Nach und nach werden 0,8 Grm. Jod in alkolmlischerLSsung
hinzugegeben. Unter Stickstofientwicklung tritt anfangs sehr
schnell Entfâtbung ein; gegen Schtu~s der Operation muss
man jedoch langera Zeit erwarmen, bis die Jodfarbe ver-
schwindet. Die Losung wird im Vacuum zum Verdunsten
gebracht und der Niederschlag mit Wasser behandelt, damit
das bei der Reaction gebildete jodwasser8ton'sauteHydrazin
in Losung geht. Der Riickstmd wird aus verdQnntemAlkohol

umkrystaHi~irt. Das Dihydrazid schied sich schwammigaus
und schmoiz bei M2".

0,1363Hrm.gaben, mit CuOverbranct, 13,2Cem.N bei 2t°und
754Mm.,entspreehcnd0,0t49Grm.N.

Berechnetfür C,.H.O,\sS,: Gefundcn:
N,= 28= 11,11 10,93~.

Dassymmetrische secundare Dithiophensautebydrazinwurde
mit verdtinnter Schwefelsaure gespalten, um seine Zus.unmen-

setzung festzustellen. 0,23 Grm. wurden in Alkohol gelostund
mit YerdUnnterSchwefelsaure mehrere Stunden Jang am Euck.
ftusskuhicr gekocht.~ Nach dem Erkalten wurdo mehrfach mit
Aether ausgeschiittelt. Die Thiophensaure ging in den Aether
und wurdo nach dem Verdunsten des letzteren gewogen. Die

w&ssngeachwefelsaure Losung wurde mit Benzaldehyd einige
Zeit lang geschûttelt. Das entstandene Benzalazin wurde ab-
filtrirt, getrocknet und gewogen.
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0,20Grm. tymmetrischMsecundaresDithiophoneaorehydradngaben
0,17Grm.ThiopbcMaureund 0,17 Grm.BeMatMin,barechnet0,28Qrm.
Thiophenaitureund0,19Qrm. Benzalazin.

Der Korper zerfilllt demnach beim Kochen mit Sauren
in 2 Mol. Thiophensaure und 1 Mol. Hydrazinealz.

Symmetrieches DitJiiophensaurebydrazin ist in warmom
Alkohol und Aceton leicht Ios)ieh, schwer losHch in kaltem
verdunntem und absolutem Alkohol und in heiasem Wasser,
un!osticb in kaltem Wassor, Benzol und Ligroin und in kaltem
und siedendem Aether. Ein Versuch, das symmetrische Di-

tbiophensa.urehydrazia durch Erhitzen der aquimo!eku!aren
Mengen Hydrazinhydrat und Thiophensaureester im Bomben-
rohr darzuste!)en, misslang, da. die Verbindung bei der hohon

Temperatur (t50"–!80~ tiefer geheode Zersetzung erlitt.

i

K-Thiopbenaâureazid, C~S.CON~.

2,~Grm. salzsaures Tbiopbenaaurehydrazid werden in wenig
Wasser geloat und unter guter EuMung die berechnete Menge
Natriumnitrit Mnzugefugt. Das Azid acheidet sich, besonders
wenn man einige Eiastuckebea in den Kolben wirft, beim
Seh~ttein bald ats fester KSrper a~b. Dersptbe wurde mit
Aether ausgescbUttdt und die Loauug mit verdunnter Soda.

Iôsung gewaschen. Man schüttelt noch einige Male mit Wasser
ordentlich durch und trocknet über Chlorcalcium. Nach dem
Verdunsten 'dos Aethers bleibt das Azid als etwas gelb ge-
fârbte, biatterige Masse zurück, die die Nasen- und Augen-
schleimhaute reizt. Aus 2,3 Grm. salzsaurem Salz erhielt ich
1,5 Grm. Azid. Eine bessere Ausbeute erhalt man, wenn man
zu der wassrigen Hydrazidiësung die berechnete Menge Na.
tnumnitrit hinzufügt, sehr gut abkuMt und mit einigen Tropfen
Schwefelsâure ansauert. Das sich nach einiger Zeit flockig
ausscheidende Azid wird abgesaugt und mit Eiswaaser ge-
waschen und getrocknet. Die wS.ssrigeLosung wird mit viel
Kochsalz versetzt und mit Aether mehrfach ausge8chüttelt.
Die âtherische L8sung wurde wieder mit Sodalosung und
Wasser gewaschen, getrocknet und im Vacuum abdestitlirt.
Es ergab sich, dass das Thiophens&ureazid gar nicht so un-
lôslich in Wasser ist, so dass von den im Ganzen erhaltenen
2 Grm. Azid aus 2 Grm. Hydrazid 0,5 Grm. Azid in der
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wasserigen Losung waren. Die Ausbeute betrug hiernach bis

zu 93 "/Q. Das Azid zeigt, wenn man es im trocknom Zu-

stande orhitzt, keine besonders explosives Eigenschaften. Auf
dem Platinspatel erhitzt, verpufft es. lu verdunnten Alkalien

lest sicb Thiopbensaureazid leicht auf, versetzt man diese L8.

sung mit verdttnnter Schwefelsâure bis zur sauren Reaction
und kocht, so entweicht StickstofFwasserstoif.

0,t<68Girm.gaben, mit CuOverb~unt, S3,6Ccm.N bei W und
760Mm-,entaprecbend0,0390tGrm. N.

BerechnetfUrC.H,ON,S: Gefanden:
N, = 42 =27,45 86,67

Auch auf nassem Wege wurde eine Stickstoffbestimmung

versucht.l) Der Yersuch misslang jedoch, weil beim Kochen

des Azids mit verdUnnter Schwefelsaure ausser der frei-

werdenden StickstoS'wasserBto~s&ureauch Thiophens&ure mit

den Wasserdampfen Uberging. Thiopbensaureazid echmilzt bei

57" ohne zu verpuffen.

K-Thiophensaurea.nilid (aus ThiopheDsSureazid),

C,H,S.CO.NHC,Hj,.

Ich erhielt diese Verbindung durch Kochen der a.theriaehen

Azidtësung mit der berechneten Menge Anilin nicbt. Nach
dem Verdunsten des Aethers war zwar deutlicher Geruch nach

StickstoSwasserstoCsaure wabrzunehmen, aber eine Umsetzung
batte so gut wie gar nicht stattgefunden. Lost man aber das
Azid in überschüssigem Anilin auf, so scheidet sich nach

mohreren Tagen aus der LosuDg das Anilid in KrystaHen aus.
Durch weitere Versuche wurde festgestellt dass die Einwirkung
des Thiophensaureazids auf Anilin immer erst nach mehr-

tagigem Stehen in der Kalte vor sich geht. Dièses c-TMo-

phensaureanilid ist identisch mit dem K8rper"), der von

Leuckart und Schmidt aus Phenylisocyanat und Thiophen
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid gewonnen wurde.

Der auf beiden Wegen erhaltene E8rper krystallisirt in

prachtvollen Blattchen, die bei 140" schmetzen.

') Dies. Journ. [S] 88, 269.

') Bar. 18, 2340.
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V. Meyer konnte nicht genau angeben, ob er u- oder

~-Thiophensaureanitid auf dem oben angegebenen Wege er-

bielt, da bei der Verseifung voHst&adige Zersetzung eintrat.

Durch die Darstellung des Thiophensaureanitids aus a.Thio-

phensaureazid ist die sichere Constitution der Anilidverbindung

gegeben.

Phenylthienylharnstoff, C~H~S.NHCONBC~.

Lest man Thiophena&ureazid in Anilin auf und erw&rmt

kurze Zeit, so tritt unter grosser Warmeentwieketung eine

heftige Reaction ein, bei der sich PhenykhienyIhamstofFbildet.

In der Kalte scheidet sich ein Krystallbrei aus, der abfiltrirt,

abgepresst und aus verditnntem Alkohol umkrystallisirt wird.
Die schënen weissenNadeIchen schmelzen bei 215" unter Zer-

setzung.

0,1403Gm. gaben, mit CuO verbrannt, t5,6 Cem.N bei t6"und
758Mm-,enteprechend0,01814Grm.N.

0,1184Grm. gaben, mit HNU, im Bombenrohrerhitzt und mit

BaCf,gefâUt,0,1251Grm.BaSO~,eutsprechend0,01718Grm.8.

BerechnetfOrCnH,.ON,8: Gefunden:

N, = 28=. 13.84 12,93
8 = 82= 14,68 14,51“.

Phenylthienylharnstolf iat in absolutem Alkoholleicht iës*

lich, ebenso in warmem Aether, Benzol und kaltem Aceton,
schwer lostich in warmem Wasser, verdünntem Alkohol, kaltem

Benzol, Aether und Xylol, leichter loalich in warmem Xylol,
aus dem in der KMtc feine, seideglanzende N~delchen aus-

fallen. Uniostich ist der Harnstoff in kaltem Wasser und in

kaltem und warmem Ligroïn.

Thienylurethan (Thienyloarbaminsaureilthy lester),

CO~..NH.C.H.S
~OC,~

Trocknes Thiophensaureazid wird in ganz absolutemAlko-
hol gelost und am Rtlck6usskuhler mehrere Stunden lang ge-
kocht. Die entweichenden Gase bestehen aus Stickstoff und

Spuren von Kohiensaure. Das Reactionsgemiscb, das anfangs

ganz klar war, iarbt sich aUmahlioh und nimmt gegen Ende
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der Operation eine dunkelrothe Farbe an. Man dampft auf
dem Wasaerbade ein und erhalt eine firnissartige, schwarze
Masse, die nicht zum KiyatattiHren gebracht werden kann.
Zieht man aber diese Masse wiederholt mit heissem Ligroin
aus, so fallen in einer .Kâltemischungaus der LosuNg schnee.
weisse Krystalle aus. Verarbeitet man frischdargestelltes und

gut getrocknetes Thiophensaureazid und lasst die alkoholische
Lôsung nach dem Erwarmen im Vacuum verdunsten,so orhalt
man nach dem AbkUhlen in einer Kattemischuagbraungef&rbte
Krystalle, die dann ebenfalls aus Ligro'inumkrystaHjsirtwerden
kOnnen. Nach dem letzten Verfahren erhielt ich gegen 60 0
reines Urethan.

0,19!2Grm. gaben, mit CuO verbrannt,0,3444Gnn. CO~und
0,0918Grm.H,0, entaprechend0,09393Grm.0 and0,0102Grm.H.

0,t879 Grm.gaben, mit CuOverbramt, 13,3Ccm.N hei t9" und
758Mm.,entaprechend0,01525Grm.N.

0,1449Grm. gaben, mit HNO, im RohreerhiMund mit BaC~
geMUt,0,1963Grm. Ba80<,entapreehend0,02696Grn).S.

Bereehnet auf C,H,0,NS: Gefunden:

C,= 84=49,12 49,l2"
H,= 9= 5,27 5,M,,
N=t4= 8,19 8,12,,
8 =32=18~1 i8,6t,,

J),=32= 18,71 18,82,,
M.=H1 =.100,00 t00,00"

Thienylurethan krystallisirt aus Ligro'In in wunderscbonen,
gISnzenden Nadeln, die bei 48" schmelzen. Es ist spietend
leicht lôslich in absolutem Alkohol, Benzol, Aceton, Chloro.
form, Aether und warmem Ligroïn. Weniger toslich ist es in
warmem Wasser und verdünntem Alkohol, ur)!8slichin kal-
tem Wasser und verdünnten Sa.uren, leicht in concontrirten
Sâuren.

Dithienylharnstoff,

C0( .NHC.H.8
\NHC,H,S

3 Grm. festes Azid werden in einem Rundkolbenmit un-
gef&hr 50 Cem. Wasser ilberschichtet und am RuekausskUhter
unter dem Abzug vorsichtig erwârmt..Nach einiger Zeit tritt
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unt.~rEntwicklung von Koldonsaure und StickatoS oine heftige
Reaction oin. Kx wird dann noch eine halbe Stunde lang am
R&ckfJuaskuider gekocbt. lu der Kalte scheidet sich eine
Rchwarzbraune KryataUmasse ab, die in heissem, verd&nnten
Alkohol tosiicb ist. In der KMte Mten feine, braune NSdet.
chen aua. Ausbeute 35"

Die letzten Spuren einer violetten t~t'bung konntenweder
durch Koeheu mit Thierkohie, noch durch siebonmaligesUm-

kryst&HisiceuauaEisessig oder YerdiinntemAIkohott'ortgebracht
werden.

0,1480Grm. gaben, mit CuO varbrmnt, 16,1Ccm.N bei t9,5"
und755 Mm.,entspreehund0,018S4Grm.N.

0,1898Mrn).gaben, mit HNO, im Rohrerhitztundmit BaC),ge-
fftttt,0,3M7Grtn.Btt80~,entsprecbend0,)j546ZGrm.S.

Berechnotfür C,H,ON,8,: Gefundeu:
Ni = 28= t2,50 12,39
8, ==64=28,87 28,M,

In kaltem Eisessig ist Ditlùenylharnstoff leicht tësuch,
weniger in verdünntem, aus welchem man ihn in schënen,
grauviolett gefai-bten Nadetchen krystallisiren kann. Er ist
ferner leicht I8stich in Aceton, absolutem Alkohol und sie-
dendem Aether, schwer in kaltem Aether, in warmemBenzol,
heissem Wasser und verdNnntem Alkohol, unIosMcuin kaltem

Wasser, kaltem Benzol, und verdunnten Alkalien. Schmeiz.

puukt 224".

Versuche, Thieuy!ui-ethan in «-Thiophenamm über-

zufuhren.

Beim Erhitzen des Thienylurethans mit concentrirter Salz-
saure auf 100" un Robr trat Zersetzung ein. Deshatb wurde
das Urethan in geschlossenem Rohre in wenig concen-
trirter Saizaâure gelost und auf 50" erwarmt. Die anfangs
klare Flüssigkeit f&rbte sich allmahlich und war gegenSchlass
der Operation braunroth. Nach 30 Stunden konnte beim
Oennen kein Druck mehr im Rohre wahrgenommen werden,
d. h. die Kohienaaureabspattung war beendet. Die gefarbte,
aber sonst klare Lôsung wurde mit Wasser in ein Becherglas
gespült. Es trat sofort TrUbung ein, hauptsachHchvon ah-
geschiedenem Schwefel. Nachdem von diesem und sonstigen
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Verunreinigungen abfiltrirt worden war, wurde die L3sung im
Vacuum zur Verdunstung gebracht. Der Rûckstand zeigte
deutlich die Krystatiformen des Satmiaks. Letzterer wurde in

wenig Wasser gelost, filtrirt und mit Platinchlorid gefallt.
0,0706Grm.MnterUeMennach demGlühen0,081Grm.Pt.

Berechnetfar PtCl" 2NH~a: Gefunden:
Pt = 195=.48,92 48,9t

Da das Platindoppelsalz leicht loslicb sein konnte, ver-
suchte ich durch partielle FâUttNg mit Platinchlorid eine

Trennung des eventuell doch noch vorhandenen Thiophenins
zu Stande zu bringen. Aber auch der aus den concentnr-
testen Loaungen sich ansscheidende Kërper erwies sich einzig
als Platinsalmiak. Ferner wurde der aua bei niedriger Tem-

peratur mit Saizsâure zersetztem Urethan durch Verdunsten
im Vacuum gewonnene Ruckstand, welcher das salzsaure TMo-

phenin enthalten sollte, mit Wasser aufgenommen und sorg-
iattig diazotirt. Diese Losung gab mit Resorcin in alkalischer

Losung aber keine Farbstoff bildung. Bei einem Versuche
wurde die Einwirkung von Saksaure auf Thiophenurethan
quantitativ ermittelt:

0,49'!Urm. Urethan ergaben 0,1334Grm. Salmiak, berechnet
0,1555Grm.Salmiak, wennmau annimmt,daas tammttieheszunitcbst
extstandeneThiopheainunterAb&pitttungvonAmmoniakzersetztworden
ist. DererhatteneSalmiakwurdemitPlatinchloridgefattt.Aus0,1384Grm.
8a)[))iakwurdecnachdemGitihendeserhattenenPtatin9a)miak80,1978G)-m.
Pt gewonuen,berechnet0,248!Grm.Pt.

Demnach wird a-Thiophenin auch schon bei gelindem Er-
hitxen mit Saizsaure geradezu vollstândig unter Salmiakbildung
zersetzt.

Auch Versuche, aus Thiophenuretban mit verdünnter oder

alkoholischer Salzs&ure oder mit Schwefelsâure u-Thiophenin-
salze zu erhalten, fuhrten zu keinem Resultat. Es scheint
demnach das a-Thiophenin mit dem von V. Meyer beschrie-

benen Thiophenin, daa gegen Salzs&ure jedenfalls gr8ssere
Bestâadigkeit besitzt'), nicht identisch zu sein, falls dasselbe

ûberhaupt auf anderen Wegen wird erhalten werden komneN.

Bonn und Heidelberg. Abgescbtossen Heidelberg,
Marz 1899.

') Ber.1~ 1491,23tH.
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Mittheilnngen ans dem chemischenInstitut der
Universit~t Heidelberg.

Hydrazide nnd Azide organischerS&nren;
von

Th.Curtiua.

XXVI. Abhandlung.

11. Das Hydrazid der BrenMchteimaanre;

von
Robert Leimbaoh.')

Herr Gehoimrath Curtius veranlasste mich, das Hydrazid
und Azid der Brenzschleimsaure zu untersuchen, um dasselbe
schtiesstich in c.FurMamin Uberzuftthren. Einma! waren bis.
ber Hydrazide von Carbons&uren heterocyclischer Ringe so
gut wie unbekanut. Andererseits kennt man die Schwierigkeit,
Amine solcher heterocyclischer Ringe nach den gowohniichon
Metboden, aiso etwa durch Reduction der entsprechenden
Nitrokërper darzustellen. Es zeigte sicb nun, dass das mittelst
des Brenzschleimsaure&zids erhaltene Urethan durch Hydrolyse
ein Furanamin liefert, welches gegen Minerafsauren wie auch
Alkalien, wenn solche zur Zerlegung des Urethans verwendet

werden, ausserordentlich unbestSndig ist, sodass das Amin
uicht isolirt werden kann. Dasselbe wird nicht nur unter

Ammoniakentwicidung, sondern unter vëHiger Zerstorung des
Furankerns selbst bei diesen Operationen aogegnifen.

Zu der Zeit, als ich meine Arbeit begann, lag bereits
eine Bearbeitung desselben GegeDstaados von Freundler
vor.') Doch schien es, da in der betteiffendenAbhandiung
das analytische Material fehlte, nicht ohne Werth, die Resul.
tate, soweit sie sicb auf die Azidreaction bezogen,nachzuprufen.

') VgLRob. Leimbach: "Ueber das Hydrazidder BrenzMMeim.
aSure". Inan~DiM. Heidelberg li)00jDruckvonJ. Harning.

') BuU.[8] 17, 423.
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Nachdem Freundler vergebens versucht batte, mit Hûlfe der
Hofmann'schen Reaction durch Einwirkung von Brom auf
BrenzschieimsaureamidzumFuranamin zu gelangen, beschreibt
er den Weg, den Curtiua allgemein angegeben batte, und
kam dabei ebenso weit, wie mich meine Arbeit geftthrt, bis
zur Darstellung des Urethans. Doch sind die von ihm be-
schriebenen Korper so verschieden von den meinigen, dass
ich einige DiSereuzen hier anfithren muss, zumal in Lehr-

bttchern~) auf die Freundier'schen Resultate bereits ver-
wiesen ist. Freundler giebt aie Schmelzpunkt des Hydrazids
der BrenzscUeimsaure 30" an, wahrend ich denselben bel 80"
fand. Freundler's Azid schmilzt bei 90", meines constant
bei 62'/j,

Bekanntlich bat H. ThysseD~) ebenMB vergeblich ver.

sucht, aus Thiophen-K-carbons&ure Tbiophenamin mit-
teist der Azidmethodezu erhalten.

Die vorliegenden Blittter enthalten daher als hauptsach-
liche Resultate dio Darstellung und Charakterisirung des

Brenzschleimsaurehydrazidsselbst und des zugehërigen Azids.
Hierbei begegnete ich mannigfachen experimentellen Hinder.

nissen, wie solche hei der Ontersuchung der Hydrazide von
Sauren des Benzols weniger beobachtet worden sind.

Der Aethylester der Brenzscbleimsaure liess sich ohne

Schwierigkeit mittelst Hydrazinhydrat in das gut charakteri-
sirte Brenzschleimsaurehydrazid, C~O.CO.NHNR~,
ûberaibren.

Ebenso bildete sich aus diesem in essigsaurer Losungmit
Natriumnitrit das Brenzschleimsaureazid, C~H,O.CO.N,.

Weniger leicht gelang es, aus dem Azid durch Kochon
mit Alkohol das Furan-Urethan, C~O.NHCO~H., zu

') Richter-Anachatz, organ.ChemieII, 486,8. AuBage.
') DiesJourn. [~ 6&,1 u &
Anm. In neuesterZeithabenPiceinini und Salmoni [Atti B.

Acad. dei LinceiRoma[5]9 I, 359-961; C.1900,II, 266Jebenfalle
vergeblichsich bemüht auaPyrrol.a.earbonsaure naoh meinerMe-
thodeAminopyrrol daMMteUen.Es ist demnachwohlaberhauptaus-
geecMossen,nachdcrselbenzu den AminendesFuraaa, TMopheneund
Pyrroiszu gelangen. Curtiue.
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orhalten, und recht schwierig war es auch bei der grosson
Zersetzlichkeit desselben und bei seiner geringon Krystaili.
sationsf&higkeit, es votiig rein durzustellon.

Mit noch gros8eren Schwierigkeiten war es verknttpft,
boim Kochon des Azids mit Wasser einen Korper zu erhalten)
den man ~ts den zugehërigen Furan.Harnstoff,

CJLO.NH.)CO

ansprocboukonnte.
C<H.O.NH/

Bosser ste!lt man ihn dar, wenn man nach der Beobach.
tung von Grandel') das Azid, ohne es vorher besouders xu
trocknen, mit Benzaldehyd oder einem ahaliehen, indi~erout
wirkenden Mittel kocht. Mit Benzaldehyd als Losungsmittet
erbielt ich allerdings, selbst wenn ich die Temperatur nicht
über 95"steigen liess, nur eine Gallerte, aus der ich nur mehr
oder minder unreine Produkte gewinnen konnte, wahrend es
mir beim Kochen des Azids m Benzol gelang, einoa Korper
zu erbalten, dessen Analyse MmShernd auf Furan-Hat-nstoS
stimmte.

Zur Charakterisirung des von mir gewonnonen Brenz-
schleimaâurehydrazids stellte ich eine AnzaM Denvato des-
aelben dar.

Und zwar
Brenzschleimsaurehydrazidnatrium, 0~0.

CONHNKNa, Monoacetylbrenzschleimsaurehydrazid, C~H.0~
CONHNHCOCHg, Monobenzoytbrenxscbleimsaurehydrazid
C,H,O.CONHNHCOC.H,.

Die Bildung dieser Korper vollziehtsich ohne besondere
Schwierigkeiten.

Ferner durch Condensation mit Aldehydenund Ketonen:

BrenzscMeimsâurcacetonhydrazid, C;H30 CONHN
~(CH~ Brenzschleimaaurebenzaihydraxid, CtB~O.CONHN:
CHC',jH~ Breczschleimsaureacetessigestcrhydrazid

C.H.O.CONHN=C~~CH,

') G. Grandet: ,,(Ieber die HydrazideundAzideder Tetrante.
thy)(-n-),t-diearbonsaureund derM,f-j'Peatantetraearboo8Sure".Inaug.
Dies. Heidelberg1900. Druck vonPh. Wiese.
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Auch diesoPt'odukto, die ebenso wie die vorigeu atlo gut

krystallisirt waren, bildeten sich in glatter Réaction.

Daa sec. sym. Brenxaehleims&urehydrazin, C~HgO.

CONHNHCO.CtH.jO, erhieit ich auf mancherlei Weise aus

dem prim&ren, am bcaten durch Erhitzen von dessen salz-

saurem Salz im Vacuum auf eiae ziemlich hohe Temperatur,
nach tbtgender Gleichung:

ZC,H,O.CONHNH,= N,H.+ C,H,O.CONHNHCO.C,H,0
2 Mol.BrenMchteim-Hydr- sec.aym.BrenzeeMeinMâure-

sSurehydrMid azin hydrazid.

Das abgespaltene Diamid zersetzt sich sofort weiter.

Ferner erhielt ich das sec. sym.Hydrazid in der bekannten

Weise durch Behandeln von primarem Hydrazid mit alkoho-

lischer Jodiosung.
Zur Charakterisirung des Brenzschleimsa.ureazidB diente

die Bildung des Brenzschteimsaureanilids~, C,HgO.

CONHC~H,, bei der Einwirkung von Anilin auf das Azid in

atherischer Losung.

Specieller Theil.

Bt'enzschleims&urehydra.zid,

CH~C-CONHNH.'jIl)
>0

CH~CH

Die nottnge Brenzschleimsaure wurde zunachst nach der

Methode vou Volhitrd~) aus Furfurol dargestellt. Letzteres

war von E. Merck in Darmstadt bezogen. Spiiter habe ich

die fertige Saure von dei-selbenFirma erhalten.

FUr die Herstellung des Aethylesters der Brenzschleiln-

saure findet sich in den Annalen für Chemie und Pharmacie

eine alte, etwas umstandiiche Vorschrift von MalagutL~)
Eine vereinfachte geben Schiff uud Tanisari an/) Letztere

'J AM. Chem.2S9, 367.
Bull.[3] 17, 423.

3)Ann.Chetn.261, 3~9. <)Daf).25, 276.

") Ber.11, 1841.
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habe ich boi meinen Versuchen in folgender, etwas modificirter
Form aïs zweckmassig verwendet. Ein Theil Saure wird in
4 Gewichtstheiten Alkohol gelost und die Losung, mit Salz.
8a.uregesattigt, 24 Stunden lang stehen gelaasen. Der Alkohol
wird zum gr8ssten Theil abgedampft, der Best in Wasser ge-
gossen, und dM sicb abscheidendeOel mit Aether extrahirt.
Nach Noutralisiren der (iborschUssigenSaure mit Soda und
Abdestilliren des Lesuogemittek ging der Ester unter 756 Mm.
Druck bei 193<' über. Ausbeute 80" der Theorie. Das
Destillat erstarrt bei gew6imlicherTemperatur zu wohl aus.
gebildeten rauten~rmigen Tafelc, die bei 34" scbmeizon.

Zu dem geschmoizeuenAethylester der Brenzschleims&ure

fOgt man in einem Erlenmeyer-Kolben ganz aHm&Mich
unter leichtem Erwarmen md Durchschatteh die etwa l'fach
~qmmolekulare Menge Hydrazinhydrat, und erhitzt daa so her.
gestellte Reactionsgemisch litagere Zeit am RUckausskUhler
auf dem Wasserbad. In der Regel gonQgen6–8 Stunden,
um den Ester nahezu quantitativ in Hydrazidumzusetzen. Um
sicher festzustellen, dass die Reaction beendet ist, sucht man
eine Probe des Produktes in Wasser zu ISsea. Ist noch un.
Yeranderter Ester da, so scheidet er sien krystalliniach ab und
ist an seinem niedrigen Schmelzpunktleicht zu erkennea; lost
sich aber alles im Wasser, so ist der Ester voltetandig in das
Hydrazid übergeführt, dao man nun durch Krystallisation aus
der LSaung gewinnen kann. Man giesat den Kolbenichalt in
eine Krystallisirscbale und lasat erkalten. Es bedarf meist
eiuer langen Zeit, bis das Hydrazid auMukrystalUsireabeginnt.
Hat man aber die ersten Kry~alle erhalten, so geht die Kry-
stallisation nach Einimpfen die8erKrystallerasch weitervor sich.
Auch ist es von Vortheil, den gebildeten Alkohol und das
vorhandene Wasser, in welchem das Hydrazid ausserordentlich
leicht loslich sind, zuerst auf dem Wasserbade theilweise zu

verdampfen.
Aus dem Produkt, das noch Hydrazinhydrat enthalt und

einen bitterlichen Geruch besitzt, krystallisirt Brenzachleim.

saurehydrazid bei ruhigem Stehen in bis zu 10 Cm. langen
dûnnsaolenformigen, radiatstrahtig angeordneten Krystallen,
die scbon nahezu rein sind. Man befreit die Krystalle durch

Absaugeu von der Mutterlauge und krystallisirt sie aus wenig
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Alkohol um. Auf diese Weise erh&Itman zierliche Nade!chen,
die bai 80" unter Braunfarbung sehmeizen.

0,2i87Gnn. gaben, mit CaO verbranut, 0,8799Grm. 00, und
0,0942Gnn.H,0, entapreehend0,1096Grm. C und 0,0104Grm. H.

0,OM&Grm.gaben, mit CuOTerbrannt,bei !?,&<'und 767Mm.
10,40Ccm.Sticketoff,enteprechend0,012Grm.N.

Berechnetfar C,H,0,N,: Gefunden:
C, 60=<7,6Z 4'87
H. = 6 = 4,76 4,75“
N, = 28=.22,22 22,48“

25,45“
M =t36 100,00 t00,00"

Brenzschleimsâurehydrazidkrystallisu-t aus Alkohol je nach
den Bedingungenin sâulenformigenPhsmen oder in zierlichen
N&delcheu. Die Flâchen der Krystalle waren in der Prismen.
zoue gut entwickelt, doch konnten die Winkel wegen schlechter
Reflexion auch nicht annahernd gemessen werden. Die beiden
einzig feBtzusteIIendonReSexionsbUder lagen um 180" ausein.
ander, die spiegeiBden FJachen waren alao parallel. Die
TerminaMâchen waren nur undeutlich entwickelt, Bcbienen
aber sehr spitze Pyramiden zu sein. Nach der Untersuchung
im polarisirten Licht scheint das BrenzacMeims&urehydrazid
im monoklinen System zu krystallisiren. Der Brechungs.
exponent liegt sehr hoch.

Wie aus Alkohol kann man Brenzschleimsâurehydrazid
auch aus Wasser, Eisessig und Xylol umkrystallisiren. Jeweils
erhalt man es in mehr oder weniger feinen, farblosen Nadel.
chen. Der Schmelzpunkt liegt bei 80" Brenzschleimsaure.
hydrazid iost sich leicht in kaltem Wasser, ebenso in kaltem
AIkohoL In Aether, Benzol, Toluol und Ligroïn ist es in
der Kalte unioslich, ausserordentlich wenig leslich auch in
heissem Aether, in heissemLigroïn dagegen !ost es sicb etwas
besser. Sehr leicht lëslich iat es in heissem Benzol und Toluol,
aus welchen Mitteln es beim Erkalten auch wieder gut kry-
staUisirt. Chloroform iost es schon in der Kalte mit grosser
Leichtigkeit.

Brenzschleimaaurehydraziddestillirt bei 279" unter ge.
wohniiehem Druck nur theilweise unzersetzt über. Ammo.
niakalische Silbersalzlosung reducirt es schon in der Katte.
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Kupforsulfattosung scheidet damit beim Erwarmen Kupfer ab.
Aui Lackmus reagirt das Hydrazid in keiner Weise. Durch
nicht zu verdtinnte Sauren und Alkalien wird es bei langerem

w

Kochen in seine Oomponenten zerlegc.

Bei langerem Aufbewahren an der Luft zersetzt sich

Btenzschleicis&urebydi-azidunter Brauni'&rbucg. Im Exsiccator
kann man dagegen das gereinigte Produkt monatelang auf.

bewahren, ohne dass es sich irgendwie Yerândert.

Bei der oben beschriebenen Darstellungsweise des Hydr-
azids und ebenso bei Versuchen, es zu destilliren, erhielt icb
ittaNebenprodukt in geringer Menge einen in Alkohol aussor-
ordentlich schwer lostichen Korper, der Ober 200" schmotz
und sp&ter mit dem bei 232" schmetzenden sectuid&ren, sym-
metrischen Hydrazid, C~O.CONHNH.COC,H;,0, sich als
identisch erwies.

S~lzanures Brenzschleimsaurehydrazid,

C,H~O.CONa~H,, HC!.

Brenzschleimsaurehydrazidwird in mogUchstwenig absolut-
aUtoholisehem Aether gel8st. Aus dieser Loaung fallt das
Salz auf Zusatz von viel trockener, atherischer Salzs&ure als

klemblattriger, weisser .Niederschlagquantitativ aus. Doraetbo
wird abgesaugt, mit Aether ausgewaschen und im evacuirteu
Exsiccator über Kali von Saizsaure befreit. Man krystallisirt
eventuell aus sehr wenig Wasser um und erhatt aus dieser

Lôsung das Salz in durchsichtigen, farblosen, tafeifortNigen
Krystallen, die, auf Thon gestrichen und mehrere Tage ge.
trocknet, bei 178° unter Braunfarbung schmelzen.

0,1599Grm. gaben, mit CuO verbrannt,bei 1&"und 750,5Mm.
23,9Ccm.Stickstoff,entaprechend0,02713Grm.N.

0,1609Grm. gaben, mit AgNO, aus wSMrigcrLosung gef&Ut,
0,1418Grm. AgU),entsprechend0,03507Grm.CI.

BerechnetffirC,H,0,N,CI: Gefunden:
N,= 28 = 17,23 16,97<
Ct= 36,5= 21,85 21,9 “.

Wie in Wasser ist salzsaures Hydrazid auch in Alkohol
leicht losUch und lâsst sich daraus umkrystallisiren; man er.
hait es aus letzterem Mittel in kleinen seidengl&nzendeB~a-
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detchen vom Sehmolzp. 178". In Aether, Benzol, Chioroform
ist es uniosiich.

Ausser aut' oben beschriebenem Wego kann man salz.
saures Brenzschloimsaurehydrazidauch darstellen, indem man
das freie Hydrazid mit mogtichst wenig concentrirter Satzsaure
bis zur LosuDg verreibt. Uebertasst man diese LSsung im
Exsiccator über Kali sich selbst, so erstarrt sie nach einigen
Tagen zu einer krystallinen Masse, die, abgepresst und aua
Wasser umkrystaUMirt, sich identisch erweist mit dem aus
aikohotisch-athenscher Lësnag erhaltenen Salze.

Brenzschleimsaurehydrazidnatrium, O~HgO.CON~Na.

Man ISst eine abgewogene Menge Brenzschleimsâure-

hydrazid in Benzol oder Toluol, das man vorher durch me.
taltisches Natrium getrocknet und dann durch Destillation

geroinigt hat. Diese Hydrazidiosung kocht man mit der
berechneten MengeNatrium am Ruckfiusskuhler, bis alles Na.
trium verschwunden iat. Nach dem Erkalten wird der gelb.
liche Niederschlag abgesaugt und mit trockenem Aether aus-
gewaschen.

Auch folgende Darstellungsweise liefert ein sehr reines
Produkt. Das Hydrazid wird m moglichst wenig Alkohol in
der Kâlte geMst. FHgt man nun zu dieser Losmjg die he.
rechnete Menge Natrium in Alkohol-Aether (ein Volumen
Alkohol auf ein VolumenAether), so scheidet sicb alsbald das
Natriumsalz aïs weisse, krystalline, schwer zu Boden sinkende
Masse ab. Der Niederschlag vormehrt sich noch, wenn man
einen Ueberschuas an Aether zufügt. Iat alles Hydrazid iu
Form seines Natriumsalzes gefalM, so filtrirt man von der
leicht gelb werdenden Krysbdimasse ab und wascht dieselbe
mit trocknem Aether, bis ein nahezu voUig weisses Produkt
erhalten ist.

0,29'MGrm.gaben, mitH,SO<abgeraueht,0,1413Grm.Na,80<,
entspreehend0,0468Grm.Na.

Berechnetfur C,H,0,N,Nft: Gefunden:1
Na= 28= t6,&4 t5,41<

BrenzschleimsâurehydrazidnatTiumlost sich in Wasser und
Alkohol leicht auf. Doch diasociirt es in diesen Losungen
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sehr bald, besonders beim Erwârmen. An der Luft ist das

Salzbeatandig.

MonoaoetylbrenzBchleimsanrehydrazid,

C,H,O.CONHNHCOCH3.

Brenzachteimsaurebydrazidwird in einem geringen Ueber-
schuss von Essigaaureanhydrid geiëst, worauf alsbald unter

Warmeentwicklung eine lebhafte Reaction erfolgt. Beim Er-
kalten scheidet sich ein dicker Krystallbrei aus, den man zur

Entfernung des UberschûssigenEastge&ureaBhydridsauf Thon
streicht und aus absolutem Alkohol umkrystanisirt. Auf diese
Weise erhalt man zierliche, sitberglanzende Btattchen, die bei

168,5" schmelzen.

0,1545Grm. gaben, mit CuOverbrannt, 0,2827Grm. CO, and
0,0627Grm.H.,0, entaprechend0,0771Qrm.C und0,0070Grm.H.

0,1781Grm.gaben,mitCuOverbnumt,bei22"und766Mm.36Cem.
StickatofF,entaprochend0,0298Grm.N.

Berechnetftfr C,H,0,N,: GeHjBden:
C, = 84 =60,00 49,90
H,= 8 = 4,76 4,60“
N, = 28= 16,67 16,46“
0,= 48=28,67 29,16“
M=198 100,00 "100,00~.

Monoacetylbrenzschleimsâurehydrazid lost sich leicht in
kaltem Wasser und Eisessig; in Chloroform und Aceton ist
es nur in der Warme gut loslich; Yolligunioslich aber ist es
in Aether, Benzol und Ligroïn.

Versucbe, in das Hydrazid zwei oder drei Acetylgruppen
einzufuhren, brachten keineErfolge. Unter anderen Versuchen
wurde das Hydrazid mit einem ziemlichen Ueberschnss von

Eaaigsaureanhydrid im Bohr eingeschlossen und etwa zwei
Stunden lang auf 180" erhitzt. Nach dem Abrauchen des

Anhydrids mit Alkohol schieden sich Krystalle aus, die sich
durch UmkrystaIIisiren aus Benzol reinigen liessen und all-
mâhlich von 122"–128" schmoizen. Bei der Analyse gab der
so erhaltene Korper kaum noch eine Spur Stickstoff und or-
wies sich nach seinem sonstigen Verhalten als Brenzschloim-
eaure. Es war atso unter dem Einnuss der gebildeten Essig-
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aaure und der hohen Temperatur eine vOUigeSpaltung de<
Monoacetylhydrazids eingetreten.

Mouobenzoyibrenzachteimsaurehydrazid,

C,H,O.CONHMHCOC,H..

Aequimolekulare Mengen Hydrazid und Benzoylchlorid
wurden in dem etwa zehnfachen Gewicht Alkohol geIOst.
Diese Lësung wurde mit waseriger Natronlauge aïkatMch ge.
macht und kurze Zeit gekocht. Fast augenblicklich schieden
sich weisse Ftocken aus. Nach dem Erkalten des Alkohols
filtrirt man den Niederschlag ab und krystallisirt ihn aus Eis.
essig um. Der Kôrper bildet farblose BIattchec, die bei 226"
schmelzen.

0,0914Gnn.gaben, mit CuO verbrannt, bei 16,5' und 749Mm.
9,6 Cem.Sticketoff,entaprechendO.OUGnn.N.

BerechnetfOrC,,H,.0,N,: Gefunden:
N,=26=t2,t7 !8,04"

Monobenzoylbrenzschleimsiiurehydrazid test sich in heissem
Eieessig; in viel heissem Alkohol lOat es sich nur ausser.
ordentlich wenig; in ganz geringem Maasse ist es in Aether
lostich und vëUigunioslich in Wasser, Benzol, LigroYn,Ohloro.
form und Aceton.

Brenzschleimsauroacetonhydrazid,

C,H,O.CONHN:C(CH~.

Uebergiesst man 3 Grm. Brenzachleimsâurehydrazid mit
10 Ccm. Aceton, so lôst es sich fast augenblicklich unter
starker Warmsentwicklung auf. Beim Erkalten beginnen sich
radialatrahtig angeordnete, zierliche Naddchen auszuscheiden.
Nach dem Abpressen auf Thon kryataUisirt man sic aus ver.
dûnntem Alkohol, besser aber aus Benzol um. Man erhalt
das Produkt in durchsichtigen farblosenTâfeIchen vom Schmeiz.
punkt 72o.

0,t962Grm. gaben, mit CuO verbrannt, 0,4148Grm. CO, und
0.109SGrm.H,O,entsprechend0,1180Grtn.C und0,0121Grm.H.

0,1669Grm. gaben, mit CuO verbraunt, bei 19,5"und '!62Mm.
24,CCcm.Stickatoff,entsprechend0,02829Grm. N.
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Berechnetfttr C,OjN,: Gefunden:
U, =- 96=67,83 !'7,&8" g
H,~ 10 6,02 (i,n,,
N,=-28=16,87 n,05,,

-A~ 19,20
j"

M=16f! 100,00 100,00"

BrcNzschloimsaureacetonhydrazidi8st sich sehr leicht in

Wasser, Alkohol, Chloroform,Acoton, cbenso auch in heissem

Benzol wenig t3s!tcb ist es dagegen in Aether odor kaltem 'j
Benzol und un!8s!ich in Ligroïn.

Brenzachleimsaurebenzaihydraxid, !J

ij

C~O.CONHN:CHC.H,.

Brenzscb~eimsSut'ehydrazidwird in Wasser geiSst und mit
d

der aquimotekularen MengeBenzaldehyd tüchtig durchgeschüt-
telt. Schon nach kurzer Zeit scheidet sich ein weisser, kilsiger
NiederscHag aus, der abfiltrirt und mit Wassor ausgewaechen
wird. KrystatHsirt man die Masse aus Eisessig um, so erha.It
man Bt'eHzschleimsaurebenz&lbydraxidin langen, seideglanzen. },
den Nadelchea, die bei 219" unter Braun~rbung schmelzen.

0,2032Grm. gaben, mit CuOverbrannt, bei 2t,6" und 762Mm.
23,1Ccm.StickatoN,entsprechend0,0283Grm. N.

Bereetmetfii)'Cj,H,.O~N9: Gefunden:
N, = 28= 13,08 t2,9<

Die aus Eisessig erhaltenen Hj-yatMIchen des Bronz-

schleimsaurebenzathydrazidssind in Aether und Ligroïn v()Hig
un!8s!ich, ebenso unt8slich in Aikobo!, Benzol und Chloroform
in der Kalte, schwer ISsiich auch in heissem Benzol, Chloro-

form, Toluol uudAceton; sie )8sen aich leicht, ausser in Eis-

esaig, nur in heissem Alkohol.
Durch concentrirte Sâuren wird Brenzschleimsâurebenzal-

hydrazid in der Warme gelast; bei langerem Erhitzen mit
verd&cnten Sâuren wird es in seine Componenten zerlegt.

Brenzschleims&ureacetessigesterhydraxid,

..CH~CO..C,H. i
C,H,O.CONHN:CK k

\CH,

Aequimolekulare Mengen Hydrazid und Acetessigester
werden olme Losungsmittet auf dem Wasserbade am Ruck-
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j~ nuaskuMerso lange erhitzt, bis die geschmoixeneMasse in der

Warme erstarrt. Das so erhaltene Produkt wird dann, um es
von etwa nicht in Reaction getretenem Acetessigester oder
Hydrazid zu befreien, sorgfaltig mit Wasser zerrieben, ab-
gesaugt und aus Alkohol umkryst~Uisirt. Man erha.tt es so

,¡ in feinen, farblosen H&dejchen,die bei M4~ schmefiten.

j O.tOtOarm. gaben, mit CuOverbrannt, bei 18" und ?M,&Mm.
10,4Ccm.StieketoB,entsprechend0,01l9t Grm.N.

Bereehnetf(irC,,H~O~N,; Gefunden:

1" N, 28=11,76 ti,79

Bpenzschleimoaureacetessigesterhydrazid ist unl8slich in
Wasser, Aether, Benzol, ToluoI, Ligroin, leicht loslich in

h heissem Alkohol, in Eisessig schon in der Ka!te und in

i
heissem Aceton, weniger losMchin heissem Chloroform.

Secund. sym. Brenzschleimsaurehydrazin,

C,H,O.CONHNHCO.C,H,0.
r Durch Erhitzen von Brenzschleims&orehydrazid mit über-
;¡ schilasigemBrenzschleimsitureester erhielt ich nur geringe Aus-
e: beute an Dihydrazid.

Nahezu quantitative Ausbeute erbalt man durch Behand-
¡ iung des Hydrazids mit alkoholischer Jodiësung. Dasselbe

wird in mOgnchst wenig absolutem Alkohol gei8st, und ohne
zu erwarmen so lange Jodtinctur iti kleinen Portionen zuge-
fügt, bis die Jodfarbang nicht mehr verschwindet. Anfangs
tritt die Entf&rbung fast augenblicklich unter stih-mischer

StickatofFentwicMnngein, gegen Ende der Reaction aber weicht
das Roth des Jods nur auaserst langsam einer leichten Gelb.

farbung, und die Gasblasen treten nur noch sehr vereinzeltaut.
Nach langerem Stehen scheidet sich aus der Lôsung das

secundare Hydrazid in dichten, leicht gelblichen Flocken ab,
die man durch Absaugen von der Mutterlauge tjenut und zur

voIHgenEntfernung des bei der Reaction gebildeten Diammo-

niumjodidamit Wasser auswascht. Aus der Mutterlauge kann
man, nachdem daa jodwasserstoS'saure Hydrazin vorsichtigmit
Aether gefâllt ist, noch geringe Mengen des secundâren Hydr-
azids durch Abdampfen erhalten. Diese werden dann wie oben
behandelt und mit der zuerst erhaitenen Portion gemeinsam

i



32 Loimbftch: Das Hydrazidder BronzscMeitns&are.

aus Eisessig umkrystallisirt. Man orh&lt ao Meine silbergtan.
zende Nadeln, die bei 232" schmo!zen.

0,0778Grm. gaben, mit CuO verbrannt, bei t9" und 739Mm.
8,8 Cem.Sticketoff,entaprechend0,009881Grm.N.

BerechnetfHrC,,H,O~N,: Qefunden:
N,=28c!2,TS !2,64~.

Ebenfalls quantitativ erhieit ich das secund&re symme-
trische Hydrazid, indem ich das salzsaure Salz des primaren
Hydrazids im Vacuum auf 145" erhitzte; schon nach kurzer
Zeit bildet sich salzsaures Hydrazin und secuBd&reaBrenz-

acbteimsSurehydraNd. Das salzsaure Hydrazin vei'sohwindet
unter Zersetzung; zurdck bleibt fast reines Dibydrazid vom

Schmelzp. 23U". Eine geringe Menge secund&ren Hydrazids,
das zugleich mit dem Zersetzungsprodukt des saizsauren Di-
amids in Nadelchea in den Kolbenhats sublimirt, kann leicht

durch Behandein mit Wasser isolirt werden.

Diese Darstellungsweise bat den grosB3n Vortheil, dass
man das Produkt obne jede besondere M)the sofort sehr rein

erhMt. VoIIiggereinigt wird es, wie oben angegeben wurde.

Das aecand. sym. Brenzschieimsaurehydrazin bildet sich
ausserdem bei andauerndem Erhitzen des primaren Hydrazids
über seinen Schmelzpunkt. Secund. sym. Brenzschieimsaure-

hydrazin krystallisirt aus Eisessig m kleinen Nadelchen; beim

Erhitzen im Vacuum BuMimirt es partiell unzersetzt in glân-
zenden Prismen. In der Kalte wird es von dea Ubiichen

LSsungsmitteIn gar nicht oder nur in geringem Maasse auf-

genommen, leicht tëatich ist es dagegen in heissem Alkohol
und Chloroform, schwerer in heissem Benzol und Xylol, ganz
uniHsuchaber ist es in Ligro'in und Wasser.

Brenzschleimsaureazid~),

CO«N
CH==C<'/CO.N,

CH~CH~
)0

CE--CH

Brenz''cMeim9aurehydrazid wird in essigsaurem Wasser

gelost, und diese LOsucg, n&chdomsie durch hineingeworfene

') Bot). [S]!?, 423.
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EisstUcke gut gekuhit ist, mit der ebenfalls gekühlten Losung
einer aquimolekularen Menge Natriumnitrit versetzt. Es ist
nicht notbig, die NatriumriitriUosung attmahiich zutropfen zu
lassen. Nach einiger Zeit, rascher bei tüchtigem Schuttoln,
scheidet sich das Azid in dicken weissen Flocken ab, die auf
der FlUssigkeitschwimmen und leicht abgesaugtwerden k8nnen.
Nachdem man mit Wasser cachgewaschen hat, streicht man
die krystallinische Masse auf Thon und giebt aie sofort in den

Exsiccator, um sie mSgUohRtvor Zersetzung in feuchtem Zu-
stand zu schUtzen.

Brenxschieimsaureazid greift die Schleimhaute stark an
und verpufft auf dem Spatel, Uber seinen Schmelzpunkt er-

hitzt, ohne starke Detonation. Gegen Reiben und Schlag ist
es unempûnduch, weshalb es auch ohne Gefahr auf Thon ge-
strichcn werden kann. Eine Kohlenwasserstoffbestimmung
wurde aus den bekannten Grunden unterlassen. Eine vor'

sichtig vorgenommene StickatoËFbestimnjungaber fohrte zu
einem ganz brauchbaren Résultat.

0,OS98Grm. gaben, mit CuO verbrannt,bei 20" und?4,2 Mm.
10,6Ccm.Stickstoff,enteprechend0,01203Gnn.N.

BerechnetfUr0~,0, Gefunden:
N,= M 80,66 30,61

Dass Zersetzung in feuchtem Zustand erfolgt, zeigte mir
eineAnalyse, die ich von der Substanz nach etwa 24 Rtündigem
Aufbewahren machte, bei der ich 1,3<~ Stickstoff zu wenig
fand.

BrenzscMeimsaureazid ist sehr leicht loslich in Alkohol,
Aether, Chloroform, Eisessig, Benzol, Toluoi, Ligroin und

Aceton, ganz untoslich aber in Wasser. Fallt man es aus
seiner Lüsung in Eisessig oder Aceton mit Wasser wieder

aus, so zeigt es denselben Schmelzpunkt wie zuvor. Aus
Alkohol lasst es sich durch Zusatz von Wasser nicht mehr
ausfaHen.

Erhitzt man das Azid in der Capillare, so beginnt es bei
110" aicb unter Gasentwicklung zu braunen und verkohlt
schUessiichvSliig. Eine Explosion konnte dann auch beim
Erhitzen bis zu 240~ nicht mehr wahrgenommen werden.
Setzt man es aber in der Capillare plôtzlich einer hohen

Temperatur aus, so explodirt es mit KnaU. Zur Bestimmung
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der niedersten Temperatur, die nothig iat, um es zur Explosion
zu bringeu, benutzte ich den bei Bestimmungen von Schmelz.

punkten üblichen Apparat, in den ich, nachdem die Tempe-
ratur der Schwefetsaure festgestellt war, langere, einerseits zu-

gcschmolzene, mit wenig Substanz geftUtte Capi!Iarr8hrchen
warf. Auf diese Weise wurde ohne jede Gefahr die Explo-

sionstemperatur zwischen 182~und 183" ermittelt.

lu deutUch ausgebildeten Krystallen kann man das Azid

erbalten, wonu man den bei der Diazotirung erhaltenen

Niederschlag sofort mit Aether aufnimmt, die atlterischo Lo-

sung dann mehrmals mit Soda und schlieasiich mit Wasser

durehschuttett, einige Tage Uber Chlorcalcium stehon lasst

und alsdann den Aether im Vacuum verdunstet. Hierbei

krystallisirt das Azid in kleinen Tafein. Besser ist es noch,
die atheriache LosuNg auf 20"–30" im Wasserbad zu er-

w&rmenund dann einen trockneu Luftstrom durchzusaugen,
da bei dem Verdunsten des Aethera im Vacuum das Azid sich

theilweisemitvcrBUchtigt.

Der Schmelzpunkt des krystallisirten Brenzschleimsauro-

azids lag nahezu scharf bei 62'~ "/(,. Die Krystalle des Azids

erscheinen ibrem Habitua nach monoklin; doch konnte nicht

festgesteUt werden, ob die Austoscbung parallel einer Do-

men- oder einer Prismenkante stattfand. Winkel konnten

wegen der schlechten Reflexion der Flâchen nicht gemessen
werden.

BrenzBchleimsaurehydrazid aus Brenzschieimsâure-

azid.

Bringt man zu 2 Mol. Hydrazinhydrat 1 Mol. krystalli-
sirten Azids, so ISst sich dasselbe unter ziemlicher Warme-

entwicklungtheilweise auf. Erwarmt man auf dem Wasser-

bade weiter, 60 tritt volligeLosung nach etwa 3 Stunden ein.

Nach dem Erkalten erstarrt die Flüssigkeit zu einem Brei von

Brenzschleimsaurehydrazid,welches durch UmkrystaUisiren aus

Weingeist von beigemengtem Stickstoffdiammonium befreit

wird. Das so in femen Nadelchen erhaltene Hydrazid schmolz

bei 30
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Brenzschleimsaurea.nilid') aus Brenzachteimsâure-

azid, C~H~O.CONHC.H,.

Die a.therische LOaung des Azida wurde mit 2 Mol.

Anilin, ebenfalls in Aethcr getost, gemischt und einige Tage
lang sicli selbst uberlassen. Nach dieser Zeit wurde die Lo-

aung, aus der sich Krystalle abgeschieden hatten, zur Ent-

fernung des stickstoSwasserstoS'saurenAailins und noch etwaigen
freien Anilins mit wenig sa!z8aureba)tigemWasser tUchtig ge-
schûttelt. Schtiesalich wurde die Aetherschicht noch einmal
mit Sodatosung und reinem Wasser gewaschen und dann
Bach dem Trocknen mit geschmotxenemGlaabersatz langsam
verdunstet. Es begann das Anilid sich in ausserst zarten,
farblosen Nâdetcheu auszuscheiden, die, abfiltrirt und mit
Aether ausgewaschen, einen Schmelzpunkt von t23)5" zeigten.

0,0808Grm. gaben, mit CuOverbrannt, bei 19uud 746,6Mm.
5,6 Ccm.StickatoS',entaprechend0,006M95Grm.N.

Berechnetfar C,,H,0,N: Gefunden:
N=14 =.7,49 7,68%.

Brenzschleimsaureanilid iet in heissem Alkoholund Benzol

leicht loslich und lasst sich daraus gut umkryetaUisiren. Leicht

lôslich ist es auch in heissem Eisessig, wabrend es in Wasser

selbst bei Siedetemperatur nur in sehr geringem Maasse los-

lich und in heissem Ligroïn vollig nnloslich ist. Schon in der

Kalte wird es von Chloroform und Aceton mit grosser Leichtig-
keit aufgenommen.

«.FQran&tbylurethan~, C.HgO.NHCO~H,.

Das sorgf&itig getrocknete Azid der Brenzschleima&ure
wird in der etwa mnf&tchen Menge ganz absoluten Alkohols

gelost, und die Losung einige Stunden lang amRucknusakuhlerin

lebhaftem Kochen erbalten. Schon nach kurzem Kochen zeigt
eine langsame Gasentwicklung den Beginn der Reaction an.
Das Auftreten von Stickstoffwasserstoff konnte ich nicht be-

obachten, dagegen stets die Entwicklung von etwas Koblen-

aaure.

') Ann. Chem.2S9, 367.
') Bull. [3] 17, 424.
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Hort die StickstoN'entwicMung auf, so ist die Reaction

beendet, und man unterwirft die Losung am besten der frac-
tionirten Destillation im Vacuum. Nach Abdestilliren des
Alkohols geht das «.Furanathy!urethan unter 24 Mm. Druck
bei 1380 in Form eines leicht gelblichen, klebrigen Ooles über,
das bisweilen bei niederer Temperatur erstart-t. Es bildet
dann saulenf8rmige Krystalle.

Die Ausbeute ist ziemlich gering, weil ein Theil des Ure-
thans auch bei vorsichtigem Destilliren im Vacuum volistaudig
eich zersetzt.

0,2&6tGrm.kryeta!)iairteSubstanzgaben, mit CuOverbrannt,bei
t7" und':6BMm.20 Ccm.Sticketoff,entaprechend0,02349Grm.N.

Bereebnetfür C,H,0,N: Gefunden:
N = 14=. 9,03 9,17

De8tillirt man das Urethan ohne verminderten Druck, so
ist die Ausbeute betrachtiich schlechter. Die Hauptmasse
verkohlt und nur ein kleiner Theil geht bei ça. 215"at9dickes
Oel über.

Man kann nach dem Verdunsten des A!.kob')]s das Ure-
than auch durch Destillation mit Wasserdampt reinigen. Dabei

geht es aïs vollig farbloses, schwer zu Boden sinkendes Oel
über. Dasselbe erstarrt zu einer festen Masse. Die Quantitat
des so erhaltenen Urethans ist meist ziemlich gering. Im
Destillirkolben bleibt eine bedeutende Menge zersetzter Sub.
stanz zuruck. Aus dem wâssrigen Destillat kann durch Aus-
ziehen mit Aether noch etwas Urethan wiedergewonnen werden.

In kaltem Wasser ist <ï.Furanathylufethan wenig, besser

dagegen in heissem Wasser loslich; nahezu unioslich ist es in

Aether, leicht lôsJich aber in Alkohol. Es gelang mir nicht,
die einmal erhattenen Krystalle umzukrystallisiren.

Bringt man das bei der fractionirten Destillation erhaltene
Urethan mit Saizsauredampfen in Beritbrung, so i&rbt es sich
tief violett. Das durch Wasserdampfdestillation gereinigte
Urethan dagegen zeigt diese Reaction erst, wenn es stark er-
warmt worden ist. Darnach scheint die Farbenreaction von
einem Zersetzungsprodukt des Urethans herzuruhreD.

Beim Kochen mit aikoholiscbem Kali nach Zusatz von
Chloroform gab es die Isomtriireaction.
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a-Furanm ethylu rethan.l) 1)

Das Methylurethan wird iti analoger Weise wie das

Aethylurethan aus dem Azid durch ingères Kochen mit

Methytaikohol am RUcknusskuhler gewonnen.

Es geht bei einer Temperatur von 120" unter 20 Mm.
Druck ats gelbes Oel über und zeigt im Uebrigen dioselben

Eigenschaften wie die Aethylverbiadung. Dasselbe wurde noch
nicht genauer untersucht.

Difuranharnstoff,

~.NH.C<H,0
60 ?

~NH.C.H.O

I. Erbitzt man das Azid der Brenzschleimsaure in einem

Erlenmeyer-Kolben mit einom bedeutenden UeberschusB von
Wasser am RUckfiusskahler auf 100", so beginnt es schon
bald nach dem Schmelzen sich gelb zu farben und entwickelt
dann in Strômen Stickstoff und Kohiensâure. Ist die Re.
action beendet, so bat sich am Boden des Ge&sses eine
dunkelbraune krystallinische Masse abgesetzt, aus der ausserst

wenig eines in Alkohol losiichen Kôrpers erbalten werden
konnte. Der weitaus grôsste Theil des ~iederscMags ist

alkoholuulbslich, wird aber leicht von heissem Eisessig auf-
genommen, ohne aber daraus, trotz mehrfachen Eochens mit

Tuierkohie, anders als in Gestatt eines dunkeln harzigen Oeles,
das nach Jaugerem Stehen zu einer amorphen Masse erstarrt,
wiedergewonnen werden zu konnen. Aus dem alkoholischen Aus-

zug schieden sich bei ausserst langsamemVerdunsten des Alko-
i)ols leicht gelb geiarbte Nadeichen aus, die bei 229" schmoizen.

II. Lest man feuchtes Brenzschteimsaureazid in wenig
Benzaldehyd und erhitzt die L8sung im Wasserbad, so be-

ginnt sie schon bei 70~ unter Stickstoff- und Eohtensaure-

entwicklung sich langsam braun zu fltrben. Lâsst man nach

Beendigung der Gasentwicklung die Losung erkalten, so er-
starrt sie alsbald zu einer festen Gallerte. Zerreibt man diese

') B~ [8] 17, 424.
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Masse zur Entfernung des Aldehyds mit Aether, so bleibt ein
braunes Pulver zurûck, das theilweise in Alkohol !oi)!ichist,
sich aber vollstandig in Eisessig test. Kocht man dioMEis.

osMgtosuBgmit Thierkohle, so erbalt man nach dem Filtriren
und Eindampfen Mes ciné dunkle Schmiere. Auch aus Aiko-
hol konnteti bei diesom Versuch keine krystallinischen Pro-
dukte gewonnen werden. Das Rohprodukt zersetzte sich bei
ca. 200" unter vollstandiger Verkohlung.

III. Brenzschleimsaureazid wurde mebrere Stunden lang
in feuchter BenzoUosung gekocht, bis keine Gasentwickluug
mehr beobachtet werden konnte. Wahrend des Siedensschied
sieh eine grosse Menge eines gelblichen krystallinischen K&r-

pers aas, der bei ungefahr 220" sich zersetzte. DiesexPro<
dukt wurde analysirt. Dasselbe konnte aus keinem Mittel,
ohne Zersetzung zu erleiden, umkrystaliisirt werden.

0,1878Grm.gaben, mit CuOverbrannt,bei 21' nnd759Mm.
14,6Cem.Stickstoff,eotapreehend0,01649Grm.N.

IL 0,2448Grm. gaben, mit CuOYerbrannt,bei 25" und759Mm.
26,65Ccm.Sticketoff,enteprechend0,02969Gno. N.

Berechnetfür Gefunden:
C.H.O.N,: I. IL

N,=28=14,56 12,01 12,13'

Aus diesen Bestimmungen darf man wohl kaum auf die

Zusammensetzuag der Substanz schliessen.

Das erhaltene Produkt ist unioslich in Wasser, Benzol,
Toluol, Xylol, Aether, Chloroform, Ligroïn, Essigester, Petrol-

ather; tëslich in heissem Alkohol und Anilin; leicht tOsUchin

Eisessig, in Aceton schon in der Kâtte.

Versuche zur Darsteltung des a-Furanamins aus
Breuzschleimsaureazid.

L Etwa 8/4 Grm. <x-Furanathy!urethan wurden mit 8 Cctn.
concentrirter wassriger SaJzsaure im Bombenrohr 4 Stunden

lang auf 100" erhitzt. Beim Oeffnen der erkalteten R8hre
machte sich starker Druck') bemerklich. Der BombeniNhait

') Daesder Druckiu der Rahro durch freigewordeneKchtenfiSure
erseugtwurde,wiesicb in einembeaonderenVersuchnach,bei demich
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zeigte sich stark gebraunt, und am Boden des Rohrea hatten
Bich einige Kryst&Uchen abgesetzt, die aber schon bald nach
dem Oe&ien der RShre mit dem Nachlassen des Druckes Bich
tôsten. Der Bombeninbalt, der das eatzsaureAmin in Losung
enthalten soUte, wurde zur Entfernung der SaizHâure auf dem
Wasserbade eingedampft, der Rückstand mit Wasser wieder
aufgenommen, durch Kocben mit Thierkohle gereinigt und die
jetzt klare Losung abermals vorsichtig eiugeengt. Beim Er-
kalton schieden sich Krystalle aus, welche unter dem Mikro-
skope das fijr Chlorammoniumcharakteristischetreppenformige
Aussehen zeigten, unzersetzt sublimirten und mit Natronlauge
iibergosscu, Ammoniak entmckelten. Ein Theil der Krystalle
wurde in Wasser gelost, zu der gekûMtenLôsung ein kleines
Natriumnitritkrystatichen gefugt und anges&uert,um das even-
tuell vorhandene Furanamin in den entsprechenden Diazo-
kSrper tibcrzufiibren. DieseLosung wurdein gekühlte, schwach
alkalisch gemachte ReBorciniSsungeingetragen. Die Losung
blieb aber klar und zeigte nur die von der Einwirkung des
Alkali auf Resorcin herrührende Griinfarbung.

Eine Reihe von analogenVerBuchen,bei denen ich Tem-
peraturen zwischen 50" und 100" zur Spaltung des Urethans
mit concentrirter Saizsaure verwendete, fdhrten zu demselben
uegativen Resultat.

II. In demselben MeDgenverhattniss,wie oben, wurde o!-
Fur&n&tbyluretban mit concentrirter wassriger Saiza&ure im
geschlossenen Rohre l~j, Monate lang bei gew8hn)icher Tem.
peratur aufbewahrt. Auch diesmat zeigte ein starker Druck
beim Oeffnen der Rëhro an, dass dieSaizsanre auf das Urethan
eingewirkt baben musste. Der Rohrinhalt batte sich braun
gefarbt. Zur Entfernung der uberschussigenSatzsaure wurde
die Lôsung bei niedriger Temperatur auf dem Wasserbade im
Vacuum eingedampft, der Ruckstand langere Zeit im Exsic.
cator Uber Kali aufbewabrt und dann mit Wasser aufgenommen.
Diese Losung gab ebenfalls bei der Diazotirung keine Farb.
stonreaction. Was nach dem Abnitriren und erneutem Bin-

dMUrethan am RfickauMkahtermit verdOanterSalure im Kolben
kochte und das sichlebbaftentwickelndeGMdurcheineWaschBMche
mit BarytwaaMrleitete.
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dampfen sch)iess!ichzuruckMieb, waren eboufaitsKrystalle von
Chlorammonium.

III. 0,8 Grm. K-Furanathylurethan wurden in 10 Corn.

satzsauregesattigtem Alkohol aufgelôst und im geschlo~senen
Rohr 6 Stundon lang auf 100" erhitzt. Wieder entwich beim

Oeffnen der erkalteten RShre mit grosser GowaltKohteMâure,
die Losung batte sich dunkelbraun gefarbt, und am Boden
der RShro hatten sich grSssere Krystalle vonChlorammonium

abgesetzt. Die LOsung wurde jetzt im Vacuum eingedampft
nnd der RtickataDd wie oben behandelt. Bei diosem Versuch
wurden etwa 0,2 Grm. Salmiak erhalten.

In dem Hais des DeatHMrkolbeasbatte sich eine âusserst

dOnne Schicht blattriger Krystalle abgesetzt, die bei etwa 50"

schmoizen, an der Lnft zertiossen, sich in Wasser ausserordent-

lich leicht losten und mit AgNOgeine weisse, dunkel werdonde

FâUung gaben. Eine genauere Untersuchung dièses Kôrpers
konnte bisher nicht vorgenommen werdeu, da er bei dem be-

scitriebeBen Versuche nur in minimaler Menge und bei spa-
teren Versuchen tiberbaupt nicht mehr erhalten wurde.

IV. Grm. Urethan wurde bis zur Lôsung mit etwa

10 Ccm. concentrirter Natronlauge angerieben, und durcb die

Lôsung sofort Wasserdampf geleitot. Zum Auf}angen der

übergatriebenen Basen wurde ein Kolben mit verdQnnter Salz-

saura vorgelegt. Aïs nichts mehr Uberging, wurde das De-
stillat eingedampft. Ein Theil des Buckstandes wurde wie

oben untersucht, ein zweitor mit Wasser aufgenommenund

mit Platinchlorid versetzt. Dabei fiel sofort ein schwer 188-

uchar, pulveriger gelber Niederschlag aus, der nur aus Platin-

salmiak bestand.

~),06~2Grm.gabengegKtht0,0286Grm.Pt.

Berechnetfür Berechnetfifr

(C,H,O.NH,),PtC! (HH,),PtC!.=
Pt = 196=33,86 Pt = 195= 48,a2

G~funden:42,4 Pt.

V. 0,8 Grm. Urethan wurden im Kolben mit ca. 5 Cem.

verdunnterNatronl&uge (1:2) ubergossen, und sofort Wasser-

dampf durchgeleitet. Das Destillat wurde in saizsaurem
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Wasser aufgefa.ngec, eingedampft und wie oben weiter be.
handelt.

Daa gefallte Platindoppelsalz wurde auf Thon gepresst
und langere Zeit im Exsiccator aufbewahrt.

0,0624Grm.gabengegMht0,02S1Grm.Pt.

Berecbnetfar Berechnetfür

(C,H,O.NH,),PtCi.= (NHj.PtC).:
Pt = 195= 88,86 Pt = !96= 43,92

Gefunden:44,08%Pt.

Wasser wirkt auf <x-Faran&thyIurethannicht zerlegend ein.

Einige Tropfen Urethan wurden mit einigen Cubikcentimetem
reinem Wasser in der Bombe etwa 4 Stunden lang auf 1100

erhitzt. Beim Oeffnen der Robre war absolut kein Druck zu

bemerken; daa Urethan war nnverandet't. Auch zeigte die

FtQssigkeit keine alkalische Reaction, welche die Anwesenheit
von Amin oder Ammoniak batte anzeigen mussen.

Analog den oben beschriebenen Versuchen mit Urethan
wurden auch mit dem als Harnstoff aus BrenzscMeimsaureazid
erhaltenen Kôrper eine Reihe Untersuchungen angestellt, um
sein Verhatten gegen<lberSatzsaure und Alkali kennen zu
lernen. Jeweils wurde aber auch hier anstatt des Amins
Ammoniak erhalten und als Salmiak charakterisirt. Aïs wei-
teres Zersetzungsprodukt konnte neben humusartiger Substanz
nur Kohtensaure nachgewiesenwerden.

Experimentell abgeschlossen: Heidelberg, Herbst 1899.
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UeberLandanin;
von

O. Hesse.

In einer fruheren Mittheilung') habe ich darauf hin.

gewiesen, dass daa Laudanosin der Methytather des Laudani-

dins sein mochte und das Laudanin die racemische Form von
1-Laudanin (Laudanidin) und r-Laudanin. Das zu den Ver-
sucbon erforderliche Material, welche die Zusammengehërig-
keit von Laudanosin und Laudanin darthun sollte, hoB'te
ich durch 8pa!tung des Laudanins, von welchemmir grossere
Mengen zur VerfUgung standen, zu gewinnen. Leider eind
diese Versuche v8Migohne Erfolg gewosen.

Dagegen haben inzwischen Pictet und Athanasescu2)
gezeigt, dass das racemische Laudanosin aus Papaverin er-
h&ltiich ist, welches sie nun durch Cbinasaure in das r-Lauda-
noain (das bisherige von der Natur gelieferte Laudanosin) und
1-Laudanosin zerlegen konnten. Damit schien mir die MSg-
tichkeit gegeben zu sein, auf Umwegen die Zusammengeh8rig-
keit von r-Laudanosin mit dem Laudanin beweisenzu konnen.

Bekanntlich enthatt das Laudanin gleich dem Laudanidin
3 Methoxylgruppen und eine freie Hydroxylgruppe, welche
letztere es beiahigt, AikaHmetaUe gegen Wasserstoff oinzu-
tauschen. Es lost sich leicht in Kali- o(ter Natronlange, und
wird ein grüsserer Ueberschuss von diesen LSsungsmittcln
hinzugefugt, so f&Utdie betreffende Metallverbiudung al~ ein
weisses Krystallmehl aus. Dureli Absaugen der Mutterlaugen
und Nachwaschen mit ganz wenig eiskattem Wasser lassen
sich diese Verbindungen rein erhalten. Die Natriumver-

bindung, welche in kleinen weissen Prismen krystallisirt,
lâast sich besonders leicht rein gewinnen.

0,211Grm.tuftttoekaeVerbindunggaben, eret imExsiccatorbei
gewohnticherTemperatuf,dannbeiH0"~etrocknet,zusammen0,08o5Grm.
H.,0und beimVerbrennenU,036&Grm.80,Na,.

Es entspriehtdies derFormelC~H,,NO,Na+ <H,0.

') Ann.Chem.282, 214. ') Ber.33, 2346.
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Bereehoet: Gefanden:
Na 5,26 &,5'
4 H,O 16,71 16,82“.

Salmiak scheidet aus dieser Verbindung Laudanin ab.

Anfanguch habe ich nun das Laudaninnatrium, spater auch

das Laudanin selbst, mit molekularen Mengen Natrium- oder

Kaliumhydroxyd und Jodmethyl in Methylalkohol zusammen-

gebracht, wobei baidige Lôsung des Aïkalo'idB oder dessen

Verbindung erfolgte, und diese LSsung in einem KOtbchen bei

gewëbnhcher Temperatur 48 Stunden lang stehen gelassen,
dann dieselbe bei 60" verdunstet, den Rtickstand in verdünnter

Saizsaure getost, diese Lôsung mit Ammoniak Hbersattigt und

die Masse sofort mit Aether auBgeschtIttelt. Wurde die

A.mmoniaklSsung mit Saizsaure tibersattigt, so schied sich

Laudaninmethylchlorid in reichlicher Menge ab. Diese

Abscheidung h&ngt von der Menge von Salmiak ab, welche

sich bei der S&ttigungdes Ammoniaks gebildet hatte; durch

grOssere MengenSalmiak wird das genannte Chlorid voIlBt&ndig

abgeschieden. Auf seine Zusammensetzung u. s. w. werde ich

in einer spMeren Mittheilung zui'(Tckkommen.

Wurde andererseits die Aetherlosung mit verdunnter

Schwefelsaure geschUtteIt, so giugen in letxtere 2 A)ka)o'ide

über, namlich tinverandertes Laudanin und der Methylather
desselben. Wurde die saure Losung mit verdûnnter Natron-

oder Kalilauge ûbersattigt, so nahm nun Aether den bei frag-
licher Reaction gebildeten Methylather auf, der sicb bei ge-

nügender Concentration der Aetheriosung in hUbschenweissen

KrystaUen abschied. Durch Umkrystallisiren aus Aether liess
sieh dieser Methylâtber YoUkommenrein erhalten. Derselbe

stimmt injeder Weise mitdem vonPictet und Athanasescu
aus Papaverin erhaltenen i.Laudanosin überein. Die Ausbeute
an diesem Aether war allerdings gering; sie betrug 4"~–6"
vom angewandten Laudanin. Von letzterem wurden gegen

10'o zuriickgewoanen, wahrend der übrige Theil in Form von

Laudaninmethylchlorid gewonnenwurde.

Ich habe es unterlassen, den Laudaninmethytather oder

das i-Laudanosin in seine Bestandtheile, das r- und 1-Lauda-

nosin zu zerlegen, da dies zur Genüge schon von Pictet und
Athanasescu geschehen iat.
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Damit ist nun ein weiterer Zuaammenhang von Opium.
atkalo'idon unter sich dargethan.

Von Interesse war für mich, aucb das Verhalten des Lau.
danins zu Jodathyl unter den gleichen Verhaitnisaen kennen zu
lernen. Das Resultat war indess insofem ein anderes, aïs
hierbei nicht ein kleiner Theil des Laudanins in den Aether
verwandelt wurde, sondern davon gegen 80" Die Abschei.
dung des entatandenen Aethers erfolgte in ganz derselben
Weise wie die des i.Landanosins, nur konnte die Reinigung
des Aikalo'ids nicht durch Kiystallisation geschehon,weil das-
selbe amorph ist. Dagegen bildet es mit Saizsaure ein gut
krystallisirendes Salz, das durch einmaliges UmkrystaHisiren
aus heissem Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle in
schonon farblosen derben Prismen erhalten wird, welche sich
leicht in heissem, wenig in kaltem Wasser, leicht in Alkohol,
nicht in Aether !83en. Die wassrige L8sung ist optisch in-
activ und giebt mit Eisenchlorid keine Farbenreaction.

Die Analyse der tufttrocknen Substanz orgab Folgendes:
O.a<5Grm.gabenbei 120"0,045Grm.H,0.
0,3646Grm.gabon0,102Grm.AgC).

BerechnetfOr Gefunden:
C,.H~(C,H,)NO,,HCI+ 5H,0:

C! 7,12 6,92
5H,0 18,09 t8,18,

Das Chloroplatinat, durch F&tlen der wassrigen Le.
sung des Chlorhydrats mit Platinchlorid erhalten, ist zun&chst
ein gelber flockiger Niederschlag, der bald krystallinisch wird.

0,t678Gi-m.Subatanzgabenbei H&'O.OOMGrm.HO und beim
Verbrennen0,0275Grm.Pt.

Berechnetfür

(C,.H,,(C,H,)NO,),,PtCi.H,+2HL,0: GefModen;
Pt 18,89 i6,38
~1.0 8,03 3,09,

Um nun die Base aus dem Chlorhydrat zu gewinnon,
wurde deBsenwassrigeLoaungmit Ammoniakubersattigt und die
harzige Pâliung mit Aether ausgeschuttelt. Letztere Lësung
wurde zunachst mit Wasser gewaschen, dann verdunstet, wobei
das Aethyllaudanin aïs eine nmissartige durchsichtige Masse
zurùckMieb, welche bei 40"-50" leicht ntissig wurde. Das.
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selbe verhatt sich zu reiner resp. eisenoxydhaltiger Schwefel.
saure wie das Laudanin, !ost sich leicht in Aether, Alkohol,
Chloroform, Aceton, Benzol, kaum in Pett'ot&ther und scheidet
sich aus seinen Losungen beim Verdunsten amorph ab. Seine

Aufiësungen in verdOnntenSfiuren goben mit Ammoniak, Kali-
oder Natronlauge harzige Füllungen, wenig tesHch im Ueber.
schuss des FaHungsmitteIs.

0,2825Grm.,eret im Exsiccatorgetrocknet,dann noch bei t0û"°

gcxehmoben,gaben0,7345Grm.CO, und0,197Gnn.H,0.
Bereebnetf(ir Gefundeu:

C,.H~(C,H,)NO<:
C 71,09 70,91
H 7,88 7,81“.
Das Aethyllaudanin reagirt in alkoholischer Losung ba-

siscb und giebt darin mit wenig Eisenchlorid keine Farben.
reaction. Mit den Sâuren bildet es Salze, die zum Theil, wio
z. B. das Ohlorhydrat, recht gut krystallisiren. Die Versuche
dasselbe in Verbindung mit Sauren in das r. und I.Aethyl-
laudanin zu zerlegen, sind bis jetzt erfolglos gewesen; jedoch
sollen dieselben fortgesetzt werden.

Feuerbach, den December 1901.

Untersnchnngenans dem chemischenLaboratorium
von Prof. Alexander Saytzeff zn Kasan.

87. UeberdenitinfatomigenAlkoholansDiallylpropyl-
carbinoli

von
Dimitrius Marko.

Dieser fünfatomigeAlkohol wurde von mir nach der Me.
thode von Georg Wagner durch Aulagerung von vier

Hydroxylgruppen aus Diallylpropylcarbinol erhalten. In Folge
einer solchen Bildung kann die Constitution des Alkohols
durch folgende Formel ausgedrûckt werden:
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.CtI,-CH.OH-CH,.OH
CH,-CH,-CH.<J'OH

'~Ctt,-CH.OH-CH,.OH

somit konnte er a)s die Tetrahydroxylverbindung des

DiaUytpropylcarbinois bezeichnet werden.

Zur Reaction wurden auf 14 Grm. Diallylpropylcarbinol
20 Grm.Kaliumpermanganat und 2000 Grm. Wasser genommen

(auf 1 Mol. des A)koho!setwas mehr als 2 Atome Sauerstoff)
1 Kgrm. Wasser wurdenzum Losen des Kaliumpermanganats
und Kgrm. zum Misehen mit dem Alkohol benutzt. Das

Gemenge des AIkohota mit Wassër wurde in einen ger&umigen
Kotben gebracht, durch Hineinwerfenvon kleinen StUckso Eis

gut gekuhit und die LOsungdes Kaliumpermanganats in kleinen
Portionen zugegossen. Nach Beendigung der Reaction wurde
der Kolbeninhalt in eine Retorte gethan und mit Wasser-

dampfen ao lange destillirt, bis keine Oeitropfcu mehr aber-

gingen.
Aus dem Dcstillate konnten unge<ahr 5 Grm. eines Oeles

abgeschieden werden, welches der Hauptsache nach ans der
Reaction entgangenem Diallylpropylcarbinol bestand. Nach
der Destillation wurde die ruekstandige wassnge Fitlasigkeit
von den Oxyden des Mangans abËttrirt, und letztere mit heissem
Wasser gehërig ausgewaschen. AHevereinigten Fittrate wurden
mit Schwefehauro neutralisirt, auf dem Wasserbade bis fast
zur Trockne eingeengt, und der erhaltene Rûckstand mit AL.
kohol ausgezogen.

Die nach dem Entfernen des Atkobols restirende Flussig.
keit wurde mit Waaser verdunnt, mit Koh!e entfarbt, aufs
Neue ~is zur Trockne abgedampft, mit Alkohol extrahirt, und
die erhaltene alkoholische Lësung zur Entfernung des Salzes
mit Aether behandelt.

Nachdem die L~aungamittel aus dem filtrirten alkoholisch-
atherischen Ausxug entfernt worden waren, enthielt das er.
haltene Produkt noch eine nicht unbedeutende Quantitat von

Salzen, a!)ef\Vahrschein!ichkeit nach sotche organiseher Sauren,
welchein Alkohol-Aether tos!ichwaren. Um die Ictztgenannten
Verbindungen abzuschciden, wurde das Produkt mit Wasser

übergossen, mit Schwefeisaure versetzt und mehrmals mit
Aether extrahirt. Die hinterbliebene wassrige Losung wurde
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mit Kalibydrat gcsattigt, aufs Neue zur Trockne eingedampft,
mit Alkohol extrahirt und durch Aether geùUtt. Der Aether.

alkoholauszug wurde abfiltrirt, das LSsungsmit.te! entferut und

dcr Ruckstand auf dem Wasserbade abgedampft.
Der uach den beschriebenen Methoden gereinigte fUnf-

atomigeAlkohol enthielt dennoch Salze, und zwar hinterliessen

0,2460Grm. Substanz nach dem GlUhen im Tiegel 0,01 Grn).

Rtickatand =4,07 0/0.
Die Unm8g!ichkeit,den RinfatomigcnAlkohol auf die mit-

getheilte Weise rein zu erhalten, bewog mich, einen anderen

Weg zu seiner DarsteUung einzuschlagen, und zwar den Essig-
saureester aua demAIkoholdarxustellen, und aus dergewonnenen

Verbindung dann den fUnfatomigen A]kohol abzuscheiden.

Der Essigsaureeater des funfatomigen Aikohola

wurde durch Ërhitzea des Atkottoh auf 100" mit Essigfiaure-

anhydrid im Einschiussrobre dargestellt. Es wurden etwas

mehr ais ô Mol. Anhydrid auf 1 Mol. Aikobol angewandt.
Nach dem Erhitzen wurde der Rohrmhalt m eine Schale ge-

gossen und auf dem Wasserbade bis zur voUstandigen Ver-

nuchtigung des uberschusaig angewandten Auhydrids und der

gebildeten Esaigsaure erwarmt. Der Verdampfungsruekstand
wurde mit einer kleinen Menge Wasser versetzt und der

Essigsaureester durch Aether extrahirt.

Der nach dem Abdestilliren des Aethers erhaltene Ester

wurde auf dem Wasserbade abgedampft, einige Zeit lang im

Vacuumexsiccator über Schwefelsâure stehen getasaen und a!s-

dann analysirt:
1. 0,2~5 Grm.Estargaben0,5185Grm.CO, u. 0,1695Grm.H,O.
2. 0.24'!ZGrm.Eotergaben 0,5065Gnn. CO,u. 0,1666Grm.H,0.

BereehnetfUr

C..H,,(00,H,0).; C,.H,,OH(OU,H,0),;C,.H,.(OC,H,0).:
C 55,55 55,40 58,06~
H '40 7.69 7,52“.

Gefunden:
1. 2.

C 56,13 65,92*'“
H 7,55 7,49“.

Bei der Bestimmung der Acetylgruppen wurde folgendes
Resultat erhalten:

1. 0,3645Grm.desEsterserfordertensurVerseifung0,2260865Grm.
Kalihydrat,welche0,1736021Grm.Aeety!gmppenentsprechen.
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2. 0,4090Grm.desEsteraerfordertcnzurVeMoifMng0,248127eGrm.

KOH, welche0,19045628rm. Acetyigroppenentepreehan.
Boreehoetfür

C,.H,,(OC,H,0),,C..H,OH(C,H,0),; C,.H,.(OC,H,0),
C,H,0 49,76 44,10 4H,SS%.

Gefunden
1. 2.

C,H,0 47,68 46,66

Aus den angefuhrten Analysenresultaten ist ersichtlich,
dass das erhaltene Produkt eia Gemenge des Pentaacetylesters
mit den Tetraacety!estern des ftinfatomigen und des ungesa.t-
tigten vieratomigen Atkohots vorstellt.

Zur Gewinnung des ftinfatomigen Aikohok aus dem er-
haltenen Essigsaureester wurde letztorer mit Aetzbaryt durch
Erhitzen verseift. Die wassnge LSsung wurde vom Nieder-

schlage abfiltrirt und durch dieselbe unter Erwarmen ein
KoMensaurestrom hindurchgeleitet. Die vom BM'yumcarbonat
durch Filtriren befreite LOsungwurde zur Trockne verdampft
und der Rückstand mit Alkohol behandelt.

Etwa vorhandene Salze wurden aus der alkoholischen

Losung durch Aether gefallt und von dem AIkohoI-Aether-

auszuge die Losungamittel abfiltrirt und abgedampft.
0,3850Gnn.deeerhaltenenunddurchErwarmenaufdemWaaser-

bade getroeknetenfttcfatomigenAtkohobgaben0,001Grm.ROcketand
= 0,26

Um die letzten Antheile der in dem Alkohol vorhandenen,
nicht unbedeutenden Mengen von Saizen zu entfernen, wurde
eine alkoholische Lôsung des Alkohols uochmals durch Aether
geMt.

Bei der Analyse diesesAtkohols wurde folgendesResultat
erhalten:

1. 0,2240Grm.der8ubst.gaben0,4'<55Grm.CO~u. 0,2085Grm.H~O.
2. 0,2415Grm.derSubat.gaben0,4~80Grm.CO~u.0,2noGrm.H,0.

BerechnetfUrC,.H,,(OH),: Gefunden:
1. 2.

C 54,06 64,24 63,98
H 9,91 10,09 9,98“.
Diesen Reaultaten nach Bteht es ausser Zweii'el, daas das

erhalteae Produkt die Zusammensetzungdes gesuchten Alko-
hois besitzt.
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Joun)K! f. pritkt. Chcmie [2J M. 65.

MittheHangenans demtechnisch-chemischen
Laboratorinmdes Ëidg.Polytechniknms.

Znr Kenntniss des m-OïypheByt.p.teiylamins; 1)

von
R. Gnehm und L. Veillon.

Ueber das vonHatschek und Zega~) im Jahre 1886 zu.
erat dargestellte m-Oxyphenyl-p-tolylamin, welches schon seit
Ingérer Zeit technischgebraucht wird, ist auaser den Angaben
der Entdecker Uber die Daistellung des Chlorhydrates, der
Monoformyl., Dibenzoyl-, Dibenzoyldinitro Verbindang,des
NitroM.Derivates und des Di&thylathersin der Litteratur nichts
von Belang zu Rodée.

Wir haben daher die Verbindung, der in manchen Patent-
schriften Erwabnung gethan ist'), und von welcher uns ein
kleines Quantum zur Verfugung stand, einer Untersuchung
unterworfen, über die wir nachstehend berichten.

Reinigung des Auagangsmateriales.

Das technische Produkt, welches wir ffir unsere Zwecke
benutzen konnt&n,war nicht rein und musste desbalb zunachst
umgearbeitet werden.

Von den verschiedenen Versuchen, welche wir mit dem
Rohprodukt durchführten (UmhystaUisiren, LOsen in Sâure
und Ausi~Hen u. a. w.), liefern die folgenden befriedigende,
zum Theil gute Resultate:

1. Destillation mit ùberhitztem Wasserdampf in
einem passend zuMmmengeaetzton Apparate4). Ausbeute an
reiuem Produkt (Schmeizp. 92~)ca. 70"y..

2. Destillation unter vermindertem Druck (bei 15
bis 20 Mm. Quecksilberdruck) und einmaliges UmkrystaluBiren.
Ausbeute ça. 90"/(,.

') Aus der Dissertationdes Herrn Louis Veillon. Zahch 1901.
*)Dies.Journ.[2] 33, 209.

U.R.P.46869;47451;48528;606t2; 62539;63260;M217.
') S. Dissertation,S. 14.
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Sulfoaaureu des m-OxyphenyI.p.totylaonns.

Im Gegensatz zum Diphenylamin liefert m-Oxypheuyt-p-

tolylamin mit Sutfurirungsmitteindirekt oinheitliche Sutfosauren

in guter Ausbeute. Trotzdem wurde auch das Acetylderirat
in den Kreis der Untersuchung einbezogen. Da das letztere
noch nicht beschrieben,sollen zunachst dessen Darstellung und

Eigecschaften angegeben werden.

Acetyl-m-Oxyphenyl.p.tolylamiN.

m.Oxyphenyl.p.tolylaminreagirt sowohl mit Acetylchlorid
aïs auch mit EmigsaureMthydridunter Bildung eines Monacetyl-
derivates. Das Auftreten eines diacetylirten Kôrpers wurde
auch bei Anwendungeines grossen tfberschuases an Acylirungs-
mittel nicht beobachtet.

Zur Dantellung des Monacetylproduktes kSimen zweiWege j
eingeschlagen werden, die in Bezug auf Ausbeute und Reinheit
des gesuchten Korpera keinen bemerkenswerthen Unterschied
aofweisen.

a) Acetylirung mittelst Ac etylchlorid.
r

Von den verschiedenen hier zur Anwendung gekommonen
Verfahren liefert das von Claiaen~) Torgeschtagene die besten
Resultate.

19,9 Theile (1 Mol.) m-Oxyphenyl-p-tolylamin werden in
der achtiàchen Menge Benzol gelost und in dieser Losung
13,8 Theile (1 Moi.) fein pulverisirte, calcinirte Pottasche sus-

pendirt. Zu dieserMischung lasst man tropfenweise 7,8 Theile

(1 Mol.) Acetylchlorid zufliessen; es tritt alsbald gelinde Er-

w&rmung ein und man bemerkt zugleich eine flockige Ans-

scheidung des in Benzol sehr schwer losHchen Acetylderivates
Um Verluste au Acetylchlorid zu vermeiden, kiMdt man zweck-

maasig bis alles Acetylchlorid zugesetzt iat. Hierauf wird t
unter heftigem Schütteln, am besten mit einem Babo'sehen e

Rührer, unter RUcMnsskuhlung im Wasserbade erwarmt. Die

anfanga flockige Faliang vermehrt sich zasebeuds und wird

pulverig krystallinisch. Man filtrirt nach dem Erkalten und

') Ber.27 ()8M),8. 8182.

t

t,
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4*

presst vom Benzol ab; es hinterbleibt ein weisses kôrniges
Pulver, besteheud aus Acetyl-m-oxyphenyl-p-tolylamin, KOJ,
KHCO, und K~COg.

Der Beweis, daas wirklich der W~seratoS' der Imidgruppe
und nicht derjenige der Hydroxylgruppe substituirt wird, folgt
woiter unten. Das beuzoiisohe Fittrat enth&tt nur Spuren
des Acetylderivates und kann deshalb vernach~asigt werden.
Das Entfernen der anorganischen Salze geschieht einfach durch

Auslaugen mit warmem Wasser, wobei das Acetylprodukt aïs

weises, mikrokrystallinischee Pulver zttrtiokbteibt.
Die Ausbeute entspricht nahezu den Forderungen der

Theorie. Aus Alkohol krystallisirt der Kërper in Form

quadratischer Tafeln. Schmelzp.2t3". Eristziemlichschwer
loslich in heiasom Alkohol, Essigather, Methylalkohol, etwas
leichter in Eisessig, fast unlôslich in Benzol, Aether und
Fetrolâther. Durch Sauren t&sst er sich nur schwer verseifen,
dagegen glatt durch alkoholisches Kali. Wasseriges Alkali

lost, verseift aber in der Kalte die Verbindung nicht.

b) Acetylirung mittelst Essigs~ureanhydrid,

Es wurden Versuche angestellt mit und ohne Zuaatz von

Nathumacetat; die Resultate blieben dieselben. Nachdem

Ubrigens nachgewiesen worden war (siehe weiter unten), daaa
die Acylirung nicht an der Hydroxylgruppe stattnndet, schien
ein Zusatz von Natriumacetat unnûtz, faUs dessen Wirkang
wirklich nachLi e b e r ma n n'sErkiarung') in der indermediâren
Bildung einos Natriumsalzes des betreffenden Oxykërpem
(Phenol, Alkohol) besteht.

1 Theil m.Oxyphenyl-p-tolylamin wird mit 14-5 Theilen

Easigsaureanhydrid einige Stunden lang am Bilcknusskuhlerzum
Sieden erhitzt. Zor Entfernung des uberschussigen Anhydrides
empnehit es sich, die noch heisse Reactionsmasse der Destilla.
tion unter vermindertem Drucke zut unterwerfen, wobei das

Essigsaureanhydrid zum grossten Theile abdestiUirt. Den
beim Erkalten erstarrenden Destillationsrückstand lest man in
Alkohol. Durch Eingiessen dieser alkoholischen Losung in

') H.Meyer, Anieitungz. quant.Beatimmungorgan.AtofMruppen.
Berlin1897, S.7.

o -=
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verdünnte 8oda!8sungwerden die letzten Reste Anbydrid weg-

getOst; es MU das Acetylprodukt in fester Form ats geiblicbes
Pulver aua. Man reinigt durch KrystaiJis&tion aus Alkohol.

Zur FeststeMung, ob ein Mono- oder Di-Acetylderivat

Torliege,wurde eine Acetylbestimmung durcbgefuhrt. Nach.

dem Versuche mit verschiedonen Methoden fehlschlugen,
wurde fotgendermassenYerfahren:

0,5088Gnn.anatysenreioeSubstanzwardeuin einem kleinenechr

weithahi~enRundkoibenmit20Ccm.einer5procent.alkoholischenKali-

iaagewRhrendIZStundenamROchOuaskOhierzurnS~edanerhitzt,hierauf
zurTrookneeingedampft.DM gebitdeteKaliumacetatwurde mittelet

PhoapboreaureMrsetztunddie Essigs~uredurchDestinationgewonnen
und titrirt.

1. Angewandt:0,6088Grm.Substanz.
2. Angewandt:0,5001Grm.Substanz.

1. Verbraucht:21,0Cem.'/“ n-NaOH.
2. Verbrancht:20,8Ccm.'/“ n.NaOH.

BerechnetfürC~H,tNO,: Cofunden:
t. 2.

E~BigeauM24,89 i~6,03 24,96

Verbrennung.
8. 0,1865Gm).Subst.gaben0,1052Grm.H,0 u. 0,5118Grm.CO,.
4. 0,1300Grm.Subst.gaben0,0730Grm.H,0 u. 0,3502Grm.CO,.

BerechnetfürC~H~tfO,: Gefunden:
8. 4.

C = 74,68 74,76 74,72
H = 6,22 6,26 6,24“.

Verbrerniungund Acetylbestimmung deuten unzweifelbttft

auf cin Monacetylderivat; es bleibt nun noch festzustellen, ob

aich die Acetylirungan der Imidgruppe oder an der Hydroxyt-

gruppe vollzogen hat. Zu dieaom Zwecke wurde einerseits

versucht, den Acetylkorper zu atherinciren, anderseits das

m.Aethoxypbetiyi-p-toiyiaminzu acotyliren uud dio beiden er-

haltenen Produkte zu vergteichen.

Aethylirung des Acetyî-m-oxyphenyl-p-toJylamins.

2,4 Grm. Acetyikorper wurdon in 30 Grm. Alkohol ge-

lost, in dieser Losung 4 Grm. fein pulverisirtes Baryum-

hydroxyd suspendirt, unter gutem Umschuttein 1,6 Grm. Jod-

athyl tropfenweisexugofUgt.wobei sich die Masse ohne merk-
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liche Erwarmung zunachat r8thlich, dann braun iarbt. Zur

Vollendung der Reaction wurde ça. zwei Stunden lang am Ruck-
nusskOhter auf dem Wasserbade erwarmt, bia der Jodathyl-

geruch vStiig verschwunden war. Der Alkohol wurde nun ab-

destillirt und aus dem Rtickstand, bestehend aus BaJ~,Ba(OH),,

BaCOg und dem gesuchten Aether, letzteren mit Aether aua-

gezogen. Nach Abdunsten des LôsuDgsmittelshinterblieb ein

gelbes Oel, das nach tangerem Stehen krystallinisch erstarrt.
Aus Alkohol-Wasser krystallisirt der neue Eorper in massiven,
sehr sch8n ausgebildet~n farblosen quadratischen Tafeln vom

Schmelzp. 61'

Weit einfacher und glatter gestattet sich die Aethylirung
mit Diâthy!sutfat.

4,8 Grm. Acetyl.m.oxyphenyl-p-tolylamin (1 Mol.) wurden
in 50 Grm. lOproc. Natronlauge in der Kalte get8st und mit

3,1 Grm. DiatbylsuKat (1 Mol.) versetzt. Nach einigenStunden
war die Bildung heller OeltrSpt'chen erfolgt, welchenach drei-

tSgigem Stehen, rascher beim SchUttetn auf der Schùttel.

maschiné, zu gelblichen KnoUen er8tarrten. Dièse wurden

filtrirt, zerdruckt und mit Wasser neutral gewaschen. Aus

Alkohol-Wasser ergab dieses Produkt dieselben quadratischen
Tafeln (Schmo!zp. 61°) wie bei dem ersten Versuche.

Die Reaction Yertauft im Sinne folgender Gleichung:

R.OH+ NaOH+ 80,(OC,H,),= R.OC,H,+ S0,<~ONa + H,0.R.OH+ NAOH+ 80,(00,H,), = R.00,H, +
SO, <ONa

+ HiO.
\00,H,

1. 0,t89&Gm).Subst.gaben 0,0908Grm.H,Ou. 0,3868Gnn.CO,.
2. 0,tM7 Grm.Subat.gaben0,OM8Grm.H,0 u.0,3860Grm.CO,.

BerechnetftirC~H~NO,: Gefunden:
1. 2.

C=- 7b,88 ~6,et 76,26
H = 7,06 7,22 7,00“.

Acetilirang des m-Aetboxyphenyt.p.tolylamins.

Das uns zur Verfûgung stehende m-Aethoxyphenyt-p-tolyl-
amin war ein technischea Produkt, wie es nu*die Farbstoff-

darstellung gebraucbt wird. Zur Reinigung wurde es unter'

vermindertem Druck destillirt und dadurch aïs wenig gelb ge-

f&rbte, krystallinisch erstarrende Masse vom Schmelzpunkt
ca. 80" erhalten.
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5 Qrm. dieseB gereinigten Aethers wurden geschmolzen
und mit etwas mehr aïs der theoretischen Menge (2,5 Grm.)
Aeety!eh!orid auf dem Wasserbade erwarmt. Nachdem die

Saizsaareentwickelung aufgehort hatte, wurde mit Aether
aufgenommen,die atherische Lôsung erst mit verdUDnterSoda-
ISsung, danu mit Wasser gewaschen. Nach Abdunsten des
Aethers hinterblieb ein gelbbraunes Oel, daa bei starkerem
Abkûhlen und Reiben krystallinisch erstarrte. Aus Alkohol-
Wasser resultirten dieselben quadratischen Tafeln wie bei den
vorigen Versuchen. Schmelzp. 6l".

0,tZ66Grm.SubstaMgabcn0,0802Grm.H~Ound0,8489Grm.CO,.
Berechnetnir C,,H,,NO,: Gefunden:

C 75,83 75,&
H 7,06 7,09“.

Dem Acetyl-m-oxyphenyl-p-tolylaminkommt somitfolgonde
Formel zu:

N.COCH,

~<YY"1k~J ~CH.

Suifurirung des Acetyl.m-oxyphenyl-p-tolylamins.

In einem mit RUhrer versehenen Praparatengias wurden
SulfurirungendurchgefUhrt mittelst concentrirter Schwefelsaure
allein, mitteist monobydratischer Scbwefels&ure und Phosphor.
pentoxyd, schliesslichmittelst 20–25 proc. Oleum mit undohne
Zusatz von Phosphorpentoxyd. Im ersten Falle entsteht direct
eine entacetylirte Monosuifopaure, im zweiten ein Gemischvon
Mono9u!fosauround AcetyMisuIfosaure, im dritten Falle Ace-
tyltrisulfosaure. Die Sulfurirverhâltnisse gestalten aich also
ganz abweichend von denjonigen, die bei Acetyldiphenylamin1)
festgesteUt wurden.

1. Sulfurirung mittelst concentrirter Schwefelsâure.

5 &rm. pulverisirtes Acetyl-m-oxyphenyl-p-tolylamin wur.
den portionenweise in 30 Grm. conceDtrirte reine Schwefel-
:aure eingetragen. Es entstand eine dunkelgrüne homogene
Losung, welche nach dreistundigem Erwarmen auf 60°–70"

') SiebeWerdenborg, DiMcrtaUon.ZNrich189&.
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sich in einen grlinlich-grauen KrystaUbrei umgewandelt batte.

Erst in diesem Zuatand war eine herausgenummene Probe

sodaISsHch. Das Sulfurirgemisch wurde nac'i dem Erkalten

in wenig Eiswasser gegodsen, wobei ein brauner flockiger

Niederschlag ausfiel und starker Geruch nach Eaaigsaure auf-

trat. Nach tangerem Stehen erwies sich die F&ttung ais

krystallinisch, gab keine Essigs&urereaotion,wogegen Schwefel

leicht nachzuweisen war; es war folglich Sulfurirung und Ver.

seifung zugteich eicgetreten. Das Baryumsalz enthielt die er-

wartete Meuge Ba:,1

0,2422Grm. SubatanzMeferten,mitH,SO, im Platintiegel&bge.
raucht, 0,0820Grm.Ba80<.

Berechnetfür (C,,H),N0~8),Ba: Gefanden:
Ba 19,76 19,82<

2. Sulfurirung mittelst monohydratischer Schwefel-

saure und Phosphorpentoxyd.

8 Grm. P~ wurden mit 20 Grm. Monohydrat vermischt

und in die braunliche Losung nach dem Erkalten 5 Grm. Ace-

tylderivat in sehr kleinen Portionen unter heftigem Umrtthren

eittgetragen. Es entstand hierbei einedunketgrUne, dicMiissige

Losnng. Nach dem Erwarmen auf 45"–60" wahrend kurzer

Zeit erwies sich eine herausgenommene Probe aïs sodalosUch

Das erkaltete Gemisch wurde in ca. 100 Grm. Eiswasser ge-

gossen es entstand eine Trübung, die sich beim Stehen noch

ziemlich vermehrte. Der auf dem Filter verbleibende Ruck-

stand wog trocken 1,7 Grm. und bestand aus entacetylirter
Monosulfosaure. Das Filtrat wurde (um Verseifung zu ver-

meiden) in der Ealte mit Baryumcarbonat neutralisirt, vom

BaSO~ abfiltrirt, eingedampft und der Eindampfrückstand
durch Dmkrystalliairen von dem darin benudiichen Baryum-
acetat befreit Es blieb ein in weissen Nadelchen krystalli-
sirtes Salz zur&ck, welches Acetyl-m-oxyphenyl-p-tolylamin-
disulfosaures Baryum + 1 aq darstellt.

0,6299Grm.exaiecatortrockneSubet.verlorenbei 120'0,0218Gnn

H,0.
Bereebnetfür Gefmden:

CttH,,NO,S,Ba+ 1H,0:
H,0 3,8 3,4~
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1. 0,3000Grm.wMseWreieSobstao:!gaben 0,t327Grm.BaSO,.
2. 0,2878Grm.WfMMrfreiaSubstanzgaben 0,1228Grm.BaSO,.

Berechnetfur Qefunden:

C~H,,NO,8,Ba; 1. 2.
Ba 26.55 26,01 84,98'

8. Sulfurirung mittelst Oleum von verschiedener

Starke mit und ohne Zusatz von Phosphorpentoxyd.

Verwendet man rauchcnde Schwefeiaaure von 15, 20, 25

odor 30% Anhydridgehalt, ao entateht glatt, mit oder ohne

Zusatz von P206 eine Acetyltrisulfosaure.
5 Grin. Acetylprodukt wurden in kleinen Portionen in

20 procent. Oleum unter EiskUMung eingetragen; es entatand

eine grttulichbraune FtUssigkeit, welche nach kurzem Er-

w&rmenauf 40" voUat&ndigsodaloslich wurde. Nach dem Ein-

giessen in ËiswasBor wurde, wie gewohnt, auf Baryumsalz
verarbeitet. Das acetyl.m-oxyphenyl-p-tolylamintrisulfosaure

Baryum ist ausserst leicht lôslich in Wasser und konnte trotz

verschiedener Versuche nicht krystallisirt erhalten werden.

1. 0,8668Grm.Subatanzlieforten0,1362Grm.BaSOt.
2. 0,8102Grm.Sabetanztieferten0,1574Grm.BaSO,.

Berechnetfiir Gefunden:

Ba
(C,.H,,NO~),B<t,: 1. 2.

Ba 80,6 30,18 2&,83"

Sulfurirung von m-Oxyphenyl-p-tolylamin.

Aehnliche Resultate wie bei den oben beschriebenen Ver-

suchen werden durch Sulfurirung des nicht acetylirten Pro-

duktes erzielt. Auch hier entstehen Mono-, Di- und Trisulfo-

s&uren. Die Aus~hrung der Versuche geschah wie beim

Acetylderivat angegeben. Naheres ist aus nebenstehender

Tabelle ersichtUch.

m.Oxyphenyl-p-totylaminmonoaulfosaure.

Die Darstellung dieser Sulfosaure geschieht analog der.

jenigen, die schon 1894 in einem Patente ats Oxydiphenyl-
aminmonosulfos&re')beschrieben iat. Die beiden S&uren, von

') D.B.P. 764t5, Ki. t2.
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1 1.
denen die unserige nur ein hSheres Homologes darsteHt, be-
aitzen uberhaupt grosse Aehniichkeit.

50 Grm. destillirtes m-Oxyphenyt-p-tolylamm werden

portioneweise unter best&ndigemgutem Umrühren in 125 Grm.
reine concentrirte Schwefels&ureeingetragen, Dauer Stunde.
Das Gemisch erwârmt aich dabei auf 40<'–60". Nach been.
detem Eintragen erwarmt man so lange im siedenden Wasser-

bade, bis eine Probe sich in verdUnnter SodaISsung klar lest.
Dies ist nach drei- bis YiersttindigemErhitzen der Fall. Daa
Gemisch wird kalt gertihrt und stellt dann einen dicken,
gtanzendgrUnen Krystallbrei, bestehend aus mikroskopiachen
quadratischen Tafeln, dar. Verwendet man mehr ah die oben

angegebene Menge Schwefelsâure, 90 scheidet sich die Mono-
aulfosaure nicht aus; man erhalt dann grûne, dickB&ssige
LësuDgen. Man giesst das Sulfurirgemisch in 500 Grm. Eis.

wasser, filtrirt nach 12 stündigemStehen die braunliche, krystal-
linisch ausgeschiedene Sulfosaure ab, wascht gut mit Wasser,
presst und trocknet bei 900. In trocknem Zustande ist die
rohe Saure heUli!a gefarbt. Aus dem Filtrat gewinnt man die
geringe Menge an vorhandener Disuifosaure durch Ne<itra!i.
sation mit Baryumcarbonat. Zur Reinigung der Mocosulfo.
saure eignet sich sehr gut das leicht krystallisirende Kaliumsalz.
Man suspendirt die Sauro in Wasser, neutralisirt sorgfaltig
mit Pottasche und lasst das Kaliumsalz auskrystallisiren. Aus
dem durch Umkrystatlisiren gereinigten Salze erhalt man durch

Zersetzung mit Ssdzsaure die Monosuifosaure in Form weisser,
mikroskopisch kleiner, quadratischer Tafeln.

Die neue Saure ist so gut wie unISsueh in kaltem Wasser,
wenig loslich in heissem. In der L8suDg der Alkalisalze er-

zeugt Bleinitrat einen voluminôsen weiasenNiederschlag, Chlor-
baryum (beim Stehen) eine weisse krystallinische Fâilung,
Kupferauifat eine grüne L6sung, Merkuronitrat eine gelbe
Fa!lung, Eisenchlorid eine tiefviolette Fârbung.

0,8126Grm.SabetaMgaben naehCarius 0,260BGrm.BaSO~.
Berecbnetfur C,,Ht,NO<8: Gefunden:

S H,46 tt,83<
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Salze der m-0xyphcnyl-p-to!ylaminmonosu!fosaure.

Kaliumsalz.

Das Kaliumsalz, welches am besten durch Neutralisation
einer wasserigen Suspension der Monosulfosaure mittelst Pott-
ascho oder Kalihydrat gewonnen wird, ist leicht IMich in

heissem, schwer in kaltem Wasser und krystallisirt daraua in

pertmutterg!&nzenden dlinnen Blâttchen. Aus sebr verdunnten

Losungen kann es auch in Form vonNadeln erhalten werden.

0,8000Grm.bei 980getrockneteSubetanzwurden4 Stundeu lang
in {rochtemWasBeratoNstromeauf t20° erhitzt,ohneeinenmerkbaren
Gewichtaverluataufzuweiaen.KryetattwMaer= 0.

0,2998Grm.Subetauzgaben,mit H,80, im Platintiegelabgeraucht,
0,0794Grm.K,80,.

BerechnetfftrC,,H,,NO<8K: Qefunden;
K 12,2 12,02

Natriumsalz.

Wird dem Kaliumsalz analog dargesteilt, es krystallisirt
in N&de!chen und ist etwas leichter tostich aïs das Kaliumsalz.

0,8000Gnn. bei 98" getroekneteSubstanzverlorenbei weiterem
Erbitzenauf 120' im WaeBeretoS'etromenur minimalan Gewicht. Kry-
etaHwMeer= 0.

0,2966Grm.Substanzgaben,mitH,S(\ imPlatintiegelabgebraucht,
0,0666Grm.Na,SOt.

Berechnetftir C~H~NOtSNa: Gefunden:
Na 7,6 7,3

Baryumsalz.

Das Baryumsalz wird durch Neutralisation einer heissen

wasserigen Suspension der Saure mit Baryumcarbonat oder

Barythydrat dargestellt. Es krystallisirt in sehr kleinen

brâunHch gefarbten Nadelchen ohne Krystaliwasser und ist

seibst in heissem Wasser schwer loslich.

0,2690Grm. Substanzgaben, mit H,SO~abgeraucbt,0,0989Grm.

BaSOt.

Berechnetfitr (Ct,H,,NO~S),Ba: GeiTmdon:
Ha 19,7 19,6
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m-Oxyphenyl.p-tolylamindisuIfosaure.

Disutfosaure entsteht stets aïs Nebenprodukt bei der

MonosuIfosaure.Darsteitung, ferner bei Sulfurirung mittelst
Oleum unter 15" SO~.Gchatt neben Tnsulfosaure. Die beste
Ausbeute erzielt mau bei Anwendung von 9 procent. 0!oum
(siehe Tabelle.) Von der Mouosulfosaure lasst aie sich durch
Behandeln in kaltem Wasser. in welchem die erstere fast un.
ISstich ist, trenuen. Zur Entfernung der Trisutfosaure benUtzt
man die Baryumsutze. DM disulfosaure Baryusmalz ist schwerer
lôslich. Aus dem letzteren kann man die freie Sâure durch
sorgf~tiges Zersetzen mit SchwefetsiLureaïs grOnliche, undeut-
lich hrystalliniacbe Masse gewinnen. In der LQsung ihrer
Alkalisalze erzeugt Merkuronitrat eine gelbe, Eisenchlorid eine
tieMo!otte Farbuag.

Salze der m-Oxyphenyl-p.tolylamindisuIfosaure.

Kaliumsalz.

Wird durch Omsetzen des Baryumsalzes mit Pottasche
erhalten. Es ist setbst in kaltem Wasser sehr leicht l8stich
und krystallisirt aus einer mit Alkohol versetzten concentrirten,
wasserigen LSaung in weissen, zu kugeligen Aggregaten ver-

einigten Nadelchen.

0,8000Grm. bei 98' getrocknete SubotanzverlorenbcimErbitzen
auf tZO''nur minimalan Gewicht. KryetaUwMser= 0.

0,2'f68Grm.Substanzgaben, mitH.,80~imPIatintiege)abeerancht.
0,1100Grm.K,80,.

Bereehnetfür C,H,,NO,S.,K~: Gefunden:
K 17,83 n,85

Natriumsaiz.

Wird analog dem Kaliumsalz erhalten; es krystallisirt in
weissen Nadolcheo.

0,8000Grm.bei 980 getrockneterSubatanzverlorenbtiimErhitzen
auf 120°nur minimalan Gewiclit. KryataUwaMer= 0.

0,2653Grm.Substanzgaben, mit H,SO, imPlatintiegelabgeraucbt,
0,0931Grm.Na,80~.

Berechnetfür C,,H,.NO,S,Na,: Gefunden:
Na H,4t U,38~.
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Baryumsalz.

Dioses Salz wurde stets bei der Neutralisation des Sulfurir-

gemisches mit Baryumcarbonat orhalten. Beim Eineagcn seiner

Jjësuog scheidet es sich in Form beHrothtichbrauner Nadeln

ab, welche 1 Mol. Krystaliwaaser enthalten.

0,55UZGrm. bei 98" getrockneteSubatanzverloren beimErbitzen
auf 120"0,0200Grm.H,0.

Berechnetfitr Gefunden:
Ct,H,,NO,S,Ba,lH,0:

Hy0 8,5 3,~

1. 0,2573Grm.waMerfreteSuhatanzlieferten0,1223Grm.RaSO~.
2. 0,2784Grm.waMerfreieSubstanziieferten0,13t8 Grm.BaSO,.

Berechnetfür Gefunden:

C,,HnNO,8,Ba: I. 2.
Ba 27,73 27,94 27,83"/(,.

m-Oxyphenyl-p.tolylamintrisuIfos&ure.

Trisulfosaure entsteht neben Disulfosaure bei der Sulfuri-

rung mit Oleum von i0–15"/(, SO~Gehait. Wendet man

20-25procent. Oleuman, so bildet sich ausschiiessIichThsutfo-
saure. Sie wird, wie die Disulfosaure, bei der Vcrajbeitung
des betreffenden Sulfurirgemisches in Form ihres Baryumsalzes
gewonnen. Erystaitisirversuche an Na-, K-, Ou-, Pb-, Ba-salz

und an der freien Sâure blieben resultatlos. Zur Analyse ge-

laxgte das durch Eindampfen aïs braunliches Pulver erhaltene

Baryumsalz.

0,5UOOGrm.bei 98° getrockneteaSalz wieaennach drcietttndigem
Erhitzenauf 120" keinenmerklichenGcwichtsverlustauf. KryataU-
wasscr= 0.

1. 0,1967Grm.Substanztieferten0,1008Grm.Ba80,.
2. 0.2104Grm.Subatanzlicferten0,1102Grm.BaSO~

BerechnetfUr Gofunden:

(C,,H,.NO,.S,),Ba,= 1. 2.
Ba 30,06 80,13 80,79

Sulfoaaure des symmetrischen Di-p-tolylrhodamins.

Die aus m.Oxyphcnyl-p-tolylamin mittels Schwefelsâure

erhaltene Monoadfosë.ureliefert beim Verscbmeizen mit Phtal.
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saureanhydrid oin schwefelhaltiges Rhodamin, welches, soiner

Bildung nach, ais Disutfosauro des schon langst bekannten

symmetrischen Di-p-tolylrhodamins aufzufasseniat. Die directe

Darstellung sulfurirter Rhodamine durch Verschmeizen von
Sulfosauren gewisser m Amidophenotderivate mit Phtatsaure-

anhydnd ist an einem B~ispiel in einem Patente') der Aktien-

gesellschaft für Anilinfabrikation in Berlin dargelegt.
Es ist sebr unwahrscheinlich, dass dièses Verfahren, bei

welchem secund&re Reactionen, wie theilweise Abspaltung der

Sulfogruppen, schwer zu vermeiden sind, in der Praxis An-

wendung gefunden hat. Die sulfurirten Rhodamine, welche
im Handel vorkommen, worden wohl ausschliosslich durch

nachtraglichea Suiftihren der Rhodaminbasen gewonnen.
Fitr unsem Fali ist jedoch die Farbstoifbildung aus ge-

nannter Sulfosaure nicht ohne Wichtigkeit, weil sie einenBei-

trag zur LOsung der Constitutionsfrage liefert. Wir ersehen

daraus, dass die Para-Stellung zur Imidgruppe frei sein muas
und k8nnen von den verschiedenen m8gtichenFormeln für die

Oxyphenyt-p-tolylanuBmonosulfosaure wenigstens folgende aus-

ausschliesson:2)
NU

'OH

1 ~30'$
CHJ~J 'Lo.H'

Zu einem Farbstoff mit gleichen Eigenscbaften und von

ahniicher, wenn nicht gleicher Constitution gelangt man bai
der Sulfurirung des durch Condensation von m-Oxyphenyl-p-
tolylamin mit Phtatsaureanhydrid erhaltenen Di-p-tolylrho-
damin. Die Sulfurirung geht bei Anwendung von concen-
trirter Schwefelsâure bei 80"–100" sehr glatt unter Bildung
einer einheitlichen Disulfosaure von statten.

Beide Farbstoffe stellen in Form der freien Sutfoaâure

bronzeglânzende blauviolette Pulver dar, welche in Wasser
nahezu unioalich, in Alkohol ziemlich leicht lëslich sind. Ibre
Aïkalisake dagegen ISsen sich in Wasser und in Alkohol sehr
leicht mit kirschrother Farbe. Sie farben die thierische Faser
in satten blauvioletten Tônen an.

') D.R.P.80065,Kt. 22.
') Vergleieheunten die Phenazinbildung.
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A) Darstellung der Di-p-tolyIrhodamindisutfosN.ure
aus m-OxyphenyI-p-toIylaminmonos&ure.

10 Grm. trockene Monosulfosaure (2 Mol.) und 3 Grm.

Phtalsauroanhydrid (etwas mehr aïs 1 Mol.) werden, nachdem
aie im Moraer innig gemischt worden sind, in einem dick-

Ii wandigen engen Becherglase unter zeitweisemUmrühren im

tj Oelbadeerhitzt. Die Farbstoffbildung beginnt bei 140"–150
bei welcher Temperatur die Masse z&hewird. Nach ca. zwei-

j stilndigem Erhitzen auf 170*' zeigt die Schmelze eine homo-

gene blauviolette Farbe. Die pulvehairte blaue Masse wird

mitwarmer verd<lnnterSoda!3Bucgausgezogen. let die Scbmelze

aorgi&Itigdurchgeftthrt worden, so geht alles mit schon kirach.
rother Farbe in Losung. (Bei Anwendung von Chlorzink ats
Condensationsmittel wirddie Sulfogruppequantitativ abgespalten,
man erhalt dann ein schwefelfreiesblauviolettes Produkt, das
zweifellos der Hauptsache nach aus Di-p-tolylrhodaminbesteht.)
Der alkalische Auszug wird mit verdOnnter Saizsâure versetzt,
wobei sich die freie RhodaminsulfosSureinForm blauer Flocken

< auscheidet. Man filtrirt, wascht aus, lest wiederin moglichst
wenig Soda und erhâlt dann durch Fallen mit Saizsaure den

} Farbstotf in reinem Zustande.

1. 0,2946Grm.Substanzgaben11,66Ccm.N,bei716Mm.t8'.
2. 0,8272Grm.Subatanzgaben12,70Ccm.N,bei716Mm.18'.
8. 0,1894Grm.Substanzgabenim Rohr0,1293Grm.BaSO~.

BerechnetfurC,,H,,N,0,S,: Gefunden:
1. 2. 3.

N 4,17 4,30 4,21
S 9,54 9,99~.

B) Darstellung der Di-p-tolylrhodamindisulfosaure
aus Di-p-tolyirhodamin.

a) Rhodaminbase.

Dieser Korper wurde naeh dem Verfahren der Gesell-
achaft f<ir chemische Industrie in Basel dargesteUt.')

20 Grm. m-Ophyphenyl-p-tolylamin,8 Grm.Phtalsâurean-

hydrid und 1,4 Grm. Chlorzink werden in geschlossenem Ge-

') Siehe R. Gnehm und J. Schmidt, Amerik.Patente 418048,
413049,41305Ù.
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fasse unter UmrUhren vier Stunden lang auf 170"erhitzt. Nach

dem Erkalten extrahirt man aus der pulverieirten Schmelze

das uQveraaderte Amin mit verdllnnterheisserSabs&ure, hierauf

die uberscbuasige Phtals&ure mit heissem, verdünntem Ammo-

niak, schtiessUch wascht man mit heissem Wasser tUchtig aus.

Auf diese Weise wird die freie Rhodaminbase ats blauviolettes

Pulver erhalten.

b) Sulfurirung der Rhodaminbase.

10 Grm. reines Di-p.tolylrhodamin werden unter UmrtUtren

in 30 Grm. concentrirte Schwefelsaure eingetragen. Es tritt

unter Selbaterw&rmung theilweise LSsung ein. Man erwarmt

nun 80 lange im siedenden Wasserbade, bis eine herausge-
nommene Probe in alkalischem Wasser loslich ist. Ist dies

der Fall, so wird die kalt gewordene, dicknûssige, r8thlich-

violette msung m ça. 100 Ccm. kaltes Wasser eindiessen ge-
lassen. Die gesuehte Sulfosaure scheidet sich in blauen Flocken

aus. Durch Filtration und Au8waqchen mit Wasser entfernt

man den grëasten Theil der anhaftenden Schwefelsâure. Zur

weiteren Reinigung verfahrt man wie unter A angegebon. Das
auf diesem Wege gewonnene Produkt sieht dem oben be-

schriebenen auch unter dem Mikroakop sehr ahntich; es be-

steht aus kleinen blauen, undeutlich krystallinischen Flocken.

0,2016Gm).Substanzgaben im Rohr0,1441arm. Ba80~.

Berechnetfftr C~H,~N,0,S,: Gefunden:
S 9~4 9,83

Nitroso-m-oxyphenyl.p.tolytamin.

Es war zu vermuthen, dass, analog der Bildung von p-

Nitrosodiphenylamin, aua dem von Hatschek und Zegal)

dargesteUten Nitrosamiu mittelst der Fischer und Hepp'schen
Reaction durch Umlagerung ein p-Nitrosoderivat erh&ltlich

sei. Die Versuche bestatigten die Annahme.

Es sei hier noch die Darstellung des Nitrosamins, die

von derjenigen der Originalarbeit~) etwas abweicht, in Ktirze

beschrieben.

'j Diea. Joum. [2] 33, 216. ') Daa.
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jM-mM t. prakt Chemie [2] Ed. 06. 6

Darstellung von m-Oxyphenyl-p-toiyinitroHamin,

C.H,(OH)

N.NO.

C.H.(CH.)

100 Grm. destiHirtes m-Oxyphenyl-p-tolylamin (1 Mol.)
werden in 600 Grm. Alkohol gelëst und mit 49,H Grm. con-
centrirter 37,28procent. Saizsaure (1 Mol.) versetzt. Zu dieaer

Losung, die durch Einstellen in eine Eia-KochsaIzmischung
auf 5 0

gebracht worden ist, giebt man unter fbrtwahrendem
Umrtibren langsam eine Lësiuig von 35,4 Grm. 9Mprocent.
Natriumnitrit (1 MoL) in 1 Liter Wasser. Sorgt man fur

gute EithluDg (man tasst am besten die Temperatur nicht

über 0 steigen) und ttichtiges Umruhren, am zweckmassigaten
mittelst eines RUhrwerks, so erhâlt man ein braunes und für
weitere Versuche genugend reines Nitrosamin. Schon nach

dem Zutugen der ersten 200 Ccm. Nitritlôsung beginnt die

Ausscheidung des Nitrosamines in feinenrothgelben Nadeichen.

Nach beendetem Eintragen des Nitrites lasst man einige Stun.
den m der Kalte stehen, saugt dann den voluminoaen, krystal-
linischen Niederschlag auf einer Nutsche ab und wascht tUchtig
mit Wasser nach. Das Filtrat ist intensiv rothbraun get&rbt,
enth&Itaber nar noch Spuren des Nitrosokôrpers. Der Fiiter-

rückstand wird über Sehwefelsaure getrocknet und stellt daun

ein cacaofarbeneBKrystallpulver dar. (Schmeizp. 120".) Die
Ausbeute ~ist nahezu die theoretische. Zur Reinigung wird

das Rohprodukt am zweckmassigsten m wannem Alkohol ge.
loat und die Losung mit warmem Wasser bis zur gelinden
Trubung versetzt. Es krystatlisirt das Nitrosamin in nur

noch schwach gelblich gei&rbten flachen Nadeln, seltener
in'. compakten rhombischen Tafeln aus. Das reine Produkt

schmilzt bei 127aiso 20"b6her aïs in der Litteratur

angegeben ist. Dass trotzdem wirklich m-Oxyphenyl-p-tolyl-
nitrosamin vorliegt, zeigt die Nitrosaminreaction und die

Analyse.
1. Û,t263Grm.Snbat.Ueferten13,9Ccm.N,bei 723,6Mm.und17,f'.
2. 0,1817arm Subst.tieferten14,46Cem.N,bei 729,9Mm.und15,2".

Berechnetfür C,,H,,N,0,: Gefunden:
1. 2.

N 12,23 12,26 12,81<
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Umlagerung des Oxyphenyl.p-tolyinitrosamina in

p.Nitroso-m-oxyphenyI-p-tolylamin.

Im allgemeinen geschieht die Umlagerung in a.therMcher

L88ung; in unserm Falle dagegen erwips sich die Anwendung
einer alkoholischen Losnng fUrpraktischer.

1 Theil des nach obiger Vorschrift gewounonen Nitros-

amin'Robproduktes wird in 3 Theilon warmem Alkohol ge-
!8st. Diese L8aung wird auf etwas unter 0" abgekühlt und

allmithlig unter UmrUhren mit 4 Theilengesattigter aikobolischer

Salzaaure versetzt, wobei die Temperatur 6 nicht Ubersteigen
soll. Die ursprttnglich braune Lôsung achiagt alabald in

Dunkelrothbraua um und wird ziemlich dicMussig, ohne daas

jedoch etwas ausfallt. Zur Abscheidung des Nitrosoproduktes
rührt man das Reactionsgemisch in ca. 30 Theile (auf das

angewandte Nitrosamin bezogen) kaltes Wasser; es ialit ein

YolumiDOserrothbrauner, amorpher Niederschlag aus, der beim

Stehen deutlich krystallinisch wird. Durch Absaugen wird der

grôsste Theil der Mutterlauge entfernt, der Rtickstand mit

Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reaction gewaschen,

gepresstund über Schwefelsâuregetrocknet. Wird das Waschen

grundiich durehgefuhrt, so kann ein nachtrâgliches Lësea in

Natrontauge und Fallen mit KoMenaaure, wie es z. B. zur

Reinigung des p-Nitrosodiphenylamins angegeben') ist, weg-
fallen. Das robe Nitroso-m-oxyphenyl-p-tolylamin stellt ein

rothbraunes, krystallinisches Pulver dar und kann in diesem

Zuatand für weitere Versuche verwendet werden. Durch wieder-

holtes Umkrystallisiren au6 verduantemAlkohol und zuletzt aus

Benzol-Petrolather erhaltmandunkelrothe Nadeln, diezerdruckt

ein dunkelzinnoberrothes Krystallmehl liefern. Der Schmelz-

punkt des reinen p-Nitroso-m-oxyphenyl.p-tolylamina liegt bei

162,2°. Reines (und auch rohes, aber sâurefreies) Produkt

wurde monatelang an der Luft stehen gelassen, ohne dasa eine

Zersetzung eintrat

Nitroso-m-oxyphenyl-p-tolylamin ist leicht lëslich in Al-

kohol, Holzgeist, Aceton, Chloroform, warmem Benzol, nahezu
unIosHch in Petrolather. In kaustischen Alkalien ist es leicht

1)Ann.Chem.243, 275.
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5

ios!ich. Concentrirte Sohwefelsauroverursacht eine rothviolette

Farbung; beimVerdUnnenM!t der Kôrper wieder unverândert
aus. Die Darstellung eines aalzsauren Salzes wollte nicht ge-
lingen.

1. 0,1260Grm. Substauxlioferten 13,70Cem. N, bei '!ii6Mm.
und 14".°.

2. 0,t647Grm. SubstanzUeferteo t8,97 Ccm. N, bci 730Mm.
und t6".°.

Bereehnetfiir C,,H,,N,0, Gofundon
1. 2.

N 12,M 12,19 12,26<

Nitroso-m-oxyphenyt-p.tolytamin I&sat sioh durch anhal-
tendes Kochen mit Natronlauge im Sinne folgender Gleichung
spalten:

NH

~YY~' ~'o= 'T~r~f~L
k~~

+

~j

+

L~JCH.

Von den zwei Spaltungsprodukten konnte allerdings nur
das p-Toluidin nachgewiesenwerden; das zweite erleidet wahr-

¡
acheiuHcbsofort weitere Zersetzungen.

{ Hydroxyphenylazotoluidin.

Bokanntlich ent~teht aus Nitrosodiphenylamin durch Er-
hitzen 'mit Anilin und saksaurem Anilin das von Kimich
entdeckte Azopheniu. Ein Hydroxyazophenin erhielt Eoh1 e r ')
aus Nitroso-m-oxydiphenylamin.Duroh die Darstellung dièses
und vieler anderer substituirter Azophenine wurde die An-

sicht~), dass die Nitrosoverbindungenbei der Azopheninbildung
ausschliesslichoxydirend wirken, widerlegt},und das Eintreten
des Nitrosokorpers in das Azopheninmoleklll bewiesen.

Demcntsprechend erhalt man aus Nitroso-m-oxyphenyl-p-
tolylamin mit Anilin und salzsaurem Anilin ein substituirtes

Azophenin von der Formel C~H~N~O.
1 Theil Nitroso.m.oxyphenyl-p-tolylamin wird mit 1 Theil

salzsaurem Anilin im Morser verrieben und mit 4 Theilen
Anilin auf dem Wasserbade erwarmt. Nach kurzer Zeit er-

') Ber.21, (t888)9t0. *) Das.20, (t837) t538.;
55



68 Gn e h mu.'Voi lion: KenBtn.d.m.Oxyphenyl-o.tolykmiBB.

starrt der anfangs getoste Schaleninb~t zu einem dicken

KrystaUbrei. Man tasst erkalten, presst vom uberschusaigen
Anilin ab und waschtdann mit verdunntem Alkohol, bis dieser.

farblos abl&uft. Der Rückstand besteht aus braunen Nadel-

chen. Man krystallisirt aus heissem Toluol, und erhalt nach

dem Abwaschen der Krystalle mit Aether das Hydroxypbeny!-
azotoluidin in Form hellbrauner Nadeln vom Scbmelzp. 190".

1. 0,1447Grm.8ub)itaMgaben15,1Cem.N, bci7t9Mm.und 16°.

2. 0,20U3Gtm.Subatanzgaben20,8Cem.N, bei71'?M~.undt6,2".

BerechnetffirC,,H,0: Oefunden:
1. 2.

N U,9 H,47 tl,3t<

p-Amido-m-oxyphenyl-p-tolytamit),

NH

"Y"t~ ~CHsk~'

Diese Base entsteht bei der Reduction des Nitroso-m-

oxyphenyl-p tolylamins. Von den verschiedenen Reductions-

mitteln eignet sich, wenigstens fUr Versuche im Kleinen, am

besten Schwefelammonium.

1 Theil NitrosoverbiDdung wird in 7 Theilen Alkohol

gelost und mit 2 Theilen concentrirtem wassngem Ammoniak

versetzt. In diese Losung wird unter Eiak&hlung Schwefel.

wasserstoiî bis zur Sattigung eingeleitet. Man erwarmt nun,

ohne den Schwefelwasserstoffstromzn unterbrechen, auf dem

Wasserbade, bis die ursprûcglich braune B~atbeder L8suBg
einer gelben Platz gema';ht bat, ein Zeichen, dass die Re-

duction vollendet ist. Der Scbwefelwasserstoffstrom wird jetzt

abgestellt, die noch warmc Lôsung mit ça. dem gleichen Vo-

lumen Wassor versetzt, so dass das Schwefelammonium in

Losung bleibt, wogegendas Reductionsprodukt beim Erkalten

auskrystaHisiri. Man filtrirt rasch an der Pumpe und erhalt

durch Losen des FUterruckstandesin Sâizsaure undUebersattigen
mit Soda die freie Base in silbergrauen glauzenden Blattchen~
welche sich aber an Luft und Licht sehr rasch dunkelblau

farben, ohne jedoch in diesem Zustand einen Unterschied im

Scbmeizpunkt aufzuweisen. Schmelzp. 149".
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1

p-Amido-m-oxyphenyI.p-totylamm ist leicht losuch in

Alkohol, Aether, Methylalkohol, schwer l~slich in Benzol, un-

loslich in Petrotatber. Zur Reinigung \vird es ans Alkohol-
Wasser umkrystaUisirt.

Sein satzsaurea und sein schwefelaaures Salz sind in Al-

kohol ziemlich leicht, in Wasser schwer 18stich. Sie werden
beide in dunkeln Nadeln erhalten, wenn die concentrirte atko.

holische Li)sung der Base mit der betreffenden wasserigen
Sâure versetzt wird.

t. 0,t908Grm.Subatanzgaben 2t,20 Cem.N, bel 718Mm.und
t0,4

2. 0,t468Gnn. Substanzgaben 16,88Ccm. N, bei718Mm.und
10,<

Bereehnetfür C,,H,,N,0: Gefunden:
1. 2.

N 13,0 12,65 12,58%.

Chlorhydrat.

0,t028Grm.Substanzgabenim Rohr 0,0587Orm.AgCt.

BerechnetfarCt,H,tN,0,HCI: Gefundea:
Ct 14,18 14,21

!i

p-Tolylamido-m.oxyphenyl-/<-cyanazomethin-p.nitro-

phenyl,

OH

CH,(\-NH-/ )-N = C-NO,.
U

\––/
c~––/

j! Ala p-Nitrosoderivat eines secundâren Amines lasst sich

der Nitrosokorper in alkalischer Lôsung glatt mit p-Nitrobon.

zylcyanid unter Bildung eines substituirten Azomethins con-

densiren.~)

1Grm. Nitroso-m-oxyphenyl-p-tolylamin, get8st in 8 Grm.

Alkohol, und eine L8sung von 0,7 Grm. p-Nitrobenzylcyanid
in 8 Grm. Alkohol, werden zusammen zum Sieden erhitzt und

hierauf mit ca. 1,5 Ccm. einer gesâttigten SodaMsung ver-

setzt. Die tiefbraune Losung scheidet sofort braune Nadeln

') D.RP. 109486, KL 12; E. Sacha, Ber. 32, 2341; Ber.33, (1900)

959; Ber. 8~(1901) 118.
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au und ist nach kurzem Erwarmen breiartig erstarrt. Man

filtrirt, wascht mit Wasser bis zum VerFcbwinden der alka-

lischen Reaction nach, wobei das Condensatiomprodukt in

heDchocoIadebraunen Nadelchen zurUckbleibt. Aus Benzol

toystatlisirt es in zinnoberrothen flachen Nadelchen vom

Schmeizp. 152".

Der Kôrper ist !CsIichin Alkohol,Aether, Benzol, Toluol,
schwer tëstich in Petrollither. Benzol- und Toluollësung
~noresciren btark. Die concentrirte schwefelsaure LOsung ist

tiefgr~n geiarbt, mit Wasser wird sie erst prachtvoll blau,
dann violett, dann weinroth und zul~tzt farblos unter Ab-

scheidung des unvera.nderteu rotben Azomethinkorpers. Die

LSaung in alkoholischem Kali ist tiefblauviolett. Aus atko-

.bolisch wasserigerLôsung erzeugt der Kôrper auf Seide ein

schwach nuorescirendes Rosa.

0,1022Grm. 8ubstanzgaben)2,31Ccm.N, bei ':22Mm.und t6'.

0,1181Gnn.Substmzgaben13,60Cem.N, be! 722Mm.und t6*.

BerechnetfUrC,,H,,N,0,: Gefunden:
1. 2.

N !6,05 l&,ts 15,02

Farbstoffe aua p.Nitroso'm-oxyphenyl-p-tolytamin.

Der NitrosokSrper reagirt aïs p-Nitroso-m-amidophenol
einerseits mit Aminen, anderseits, als p-Nitrosodprivat eines

secundaren Amines, wie die Nitrosoderivate tertiarer Amine

(z. B. Nitrosodimethylanilin) mit Phenolen. In beiden Fallen

entatehen Farbstoffe aus der Klasse der Oxazime, im ersten

.Falle sind es Derivate eines hydroxylirten Phenoxazines.

Die Bildung dieser Farbt)to6'e vollzieht sich leicht, wenn

man die Componenten in alkoholischer LSsung uuter Zu-

satz von Salzs&ure oder Schwefelsâure zusammen erwartnt.

Unter diesen Bedingungen liefert der Nitrosokorper mit Di-

phenylamin einen grOnen, mit PhenyI-K-naphtyiamin, mit

p-To!y!-c-naphtytamin, ferner mit Diathyl. oder Dimethyl-m-

amidophenol und mit m.0xyphenyl-p-to!y!amin b)ane Farbstoffe.

Von den genannten Farbatoiîen wurde nur der letxterwahnte

iB seiner Bildung n&her verfolgt und analysirt.
In welcher Stellung die Hydroxylgruppe im Farb~ton'-

molekül steht, d. h. ob die Bydroxylgruppe der einen oder
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der andemComconentean der RtnconhtiMHonfthMintmntt.der andem Componente an der Riagschliessung theilnimm<,
ISast eichweder aus der Bildungsweise noch aus den Analysen-
ergebnissen feststellen. Es liegen alao zwei MëgHchkeitenfür
die Formulirung des Farbstoffes vor:

.–Ct

o ,–.
\––/

~~Y~i-~Ocn,1

oh x

HC)

O

0 i/

CB.
·

t )

~–––– CH,

Darstellung des Oxazimfarbstoffes.

5 Grm. Nitroso.m.oxypheayl-p-tolyiamin (3 Mol.) werden
zusammen mit 1,4 Grm. m-Oxyphenyl-p-tolylamin (1 Mol.) in
40 Grm. Alkohol, dem 2,1 Grm. concentrirte Schwefels&nre

(3 Moi.) zugesetztworden sind, auf dem Wasserbade erw&rmt.
Die ursprQDg!ichbraune Lësung schlâgt nach wenigenMinuten
in GrUnlichbraun,dann Grün, dann GrûnHehbl&uum, welche
Farbe aie aueh bei weiterm Erwarmen beib&lt. Beim Erkalten
scheidet sich der FarbstoS' in dunkelbiauec, bronceglanzenden
Flocken aus, die überstehende FlOssigkeit ist dunkel bt&ugrtm
ge&rbt. Durch Nutschen und Waschen mit kaltem schwefel.

saurehaltigem Alkohol wird der Farbstoff vom anhaftenden

Amido-m-oxyphenyi.p.tolylamiB befreit, welches, zum Unter-
schied von jenem, in Alkohol leicht lôslich ist. Trocken
stellt der Farbstoff ein dunkelblaues bronzeglanzendes Pul-
ver dar.

Zur Darstellung der freien Farbatoffbaae wird die alko-
holische Lësung des Sulfates mit wasserigem Ammoniak zer-

setzt, wobei die Base in kleinen blauschwarzen Nadeln
aus&Ht.

Sie ist in Benzol und Aether mit blaustichig rother, in
Alkohol mit blauer, in Eisessig mit blaugruner Farbe loslich,
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uniosucn m wasser, verounnten aauren und wassengen Al.
kalien. Ooncentrirte Schwefetsaure und Saizsaure t8sen si<

mit blauer Farbe; auf Zusatz von Wasser werden die be.

treffenden Salze wieder blau genmt. Alkoholisehes Kali er.

zeugt eine blauviolette Ltisung.

Sulfatdee FarbatoSee:1)
0,8687Ctnn.Substanzgaben 28,10Ccm. N, bei 780,9Mm.und t4".

Ber.fitrC,,H,,N,0,,H,80~ Gefunden:
N 8,31 8,60<

FarbstofTbMe:
0,28tt)Grm.Subatanzgaben21,62Cem. N, bei '!81,8Mm.u. 14,6'.

BerechnetMr C,,H,tN,0,: Gefunden:
N 10,81 9,84

m-Oxyphenyl-p-tolylBitrosaminsuIfosaure.

Bei der Einwirkung von salpetriger Satire auf die oben

beschriebene Monosulfosauredes m-Oxyphenyl-p-tolylamins ent*

steht ein aulfurirtes Nitrosamin, welches, wie das unaulfurirte,
bei der Behandlung mit alkoholischer SaizaSureeine Aenderung

eri&hrt; jedoch entsteht wider Erwarten kein p-Nitrosokorper,
sondern ein Phenazin, eine Erscheinung, welche Ubrigens schon

Fischer und Hepp bei Umlagerungsversuchen am ~-Phenyl-

naphtylnitrosamin beobachtet haben.2) Die Phenazinbildung
liesse sioh sehr lcicht erkiaren, wenn man sich die zweite Para-

Stellung in der Nitrosaminsulfosaure durch die Sulfogruppe
besetzt 'denkt, so dass intermediar ein o-Nitrosoderivat ent.

stûnde, welches in statu nascendi unterA~iaringschIussWaaser

abspaltet. Da aber anderseits dieselbe Monosulfos&ure mit

Phtals&ureanhydrid ein Rhodamin zu bilden im Stande ist'),
so muss der Grund der Phenazinbildung in der sonstigen

Stellung der Substituenten tiegen. Immerbin liefert uns das

Resultat dieser Umlagerung einen weiteren Beitrag zur Consti.

tutionsfrage, indemdadurch folgende zwei Constitationsmëglich.
keiten ausgeschlossen werden:

') Zur Verbrennungwurdedie Substanzmit Bleichromatgemiecht.
~)Ber.20, (188'!)2478.

Sieheoben.
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17i1 m..NH NH

~"Y~~t
~oH~Y"i~O.H ~J-CH, ~J SO.H~~JCH,

Darstellung der Nitrosaminsulfosaure,

C,H,~

C,H,(SO,H)(OH)/,>N.NU.

20 Grm. m-Oxyphenyi-p-tolylaminmonosuIfosaure werden
mit Wasser zu einem dunnen Brei angeruhrt, letzterer so-
dann in mehr Wasser gegossen, so dass die Flûssigkeit ca.
400 Ccm. misst. Nach Zusatz von 7 Gnn. concentrirter Salz.
saure wird langsam unter UmrUbren die berochnete Monge
(5 Grm.) Natriumuitrit, in ca. 40 Ccm. Wasser gelûst, zu-
~iessen gehasen. Man hatt durch massiges Kilhien die Tem-

peratur auf 1"–5"; darunter darf man nicht geheM,da soast
ein Anfrieren an der Gefasswandung nicht zu vermeiden ist.
Die anfangs helllila geiarbte Suspension andert ihre Farbe in

GelMichwoMSund wird Yoluminoser. Auf der Nutsche ab-

gesogen, bleibt die Nitrosaminsuifosaure aïs hellgelbe glan-
zende, deutlich Jfrystatlinischo Substanz zurttck. Das Filtrat
ist gelb geiarbt und scheidet auf Zusatz von Kochsalz noch

wenig Substanz aus. Die Ausbeute entspricht nahezu der
Theorie.

Durch zweimauges Umkryataltisiren aus heissem, ver-
dûantem Alkohol ei'hâlt man die Sâure rein in gelblichen,
atark gtanzenden, hexagoualen BIattchen.

Sie ist sehr schwer loslich in Wasser und in Alkohol,
dagegen lest sie sich in heissem verdünnten Alkohol. In

kaustischen und kohlensauren Alkalien ist die Sâure in der
Wârme leicht loslich. Das Natrium- und das Kaliumsalz

krystallisiren aus ihren wiissrigen Losuugen in brauulichen,
rhombischen Tafetchen.

In der Losung der Alkalisalze erzeugt Chlorb&ryumeine

gelbliche F&Mung,Bleiacetat einen brauuMchen, voluminosen

Niederachlag, Eisenchlorid eine schmutzig rothiichbraune

Farbung. Concentrirte Schwefelsaure giebt eine grüne

Losung.
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1. 0,206tGnn.Substanzgaben t6,80 Ccm.N, bel 717,4Mm.und
16,Z<)s)

2. 0,8010Qrm.Subst.gaben24,59Cem.N, bel 7t8 Mm.und te*.
S. 0,2957Grm.Substanzgaben im Rohr0,2250Grm. BaSO,.

BerechnetfUr Gefunden:

C,,H,,N,0,8: t. 2. 8.
N 9,09 8,41 8,88
8 10,97 10,46~

p-Totyl.m-oxyphenazinsulfosaure,
?

(SO.H) N

OH~Y~

L~~JCH,
Zu 60 Grm. concentrirter aikoholischer Saizs~ure, die sich

in einer StopseMasche befinden, giebt man unter Schütteln

und Klhlen 10 Grm. trockene m-OxypheuyI-p-totylnitrosamin-
sulfosaure. Die Flasche wird hierauf fest verschlosBen und

auf die Schûttelmaschinegespannt. Der inhatt fârbt sich bald

dunkelviolett; man schûtteit weiter, bis diese Farbe einer grUn-

stichigbtauen Platz gemacht hat. Dauer ca. 16 Stunden.

Scheint dieFarbe sich nicht mehr andern zu wollen, ao gieast
man das dicknOssige Reactionsgemisch in 100 Grm. kaltes

Wasser; es entsteht eine geringe Fallung, welche sich aber

nach 12stUndigemStehen derart vermehrt, dass die Masse m

einem dunkelviolettenBrei erstarrt. Mau saugt auf der Nutsche
ab und entfernt den grossten Theil der S&ure durch Waschen

mit Wasser. Zur weitern Reinigung behandelt man den Nieder-

scMag mit 2procent. Natronlauge, woboi die Phenanzinsulio-

sâure mit prachtvoll blauvioletter Farbe in Losnug geht. Nach
Fittration wird aus dieser Lôsung mit Salzaaure die froie
Sâure wieder in ziemlich reinem Zustande niedergeschlagen.
Sie stellt trocken ein vioiettschwarzes Pulver dar, ist in

kaltem Wasser so gut wie un!8s!icb, in heissem sehr schwer

!8stich, in Alkohol mit weinrother Farbe schwer loslich und

scheidet sich aus der Lôsung beim Erkalten in mikrokrystal-
linischer Form ab. In kohlensaurem, kautischem Alkali und

') Die Verbrennungenwurdcn mit Bleichromat dtn-cbgeffihrt.
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Ammoniak ist sie mit blauvioletter Farbe leicht tosiicb, ebenso
in alkoholischom Kali. Concentrirte Schwefelsaure lost blau.

viotett; aus der Losung M!t mit Wasser die S&uro wieder

unverlindert aus.

In der LOsung der Alkalisalze erzeugt Chlorbaryum eine
bhmvioK:te Fallung des BaryumsalzeB, welches seiner Schwer-

INsHchkeitwegen ein reines Analysenmaterial liefert. Durch

Eindampfen der AH{a!iaatz!8sungenerbalt man dièse in Form
violettschwarzer Pulver, welche in Wasser leicht lëslich sind.

p-Totyl-m-oxyphenazinsuifosaure farbt Wolle und Seide
in hUbschen blauvioletten TOnen an.

BaryumMtz.
1, 0,2240Grm. im Waeaereton'Btrombei MO''getrockneterSub-

stonzgaben,mit H,80< abgemucht,0,0721Grm.BaSO~.
2. 0,3042Grm.Heferton0,0985Grm.B&80,.

Berechnetf<ir Gefunden:
(C.,H,0,K,8),Ba: t. 2.

Ba 19,16 18,92 t9,04~.

FreieSNure:')
1. 0,3676Grm. SubBtaMgaben 28,20Ccm. N, bei 718 Mm.

und12°,

2. 0,2863Grm. Substanz gaben 23,62Cem. N, bei 720 Mm.
und16".°,

BerechnetfOr Gcfunden:
Ct~H,,0,N,8: 1. 2.

N 9,65 8,58 9,09'

Einwirkung von Formaldehyd auf m.Oxyphenyl-p-
tolylamin.

Es war interessant, zu untersuchen, wiesich m-Oxphenyl-

p-tolylamin gegenùber Formaldehyd verhalt, ob es, wie die

rein secundaren Amine (naeh Kalle2) bei Condensation von
1 Mol. Amin mit 1 Mol. Aldehyd ein Derivat des Amidoben-

zylalkoholes, bei Condensation von 2 Mol. Amin mit 1 Mol.

AMehyd ein Diphenytmethanderivat zu bilden im Stande sei,
oder ob die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe den Verlauf

') Die Verbrennungen wurden mit Bleichromat durchgefiihrt.
') D.R.P. 977H', KL 12.
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der Reaction beeinduase. Die Versuche in dieaer Richtung

bestatigten die vothge Analogie mit den im Kalle'schen Pa.
tente aufgejf~hrtensecundaren Aminen.

Die Verscbicdenhoit dor beiden Condensationsprodukte

zeigt sich, abgesebon von den physikaiischen Eigenschaften,
eehr prenant in dem Verhalten gegen Oxydationsmittel.
Wahrond die Diphenylmethanbase, in aikoholischor Losung mit
Chloranil erwSrmt, eiue grüne Farbung (wabrscheinlichent.
steht dabei das Hydrot) aufweist, bleibt der Amidobenzyl-
alkohol bei gleicher Behandlung unverandert. Dagegen beaitzt

letzterer die cbarakteristische Eigenschaft der Amidobenzyl-
alkohole, sich mit einem weitern Mo!ekUt Amin zu Diphenyi-

mcthankorpern zu condensiren. lu der Tbat liefert der !uer

in Frage kommende p-Tolylamido-m.oxybenzylalkohol mit m-

Oxyphenyl-p-tolylamin dasselbe Ditolyldiamidodioxydiphenyl-
methan, welches bei directer Coadensation von Mo). Amin

mit 1 Mol. Fonnatdehyd entsteht.

p-TotyJa.mido-m-oxybenzylaIkoho!,

CHg-C.H,-NH-C.Hg(OH)CH,OH.

10 Grm. m-Oxyphenyt-p-totylamin (1 Mol.) werden in
40 Grm. Alkohol gelost und mit 5 Grm. concentrirter Salz.
saure (1 Mol.) versetzt. Diese Losung !aast man langsam in
eine Mischuog von 4,7 Ccm. 32procent. Formatdehydtësung
(1 Mol.) und 40 Grm. Alkohol einniessen. Die Fiuasigkeit
iarbt. sich dabei unter gelinder Erwarmung schon rôtit und
scheidet plëtziich eine prachtvoll zinnoberrothe Substanz, den

salzsauren Amidobenzylalkohol, aus. Man iasst einige Stunden

stehen, nutscht ab und betreit. von eventuell durch einen Ueber-
schuss an Amin entstandenen Methankorper mittelst kaltem
Alkohol. Es hinterbleibt ein zinnoberrothes lockeres Pulver
von salzsaurem Tolylamidobenzylalkohol. Zur Darstellung der
freienBase behandeit man das rothe Pulver nm zweckmassigsten
im Mërser mit verdtinntem alkoholischem Ammoniak, filtrirt
und wascht bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruches mit
Alkohol. Es hïnterbieiht ein eigelbes, lockeres, amorphes
Pulver. Ausbeute nabezu gleich der theoretischen.

Anaiysenversuchemit dem rothen, salzsauren Produkt er-

gaben stets zu niedere Procentzahlen an Chlor, was mit der
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Unbestanigkeit der Verbindung zusammonhangt; sie verliert

bei kurxem Stehen an der Luft Satzsaure.

Krystallisirversuche an der Base sowohl ats an frischem

Chlorhydrat scblugen allo fehl. Der Korper ist in Wasser

und in allen ûbHchen organischen Solventien so gut wie un-

mogtich. In concentrirter Sehwcfelsauretost er sich sparlieh
mit gelber Farbe. Alkoholisches Kali giebt eine hellbraune

Lôsung; durch Versetzen dorselben mit Saure fâllt der Kiirper

gélatines aus. Er lasst sich auf 300" ertutzen, ohne zu

schme!zeu. Beim Stehen am Licht farbt er sich braun.

Zur Erzielung eines anatysenreinen Materials wurde das

nach obiger Vorschnft gewonnene Produkt mit Alkohol

tUchtig ausgewaschen und im Wasserstoffstrom bei 110" ge-
trocknet.

t. 0,2350 Grm. Substanzgaben 12,97Ccm. N, bei 734Mm.
und !&

2. 0,3178Grm. Substanzgaben n,64 Ccm. N, boi 795,4Mm.
und 15".

3. 0,2030Grm.Subat.gaben0,56MGrni.00, und0,1)48Grm.H~O.
4. 0,8'<74Grm.Subst.gaben0,9097Grm.00, und0,t9i8Grm.H,0.

Berechnetfür Gefunden:

C,,U,tO,N: 1. 2. 8. 4.
N 6,n1 6,23 6,29
C 78,86 74,96 78,68'
H 6,64 – 6,18 6,80“.

Di-p-tolytdiamidodioxydiphenylmethan.

A) Darstellung aus m-Oxyphenyl-p-tolylamin und

Formaldehyd.

Bei der Darstellung des MethankSrpers veriabrt man

xweckmassig gerade umgekehrt wie bei derjenigen des Ami-

dobenzylalkoholes; wâhrend man dort die LSsung des Amines

zum Formatdehyd zuûiesseu lasst und so fur steten Ueber-

scituss an diesem wahrend der Reaction sorgt, wird hier die

Formaldcbydiosung zum Amin gegeben, also dieses im Ueber-

schuss gebalten, um dadurch die Bildung des Amidobenzyl-
alkoholes zu verhindern.

Eine Losung von 20 Grm. m-Oxyphenyl-p-tolylamin

(2 Mol.) in Alkohol wird mit 10 Grm. concentrirtor Saizsaure
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(2 Mol.) versetzt und unter Umruhron langsam 4,7 Com.

S~proc. Formaidehydiosung (1 Mol.) zugogeben. Die Fiftssig.
keit iarbt sich dunkolrothbraun und erwarmt sich gelinde.
Man hait das Reactionsgemisch auf40"–50", bis der Format.

debydgeruch verschwunden ist.

Statt den Formaldehyd abznmessep, kann man auch ein-
fach so lange von demselben zusetzon, bis oben die rothe

Fattung des Amidobenzylalkoholes auftritt.
Zur Gewinnung dor freien Metbanbaso giesst man die

klare braune FlUssigkeit in eine Aufl8sung von ca. 20 Grm.

(ca!c.) Soda in 550 Ccm. Waaser; es faUt dabei der Methan-

Mrper zuerst feinflockig, dann zu brauntichcn, ha!bfesten

Klumpen geballt aus, welcho durch Verreiben und Waschen
mit Wasser ein helles, graugelbliches, lockeres Pulver liefern,
das sich am Licht hellgrauviolett fârbt. Die Ausboute ont-

spricht den Forderungen der Theorie. KrystaUtairverauche
an der Methanbase blieben ohne Erfolg; ebensowenig gelang
es, ein krystallisirtes Chlorhydrat za erhalten.

Letzteres gewinnt man bei der S&ttigung einer trockenen

Benzotiosungder freien Base mit trockenem Satzs&uregas.Es
faUt aïs gallertartiger, grOner Niederschlag, welcher nach
Filtration auf Thon ge<'tnchen, ein nur noch sehr gering ge-
farbtes, amorphes Pulver darstellt. Schmelp. 213".°.

Auch diosea Chlorhydrat verliert, wie dasjenige des Ami.

dobenzylalkoholes,beim Stehen Saizsaure und farbt sich dabei

grünlich. Chtorbestimmungen an frischem Prodakt ergaben
immerhin für ein Dichlorhydrat genUgend stimmende Zahlen.
Zur Darstellung analyaenreiner Methanbase wurde diese zu-
naehst in das Oblorhydrat verwandelt und dieses mittelst Soda
wieder zersetzt. Durch tOchtiges Auswascben mit Wasser
konnte auf diese Weise ein aschenfreies, hellgraues Produkt
erhalten werden. Schmel7p. n8c (nicht scharf, sintert schon
vorher zusammen).

Di.p-tolyidiamidodi-m-oxydiphenylmethan ist leicht !oslich
in Alkohol, Holzgeist, Aceton, Chloroform, Aether, schwerer
lostich in Benzol, Toluol, Schwefelkohlenstoff,Anilin, unl8slich
in Wasser und Ligroin. Beim Verdunsten seiner Losungen
bleibt die Methanbase aïs glasige Masse zurtick. In wassrigon
Alkalien ist sie un)os!ich; es scheint alao der aaure Phenol-
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charakter durch den Bintntt der CH~-Gruppe bedeutend ab-

geschwacht zu werden, was auch die M8g!icbkeit der Bildung
eines einigermassen bestandigen Chlorhydrates erkiart. Con-

centrirte Schwefelsaure lest die Methanbase in der Kaite grun-

lich; beim Erwarmon auf ea. 100" wird die Losung bta.ulich

und scheidet beim Eingiessen in Wasser einen schwet'elhattigen
violettblauen Eëi'per aus, der in heisser Soda ISsIich ist. Er-

hitzt man dagegen die aohwei'etsaHreL3aung auf 120~–140",
ao entsteht ein in Wasser volug lësuchea dunkelviotettea Pro-

dukt. Wir haben es hier wabrscheinlich mit Eorpern zu thun,
die durch Anhydnairung') und Sulfurirung zugieich entstanden

sind. Dièse Produkte wurden nicht naher untersucht.

Bin Versuch, die Methanbase durch Destillation unter

vermindertem Druck zu reinigen, schlug fehl. Dieselbe
wurde dabei unter Ruckbitdung von m.Oxyphenyl-p-tolylamin
zersetzt.

B) Darstellung aus dem p-Tolylamido-oxybenzyl-
alkohol.1.

10 &rm. p-Tolytamido-m-oxybenzyiaIkohol(1 Mol.) werden

portionenweise in eineLôsungvon 8,7Orrn. m.Oxyphenyl-p-tolyl-
amin (1 MoL) und 5 Grm. concentrirte Salzs&ure eingetragen.
Durch gelindeB Erwarmen beschteuaigt man die Reaction, ea
tritt klare Lësung ein unter Bildung des Methankorpera. Die

Abscheidung und Reinigung geschieht wie oben beschrieben.

Chlorhydrat:
1. 0,8518Grm.Substanzgaben imBohr 0,2068Grm. AgCi.
2. 0,2187Grm.Substanzgabenim Rohr 0,1190Grm. AgCI.

Berechnetffir Gefunden:
C,,H,.N,0,, ZHCt: 1. 2.

QI 14,69 14,64 18,46~.

Methanbase:
1. 0,8700Grm.Substanzgaben28,4'!Ccm.N,bei 726Mm.und17~.
2. 0,8482Grm.SabstaMgaben21,65Ccm.N,bei 724Mm.und18'.

Berechnetfiir Gefunden:
C,,H,.N,0,:· 1. 2.

N 6,82 7,01 0,92%.

') Verg). Pyroninbiidungans Dimethyl-m-amidophenol+ CH,0
D.R.P. 66789,KL22.
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Einwirkung von Brom anf m-Oxyphenyl-p.tolylamin.
Es ist gleicbgUttig, auf welche Weise und in welchen

Mengenverhaltnissen man Brom auf m-Oxyphenyl-p-tolylamin
einwirken lilsst, immer entsteht ein Pentabromdorivat. Im
Folgendenmogen einigedieserVersuche kurz geschildertwerden.

1. 5 Grm. Amin(l Mol.) wurden ina)koho!ischefLooung
allmühlich unter Kühlung mit 4,02 Grm. Brom (2 Mol.) ver-
setzt. Nacbdem die Anfangs ziemlich heftigeBromwasserstoff-

entwicklung au~gehërt hatte, wurde bis zum Verschmnden des
Bromgeruches auf dem Wasserbade erwamt. Es achiedensich
dabei wenig weisse compakte Rrysta!!chen ab, deren Monge
durch Einduusten des LoBungsmittets etwas vermehrt wurde.
In der Lësung konnte leicht unver&ndertes m.Oxyphenyt-p.
tolylamin nachgewiesen werden. Die weissen Krystalle waren
Pentabromderivat.

2. 6 Grm. Amin wurden im M8rser mit uberschdssigem
Brom zerrieben. Unter lebhafter Bromwasaerstoffentwicklung
entstand ein gelbes Pulver, das nach Waschen mit Wasser
und kaltem Alkohol aus heissem Alkohol umkrystallisirt, das-
selbe Pentabromderivat, wie der erste Versuch, lieferte.

3. Das gleiche Resultat wurde erzielt bei Anwendungvon
Brom in Chloroformioaung.

4. 5 Grm. Amin (1 Mol.) wurden portionenweise in ein
4,02 Grm. (2 Mol. entbaltendes Bromwasser (200 Cccm.) ein-

getragen. Nach kurzem Schuttein war dem Wasser alles Brom
entzogenund am Boden des Gefasses sammelte sich einegraue
halbfeste Masse. Es lag auch hier wieder die dem Brom ent-
sprechende Menge Pentabromderivat neben UDverandertem
Amin vor, welch letzteres mit kaltem Alkohol weggowaschen
werden konnte.

5. Bei einer Wiederholung des vorhergehenden Versuches
unter Anwendung einer zur Bildung von Pentabrom-m-oxy-
phenyl.p-tolylamin zureichenden Menge Brom (10 Mol.) wurde
eine den Forderungen der Theorie entsprechende Menge ttn
Pentabromderivat in befriedigender Reinheit erbalten.

Zur Reinigung wird das Pentabrom-m-oxyphenyl-p-tolyl-
amin in heissem Alkohol gelost; beim Erkalten, oder voll-

standiger beim Vermischen mit warmem Wasser bis zu be.
ginnenderTrUbung, krystallisirt es in Form weisserperlmutter-
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glânzender rhombischer Tafeln aus. Es ist in den ûblichen

organischen Solventien schwer loslich. In concentrirter
Schwefeia~ure ist es losiich und fallt beim Verdtinnen der

Losung wieder unverandert aus. Schmetzp. 203"–204
1. 0,1492Grm. Subataazgabenim Rohr0,2378Grm.AgBr.
2. 0,1977Grm.Substanzgabenim Rohr(),8U4Gt-m.AgBr.

Berechnetfür Gefunden:
C,,H,NOBr,: 1. 2.

Br 67,8 67,60 67,03
Die Neigung des m-Oxyphenyl-p-tolylamins,Pentasubsti.

tutionsderivate zu bilden, konnte ferner bei einem Nitrirungs-
versuch an desaen Monosulfosaure beobachtet werden.

Pentanitro-m-oxyphenyl-p-tolylamin.
& Grm. m.OxyphenyI-p-totylammmonosuIfoaaure wurden

in kleinen Portionen in 30 Grm. Saipetersaure vom spec. Ge-
wicht 1,40 unter guter Ktihluag, so dass die Teinperatur nicht
über 10"–15" stieg, eingetragen. Es entsteht eine dunkel-
braune Lôsung, welche auf Eis gegossen, gelbe krystallinische
Flocken eines schwefelfreien Nitrokôrpers ausschied. Das
Filtrat liefert nach Neutralisation mit Baryumcarbonat 3,5 Grm.
eines hellgelb gefârbten Korpers, der sich durch die Analyse
ats fast chemisch reines BaSO~ auswies, ein Beweis, dass die
Sulfogruppe bei der Nitrirung quantitativ abgespalten worden
war. Aus warmem Eisessig krystallisirt der Nitrokorper beim
Erkalten in Form rothlichbraulter, hexagonalerSaulen. Sehmeiz-
punkt 230~.

Pentanitro-m-oxyphenyl-p-tolylamin ist sehr schwer los.
lich in Wasser, ebenso in Alkohol, leicht !6siich in Aceton,
Chloroform und Eiaessig und in kaustischem Alkali mit tief.
gelbbrauner Farbe. Concentrirte Schwefetsaure giebt eine

gelbe Losung. Es explodirt weder beim Schlagen mit dom

Hammer, noch beim Erhitzen.
1. 0,1528Grm.Substanzgaben26,40Oom.N, bei 734Mm.und15'.
2. 0,1258Grm.Substanzgaben22,28Cem.N, bei7S5Mm.und15'.

Berechnetfur Gefunden:
C,,H,N.O, · 1. 2.

N 19,81 19,48 20,02'

Zürich, October 1901.
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Ueber in p-StelInng monohalogensubstituirte

arylthiosnlfonsanreStdze;
von

J. Troeger und F. Hurdelbrink.

(Aus dem pharmseeutiecb-ehemteeheoLaboratoriumderTechniBchen
HocbscbuleM Braunschwei~.)

Im Nachstehenden soll kurz über die Darstellung von

thiosulfonsauren Salzen, die sich vom p-Chlor-, bezw. Brom-

oder Jodbenzol ableiten, berichtet werden. Dieselben wurden

durch Umsetzung der entsprechenden Suifonchloride mit Al-

kaliaulËd gemass der nachstehenden Gleichung gewonnen.

C.H~(X).80~Ct+ KjS =C.H,(X).80,8K+ KOI.

Da 08, wie der Eino') von uns schon Mher gezeigt hat,

schwierig ist, zaweiten diese thiosulfonsauren Salze durch Um-

krystallisiren von dem beigemengten Chlorkalium zu trennen,

für chemische Umsetzuugen, zu denen aber eventuell solche

thiosulfonsaure Salze verwandt werden konnen, ein geringer

Chlorkaliumgehalt wohl selten von Nachtheil sein dih-fto, so

haben wir, um analytische Belege beibringen Ztt k8nnen, in

einzelnen FaUen die Alkalisalze solcher Tbiosulfonsauren mit-

telst neutraler Salze organischer Basen in schwer ioslicho

thiosulfonsaure Salze organischer Basen umgesetzt und diese

dann, statt der schwer zu reinigenden Alkalisalze, analysirt.
AusÛthrUcbe Berichte über die Darstellung solcher schwer

l8a!ichen Salze finden sich im Arch. d. Pharm.~)

p-Jodbenzolthiosulfonsaures Kalium, C~J.SOsSK.

Aïs Ausgangsmaterial diente p-jodbenzolsulfonsauresNa-

trium. Jodbenzol (30 Grm.) wurde zu diesem Zwecke un-

geS~hreine halbeStunde lang auf dem Wasserbade mit 25Grm.

rauchender Schwcfelsâure erwarmt, die noch warme Flûssig-
keit unter Umrilhreu in eine EochsaMosung eingetragen und

J. Troeger n. W. Grothe, dies.Journ.[2] 66, 470–476.

') J. Troeger u. 0. Linde, Arcb. Pharm. 238, 4-8 u. 339,
121-145.



Troeger u. Hurdelbrink: Ueber thiosulfons.Salze. 83

6*

das auageschiedenep'jodbenzolsalfonsaure Natrium abgesogen,
erst mit ChlornatriumISsung, dann mit wenig Wasser nach-

gewaschen und Bchtiosstichgetrocknet. Ats eine Probe dieses
Salzes mit heissemWasser aufgenommen wurde, entstand eine

milchige FiUesigkeit,aus der sich eine Slige Subatanz, die a!l-

m&htich krystailinisch erstarrt, absondert. Anfangs glaubten
wir, daas diesesNebenprodukt etwa ein Saifon von der Formel

(CeH~J)~SO~soi, dessen Bildung man eigenttich, da zum

Suifuriren rauchende, a!so S0j,-ha!t!ge Schwefelsaure an-

gewandt worden war, h&tte erwarten sollen gem&ss der

Gleichung:
2C.H,J+ 80, =H,0 + (C~H,J),80,.

Es orwioasich jodoch dièses Nebenprodukt ats sauersto~-

frei, und bestand, wie die nachstehonde Analyse sowie der

Schmelzpunkt lebrt, aus Dijodbonzol C~H~ (1:4).

Analyse des in weissen pertniutterg!atizenden Btatt-
chen (Schmetzp.129") krystallisirenden, in Alkohol und Aether
leicht toslichen Nebenproduktes.

I. 0,2226Grm.Substanzgaben0,8tM Grm.AgJ, entsprecbend
0,17061Grm.J ='!6,66~ J.

II. 0,3074Grm. Substanzgaben0,2484Grm.00; entaprechend
0,067746Gno.C =22,03< C, und 0,0340Grm. H,O, entsprechend
0,008777Grm.H = !,22% H.

Berechnet auf die Formel Gefunden
C.H.J,: 1. 11.

Ce = 72=21,82 22,03'/“

H<= 4= 1,21 t,22,,

J, =254=76.96 76.M –.

880 99,H9 r_

Dem oben erw&hntenNatriumsalze wurde dièses p-Dijod-
benzol, welches durch die Einwirkung der Schwefelsâure auf
Jodbenzol ats Nebenprodakt entstanden war, durcb Extraction

mittelst Aether im Soxhlet-Apparat entzogen. Das so ge-

reinigte Salz wurde nunmehr durch Umtetzung mittelst Phos-

phorpentachlorid in dM p-Jodbenzolsulfonchlorid verwandelt.

Das feste, durch Auswascben von Chlornatrium, Salzsâure

und Phosphoroxychlorid befreite Chlorid kann, ohne durch

UmkrystaUisiren vorher noch gereinigt zu werden, direct zur

Bereitung dos p-jodbenzolthiosulfonsauren Kaliums dienen.

Zu diesem Zwecke wurden 30 Grm. des Chlonds in eine
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warme waasrige Lësung von K~S (tl Grm. in 44B~O) in

kleinen Portionen eingetragen, so dass schliesslich eine ganz
schwach alkalische Losung resuttirte. Es ist darauf xu ach-

teu, dass ein weiterer Zusatz von dem Chlorid zur Kalium-

su~dISsung erst dann erfolgt, wenndie vorige Portion bexw.

die Schwefeiabscheidung versohwunden ist, was durch gutes
ScbUtteIn sowie Erw&rmen auf dem Wasserbade sich be-

schteucigon lasst: Ist alao aties Chlorid bis zur ann&hernd

neutralen Reaction eingetragen, was sich durch einen Farben-

umachtag der Fmssigkeit zu erkennen giebt, so liegt eine

sehr concentrirte L8sung des thiosulfonsauren Salzes vor, die

beim Erkalten den grosaten Theil des Salzes als kt'ygtn)!i.
nisches Pulver abscheidet. Saugt man jetzt daa feste Salz

mittelst der Saugpumpe ab, so bleibt das Chlorkalium sowie

ein Theil des Salzes in der Mutterlauge. Aus letzterer kann

man durch Eindunsten und Ausziehen des RUckstacdes mit

heissem Alkohol noch kleine Mengen des thiosulfonsauren

Salzes gewinnen. Das in obiger Weise gewonnene Salz ist

nicht frei von ChlorkaHum. Das Salz wurde einer voll-

standigeu Analyse unterworien, und es ergab sich aus deren

Resultaten, dass demselben ca. 15"~ Chlorkalium noch bei-

gemengt waren, die sich natUrtich durch wiederholtes Um-

krystallisiren aus Alkohol, allerdings mit grossem Material-

verlust, wttrden haben beseitigen lassen. Wir haben daher

das iu Wasser leicht tosliche Kaliumsalz der p-Jodbenzol-
thiosulfonsaure in das schwer losliebe Anilinsalz umgesetzt,
indem wir eine kalt bereitete wassrige Losung~) des Kalium-

salzes mit einer wassrigen Losung von salzsaurem Anilin ver.

setzten. Es erfolgt augenblicklich die Absebeidung eines

weissen amorphen Niederschli~ges,der das p-jodbenzotthio-
sulfonsaure Anilinsalz darsteUt und nach dem Auswaschea

mit wenig kaltem Wasser, sowie naeh dem Trocknen direct

zur Analyse diente.

I. 0,2U58Grm.Subst.gabenbeiderEtement~ranatyse0,9948Gnn.

CO,,entsprechend0,107C7Grm.C = 96,40 C, und0,0728Orrn.H,0,
entsprechend0,00809Grm.H = 2,73 H.

') Die LSsung muss in der Kiitte bereitet sein; sollte aie Morbei

aicht ganz klar wordca, wns tnac bei den LCaungen der thiosutfonsauren

Salze hSu(!g beobachtet, M flitrire man sie durch ein gutes Filter.
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IL 0,8880Grm. Substanz gaben nach Carius 0,2082Gtm. AgJ,
entsprechend 0,10980Grm. J = 82,48 J.

HI. 0,S380Grm. Sabatan!!gaben nach Carius 0,4048Grm. BaSO~,
entsprecbend 0,055526Grm. S = 16,42 8.

tt~nt.nf.t n..f t.t ~f.Dcrecuuet am um turmu) t~eumueu:

C~(J)80,8H(NH,C.n,): I. II. HL

C,,='H4=3«,61 86,40 – –

H,,=12~3,0& 2J3 –

J'=t27 ==32,82
–

32,48

S, =64=16,28 – – t6,42<
N = t4==3,&6 – –

0, =82=8~4 – ––

"3M89,~9
r\ ~'jL-~tjLt't~ i't' t-'t-t-~Dieses p.jodbenzolthiosulfonsaure Anilin bildet, wie oben

schon erwahnt, einen weissen, amorphen ~iederschlag, der

nicht umkrystallisirt werden konnte und dessen Schmelzpunkt
bei 138° liegt.

Da, wie der Eine von uns in Gemeinschaft mit Linde')
gezeigt bat, sich besonders Benzidinsalze von Thiosulfons&ureu
durch Schwer!88iichkeit sowie gute KrystaUisationsfahigkeit

auszeichnen, so haben wir noch zur weiteren Cha.rakterisu'tmg
der p-JodbenzoltbiosuIfons&ure deren Benzidinsalz dargestellt,
indem wir die Msung des jodbenzolthiosulfonsauren Kaliums

mit einer LSsuug von salzsaurem Benzidin versetzten. Es

fallt hierbei ein scbmutzig weisser Niederschlag aus, der aus

viel beissem Wasser umkrystallisirt werden kann. Man ge-
winnt so kleine, gut ausgepragte Krystalle, die unter dem

Mikroskope St&bchen- bezw. Plattchenfonn zeigten. Die

Analysen crgaben nicht der Formel des p-jodbenzolthiosulfon-
sauren Benzidins entsprechende Werthe, sondern wiesen viel-

mehr darauf hin, dass in diesem Falle ein Gemisch zweier

Salze, namtich basisches und neutrales Benzidinsalz entsteht.

Durch mehrmatiges UmkrystaIIisiren erhalt man schliessiichdas

basische p-jodbenzolthiosulfonsaure Salz, (C~H~NH~)..

n80jj8.C,,H~J. Es scheint hier das basische Salz best&ndiger
zu sein ais das neutrale, eine Beobachtung, die schon frûher

von dem Einen von uns in Gemeinschaft mit Linde an dem

p-toluolthiosulfonsauren Benzidin gemacht worden ist.

I. 0,1265Grm.Substanzgaben0,0620Grn).AgJ, entsprechend
0,033464Grm.J = 26,45 J.

1)J. Troeger u. 0. Linde, Arch.Pharm. 239, 142.
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II. 0,tZ65Grm.Subatanzgaben0,1284Grm.BaSO~,entsprechend
0,OtC944Grm.8 = 13,39%8.

Berechnetauf die Formel Gefunden:1

(C.H.),(NH,HS.80,O.H.J: I. 11.
J 26,20 26,46 –
8=t8,24 !3,89'

Das basisch p -jodbenzolthiosulfonsaure Sa)z schmilzt
unter Zersetzung boi 204"–206

Da bekanntlich thiosulfonsaure Salze durch Mineratsauren
unter Abscheidung von Schwefel in sulfinsaure Salze ûber-

gehen und p-JodbeuzotsulËBS&urebisher noch nicht bekannt

iBt, so l)aben wir aus dem mit etwas Chlorkalium verun-

reinigten Kaliumsalz der p.Jodbenzolthiosulfonsaure genannte
Sutiinsaure bezw. deren Natriumealz dargestellt. Zu diesem

Zwecke giebt man zu der wassrigen LOsung des thiosulfon.

sauren Salzes conceutrirte Salzs&ure. Hierbei scheidet aich

neben Schwefel die freie p-JodbenzoisuiËDsaureab. Schtittelt

man nunmehr mit Aether, so geht die SaMnsaure in diesen
itber. Durch Verdunsten des Aethers erbalt man schlies8-
lich die freie p-JodbeDzdsuMnsaure. L<)st man letztere in

Soda unter gelindem Erwarmen auf und filtrirt die noch heisse

Losu~g, so acheidet sich aus dem Filtrat beim Erkalten das

p.jodbenzolsulfinsaure Natrium in weissen B!attchen
ab. Durch Umkrystatiisiren aus Weingeist gewinnt man das

Salz m schooen gtanzenden woissen B!8.ttcben, die mit 4H~O
krystallisiren. Das Salz ist leicht loslich in Wasaer, schwer
loalich in Kochsaiziësung, lasst sich daber auch aussaizen.
An der lmft verwittert das Salz.

I. 0,5f'88Grm.SubatanzverlorenbeimErbitzenauf1('6"0,109tGrm.
H,0 = t9,~ H,0.

II. Du getrockneteSalzgab beimAbrauchenmit Sehwefeisfiure
C,1088Grm. Na,80. = 0,085245Grm.Na= 6,87 Na.

Bereehnetauf die Formel Gefunden:
C.H,(J)SO,Na+4H,0: I. H

H,0 = 19,90 )&,ïo
Na. = 6,36 6,97010.

Aus dem reineti Salze wurde nun in der oben besohncbe-
Ben Weisedie freie p.Jodbenzol8ulfin6aure,C,,HjJ)SOOH,
erhalten, welche in Aether und Atkohol leicht, in Wa~ser
achwer loslich ist und bei 137" schmilzt Nacbstehende Ana-

lyaen bestatigen die Reinheit der so isolirten SuIBnsaure.
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I. 0,1208Grm. Substanzgaben 0,1064Grm.A~J, entsprechend

0,06760Gnn. J = 47,60 J.
Il. 0,1208Grm. Substanzgaben 0,1060Grm.Ba80<;entaprechend

0,014558Grm.8 = 12,03 8.

Berechnetauf die Formel Gefundec:

C,H,(J)800H: I. II.
J = 47,34 47,60 –
S = 11,96 12,03

Wie von dem Einen von uns in Gemeinschaft mit

R. Otto') nachgewiesen worden ist, setxeD aich suIRnsaure

Salze beim Behandeln mit JodISsung in Sulfonjodide um, die

aïs Verbindungen angesehen werden müssen, welche tautomer

auftreten künnen, indem sie verschiedenen Reagentien gegon-

über einen verschiedenen Uharakter aufweisen. So verbalten

sie sich z. B. dem Ammoniak gogenliber aïs normale Sulfon-

jodide und setzen sich zu Sulfonamiden um (R.SO~J+NH~
= RSO~NH~+HJ), w&hrend aie Alkalien gegentitber sich ale

Derivate der unterjodigen Saure verhalten (R.SO)OJ, und

neben .fodid und Jodat sulflusaures Alkali liefern.

Wir haben daher auch das Verhalten des p-jodenbenzol-

sulfinsauren Natriums gegen Jodl8sucg goprtift und sind hier-

bei zu dem bisher noch unbekannten p-Jodbenzotsulfon-

jodid, C,HjJ)80~.f, gelangt, dessenVerhalten gegen Ammoniak

bezw. Natronlauge analog dem der bisher bekannten Sutfon-

jodide sich erwies. Mit Ammoniak entstand das bei 183"

schmelzende p-Jodbenzolsulfonamid. C,,H/J)SO~NH~
Aïs das erw&hnte Sulfoajodid in Natronlauge unter gelindem
Erwarmen gelost wurde, schied aich beim Erkalten p-jod-
benzolsumnsaures Natrium aus. Dasselbe wurde tiâher charak-

terisirt durch UeberfOhrung in die freie p-Jodbenzolsulfin-
saure und Bestimmung des SchmebfpUDktesderselben. Im

Filtrat nun vom oben erwahnten p-jodbenzolsulfinsaurem Na-

trium verbleibt ein Theil dieses Salzes neben den Jodsalzen,
so dass beim Ansauem daa p-Jodbenzolsulfonjodid aus der

SulËnsaure und dem freigemachten Jod zui'ûckgebildet wurde.

Das nach dem oben erwahnten Verf'ahren bereitete p-

Jodbenzolsulfonjodid, CsH~(J)80g.ï, bildet, aus Eisessig

umkrystallisirt, kleine goldgelbe, scbuppige Biattchen, die bei

') R. Otto u. J. Troeger, Ber. 21, 486.
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95" schmelzen. Nachstehende Annalyse bestatigt ihre der
Formel C(,Hj(J)SO~J entsprechende Zusammensetzung.

0,2t'!0 Grm. Substanzgaben 0,2586Grm. AgJ, entaprechend
0,18976Grm.J 64,40 J.

Berechnetauf die Formel Gefuaden:
C,H,(JISO,J:

J = 64,42 64,40
Bekanntlich zerfalleii die Suinnsauren beim Kochen mit

Wasser in !6s!iehe Suifonaauren und sog. Disulfoxyde, d. h.
Ester der Thioauifono&uren. Es war daher zu erwarten, dass
auch p-Jodbanzobuificsaure eine analoge Zersetzung erfahren
wttrde und neben der bereits bekannten p-JodbeozolsuIfonaaare
den Jodphenylester der p JodbenzolthiosuMmsSure ergoben
massto gemass der Gleichung:

8C.H~J)SO,H= H,0 + C.H~(J)80,OH+ C.H.(J)SO,8.C.H,J.
Erhitzt man p-jodhenzolsaUmsauresNatrium im geschlos-

senen Rohr mit Wasser und der zum Freimachen der Sulfin-

8&arehinreichenden Menge Saizs&ure acht Stunden lang auf

130", so resultirt, eine aus weissen blattrigeo KrystaUen be-
atehcDdcMasse, die aus Essigitther in rein weisseu Biattchen

Tf"a Schmelzpunkt !93° erhalten wird. In Wasser ist dieser

Korper unl8s!ich, leicht 18s!ichhingegen in Alkohol und in

Aether. Die Analyse beatatigt, dasa m diesem Kôrper das

erwartete p-J odbenzoldisulfoxyd (C~H~(J)SO)~voriiegt.
I. 0,1038Grm. Substam gaben0,0972Gftn. AgJ, enteprechend

0,05853Grm.J = &0.60 J.
II. 0,1088Grm.Surtaux gaben0,0982arm. BaSOt, entsprechend

0,013487Gm. S = 12,99 8.
Berechnetaufdie Formel Cefonden:

C,H,(J)SO,S.C.H,(J): I. n.
J = 80,6H 60,60 –
8~12,75 – 12,98'

p-Brombenzolthiosulfonsaures Kalium, (J,,H~Br.80~8K.

Man gewinnt dièses Salz ganz analog dem p-jodbenzol-
thiosulfonsaurem Kalium aus p-Brombeuzotsulfonchtond und

Ealiumsuind. Der Prozess unterscheidet sich nur insofern,
aïs hier kein dem Dijodbenzol analoges Bromprodukt aïs

Nebenprodukt auftritt. Leider ist auch hier die absolute Rein-

darsteUuBg des Kaliumsalzes mit Schwierigkeiten verbunden,
weil es nicht gelingt, dasselbe ganz frei von Chlorkalium ohne

grossen Materialverlust zu erhalten. Wir haben deshatb zur

Charakterisirung der p-BrombenzotthiosuIfonsaure dieses mit

Chlorkalium veruneinigte Kaliumsalz in das p-Phenytendiamiu-
salz umgesetzt, indem wir auf ersteres in wassriger Li)sung
saizsaures Phenylendiamin einwirken liessen. Man erhalt so

gemass der folgenden Gleichung das p-Phenylendiamin-
salz der p.BrombenzoHaiosuifons&ure,
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~H,.HCt .NH~HS.SO.C.H.Br

C.H~
+ 8C.H.BrSO,SK = 2KO + C.H.~

NH,.HCl '\NH,HS.SO,C~Br
Das gSNannte Sak bildet ein kërnig krystallinisches Pulver.

das bei 155'' unter Zersetzung schmilzt.
Nachstehende Analysen beatatigen die Zusammensetzung

dieses Salzes.

c
I. 0,2850Grm.Subet.gttben bei der Elementaranalyse 0,3693Gt-m.

CO,, entaprechend 0,t0078 Gm). C = 35,34 C, und 0,0784 Grm. H,0.
eotaprechend 0,8165 arm. H = 2,89 H.

H. 0,1260 Grm. Subatanz gaben 0,OT!0 Grm. AeBr, entsprechend
0,088766 Grm. Br = 26,t3 Br.

III. 0,1250 Grm. Substanz gaben 0,1870 Grm. BaSO~, entaprechend=' 20,64 8.~)"~ ;<

Berocbnetauf die Formel Gefundea:
C,H,(NH,.H8SO,C.H,Br),: I. H. ni.

C,, = Zt6 35,t6 86,34 –
Ht,= t8==2,93 2,86 – –
Br, tOO= 26,06 – 26,18 –
H. = )28=20,S4 20,54
0~= 64=10,42 – – –

_N,_=28= 4,C6 – –

614 –g~-–––
–.––

Ausser dem p-Phenyiendiaminsalz wurde auch ein Anilin-
salz der p-BrombenzolthiosuifoDsaure dargestellt, doch war
letzteres schwieriger rein darzustellen, ats das erstere.

p-ChiorbenzolthiosuIfousaures Natrium,
C.H,(CI)80,SNa+211,0.

Da bei den oben beschriebenen thiosulfonsauren Salzen
die Trennung von dem aïs Nebenprodukt gebildeten Uhlor-
kalium grosse Schwierigkeiten bereitete, so haben wir bei der
p-Chlorbenzolthiosuifonsaure das Natriumsalz dargestellt, in
der Annahme, dass sich dieses von dem ais Nebenprodukt
auftretonden Chlornatrium leichter wUrde trennen lassen. Zu
diesem Zwecke wurde p-CMorbenzolsulfoncMorid in eine wass-
rige, mogtichst concentrirte Lôsung von Schwefelnatrium bis
zur neutralen Reaction eingetragen und danu die SIti-irte
Fitissigkeit auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft. Der
Rückstand, mit Alkohol in der Warme ausgezogen, lieferte
einen alkoholischen Auszug, der beim Einengen des Alkohols
schôue glanzendeKrystalle absetzte. Wenn auch die Analyse
dieses p-chlorbenzolthiosulfonsauren Natriums ein zwar noch
nicht sehr befriedigendesResultat ergab, so iehrt sie andrerseits
doch, dass wir es hier mit dem gewtmschten Salze, wennauch
nicht in ganz reiner Form, zu thun haben.

0,4142Grm.Substanzgaben beim Erhitzen auf 106'' einenGe-
wiebtaverloetvon0.0562Grm.,entaprecliend18,67< H:U.und0,1164Grm.
N~80~, entsprechend0,03770Grm. Na = 9,1 Na.
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Bereebnetauf die Formel Gefunden:

C.H~Ci)SO,8Na,8H,0:
H,0=)3,6 18,6'
Na -=8,68 9,t “.

Zur weiteren Cbarakterisirnng wurde aus dem beschrie-
benon ~atriumaatze das p-Phenylendiaminsalz dargestellt, das
man erhalt, wonn man eine L&sung von p Phenylendiamin-
chlorhydrat zu der Losung des Natriumsalzes zufügt. Aus
Wasser krystallisirt das Salz in gut ausgebildeten Nadeln.

Von dem 90 erhatteneti p-chlorbenzolthiosulfon-
saurem p-Phenylendiamin, (C.E~CI)SO~S.B..NHjj)jjC,H,,
wurde eine Schwefelbestimmung ausgefUhrt, welche zeigt, dass
daa geuannte Salz der erwarteten Formel entspricht.

0,1814Gnn. Substanzgaben 0,8210Grm. B&80,, entsprechend
0,0440Qnn. S = 24,29'), 8.

Berechnetauf die Formel Gefnxden:

C,.H..N,S<C),0<:
8 = 24,41 24,29

Setzt man eine Lôsung von Benzidinhydrocbtorid zu der
Losung des Natriumsalzes der p-Chlorbenzolthiosulfonsaure, so
scheidet sich das Benzidinsalz sofort krystallinisch ab. Da
wir dieses Salz nicht analysirt baben, so muss vorlaufig die

Frage offen Meiben,ob in dem erhaltenen Salze ein neutrales
oder basisches Salz voriicgt oder ein Gemisch beider.

Wena es uns auch nicht gelungen ist, die haJogensubsti-
tuirten benzolthiosulfonsauren Alkalisalze analysenrein zu er-

halten, so beweisen doch die aus den entspreuhendeu Aïkati-
salzen dargesteUtenAnilin-,Benzidin- oder Phenylendiaminsalze,
dass die Umsetzung der halogensubstituirten Benzolsulton-
chloride mit wassriger Schwefe)kaliuml8sung zu den Kalium-
salzender halogensubstituirtenBenzolthiosutfonsauren fûhrt ~nd
dass bei allen Synthesen, bei denen ein eventuetler Gehalt dieser
Salze an Chloralkalien ohne Bedeutung ist, man diese in

obiger Weise bereiteten Salze wird verwenden kSnneD.
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Znr KeDntnissdesEcgomns;
von

O.Hesse.

Das Ecgonin enthalt bekannttich eineCarbohydroxyfgruppe
und vermag sich nach Einhorn und Klein') dem entsprechend
beim Einleiten von Satzsauregas in seine methytaikoho~ohe
Lbsung zu methyliren, indem sich das Chlorhydrat des Ecgonin.
methylesters bildet, welches nach C,.H~NO.COOCH~, HCI+
H,0 zusammengesetzt ist. Wird diese Verbindung nacb den
genannten Forschern mit Benzoylchlorid behandelt, so bildet
sichCoca'in,welches seinerseits nachEinhorn') bei der Behand.
!ung mit Jodmethyl bei 140° in Coca'Inmethyljodid ttbergeht:

C,,H,,NO<+ CH.J = C,,H,,NO,,CH.J.
In ahniicher Weise soUte der Verlauf der Reaction zu

erwarten sein, wenn anstatt Cocaïn Ecgonir zur Anwenriung
kommen w&rda.

DaMn zielonde Versuche wurden nun von Lossen~) aus-
geftihrt, indem derselbu Ecgonin in alkoholischer Losung mit
Jodmethyl 12 Stunden lang auf 100" erhitxte. Das Resultat
war indess nur die Bildung von jodwasserstoSsauremEcgonin:

C,H,~0, + CH,J + H,0 C,H,,NO,,HJ + CH..OH.

Desgleichen crhieit 0. E. Merck4) nicht das erwartete
Resultat. Auch aïs W. Mer ck6) wasserfreies Ecgonin mit
Benzoësaureanhydrid und Jodmethyl 10 Stunden lang im ge-
scblossenen Rohr auf 100" erhitzte, erhielt derselbe kcin Ad-
ditionprodukt des Eegonins, sondern ein Substitutionsprodukt
desselben, )iamlich Coca'in:

2C,tf,,NO,+ C,H,0. ~0+ 2CH,J = C,,H,~0., HJ + C,H,,NO,,HJ+
07H60

C,H.O,.CH,.

W. Gintl und L. Storch~) wollen dagegen gefunden
haben, dass beim t3stUndigen Erhitzen von Ecgonin mit dem
fünffachen Gewichte Jodmethyl und Methylalkohol auf 1000
tbatsachhch eine Addition von einem Molekul Jodmethyl
stattgefunden habe; sie stellten das Platinsalz von dieser
Base dar, in welchem sie ~4,14"/(,Pt fanden, was der Formel
(C,H~NO~.CH,C)),.PtCI, entspricht, welche S4,n< Pt ver-
langt, wahrend der Piatingebatt des wasserfreien Ecgoninchkro-

') Ber.21, S336. ') Das.804t.
Aun.Chem.IM, 367..1) Ber. 19, 3008.

') Ber. JM,i!M53. ") W. Monatsh.f. Chom.8, 79.
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~)nt!ntf.Q,iQ70< hntttint rtao<'MfT)~hc.Sn)? ~oina~hct
platinats 24,97"/(,betragt. Das fragliche Salz fiel selbst aus der

j
concentrirten wassrigenjjosung nicht &us~und gleicht darin dem

Ecgoninchloroplatinat, wahrend das wirkliche Methylecgocin-
platinat ans Wasser recht gut zu krystallisiren vermag. Ich
vermuthe daher, dasa die einzige Bestimmung, welcho (jinti 1
und Storch Uberhaupt von ihrem Produkt machten, iirthUm-
lich war. In Beilstein's Handbucb findet sich ausser der !i
obigen Formel nooh die Formel C~H~NOg.CH~J angefUhtt,
die jedoch nur auf einer Annahme beruht.

Vor etwa 10 Jahren beschaftigte ich mich ebenfalls mit
dieser Additionsirage, und da die bez~gliche weitere Unter-

suchung des Gegonatands von Seiten Gintl und Storch, wo.
rüber sie bald Mittheilung machen wollten, bis heute, nach
]H Jahren, nichtenchienen ist, so criaube ich mir, nun moine

Beobachtungen daruber bekannt zu geben.
Ecgonin addirt Jodmethyl in der That aehr leicht, nur darf

man dabei keine xu hohe Temperatur auwenden. Wird es mit

uberschussigem Jodmethyl und Methytaikohol am Rucktiuss-
i!uh!cr gekocht, so vollzieht sicb die Reaction meist schon
binnen 2 Stunden. Die Losung wird alsdann auf ein kleines
Volumen abdestillirt, worauf sicb das Ecgoninmethyljodid ale
eine fast t'arbtospMasse abscheidet, welche in wenig heissem
Alkohol oder Wasser getëst, beim Erkalten prachtige farblose
Prismen giebt. Diese Erystatle tôson sich sehr leicht in

Wasser, ziemlich leicht auch in Alkohol, nicht in Aether und
scbmeixen bei 2)8", wobei ubrigens ein Verlust von Wasser

stattfindet. Indess wird bei 140" noch kein Wasserverlust be-
merkt. Wird es mit Jodwassprstotî nach dem Verfahren von
Zeisel behandelt, so bildet es kein Jodsilber.

0,2105Grm.lufttrockneSubstanzgaben 0,142Grm. AgJ.
0,2~16(jnn. b<ii!0û° getrocknet,wobei kein VertuBtstattfand,

gaben0,150Grtn.AgJ.

Hieraus Ib)gt für das Jodid die Formel C~H~NO~
CH~J + R~-

Bereehnet Gefunden:
J 36,75 36,44 36,58"'“.

Das Oiitorid wurde durchDigestion des Jodids iu waasriger

Losung mit Chtorsiiber erbalten und scheidet sich. aus concen-

trirter Losung in grossen farblosenTafein ab. Dasselbe l3st sich
leicht in Wasser, etwas weniger in Alkohol und enthâit eben-

i'aUs 1 Mol. KryittaHwasscr,das aber schon bei 130" entweicht, j
wenn ituch etwas schwer. Sodaio&ung scheidet a.us der w&ss- :j t

rigen Losucg die Base nicbt ab, wodurch sich diese Ver- 'i

bindung, sowiedurch ihre Form, vou dem saizsaurem Ecgonin-

mcthylester von Einhorn und Klein unterseheidet.
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0,169Grm. iufttrocknoBubstanj!gabenbci 1SO*0,0)8Grm.H,0.
0,2t05Gfm. lufttrockneSubstanzgabenbei 1M<0,0t55Grm.H.O.

ferBerO,)185Grm.AgCi.
0,157Grm.bct 190"getrockneterSubstanzgaben0,290Grm.UO~und0,H6 Grm.H,0.

Berechnetfür Gefunden:
C,H,NO,,C!i,Ct+ H,O:

H,0 7,11 7,15 7,86%
0 13,97 13,91“

C,H,,NO,,CH,CI(bel )80~
C M,91 50,97“
I 7,71 8,4t,

Das Goldsalz scheidet sich aus der concentrirten w&ss-
rigen LSsung des Ch!onds auf Zusatz von Gotdchtorid in
kleinen Bi&ttcben ab, die sich ziemlich teicht in Wasser !8sen.
Beim Verdunsten seiner wassngcn Lësuag resultirt es in
grësoeren Tafeln. Es eNtMtt Kry,3tallwas8er, das bei 9Uf)

weggeht, und sehmiizt wasserfrei bei !30".

0.3092Grm.gabenbc: 90 0,012G)-m.H,0 undbeiotVerbrenuen
0,111Grm.Au.

Ber.fUrC,H,,NOj,,CH,.AuC),+H,0: Gefundo):
Au 95,38 85,89
H,0 8,23 8,88“.

DM Chloroplatinat, durch Verdunsten der w&ssrigen
Lësung des Chiorids mit einem Ueberschuss von Platinchlorid
erha!teD, bildet zartc orangerothe Nadeln, welche sicb leicht
in Wasser, wenig in Alkohol losen uud wasserfrei bei 19~o

schmelzen.

0,2557Grtu. lufttrockneSubetanzgabenbei 100'0,0056Grm.H.Ound btiimVerbrennen0,0592Grm.Pt

Berechnetffir Gefunden:
(C,H,,NO,,OU,),.PtCi<+H,0:

Pt 23,58 23,)6\p
H)0 2,t8 ~8,

Das Hydroxyd wurde durch Behandlung der w&SBrigen
LosuDg des Chlorids oder Jodids mit frisch gefàlltem Silber-
oxyderbalten. In die Losang gehen erhebliche MengenSilher-

oxyd aber, welche deshalb rothes Lackmuspapier stark Maut.
Durch Einleiten von SchwefetwasserstoS'lasst aich das Silber
wohl in der Hauptsache f&Ueu, allein es bleibt immer noch
eine gewisseMenge Scbwefe!si!ber suspendirt, die erst zur Ab-
scheidung gelangt, wenn die Losung bei 50" im Exsiccator
zur Krystallisation abgedunstet wird. Kaltes Wasser entzieht
dann dem Cemenge das Hydroxyd und lasat das Schwefetsilber
ungelôst. Durch erneute Verdunstnng der nun klaren Losung
im Exsiccator bei 60~ wird das Hydroxyd in scbonen farblosen
Prismen erhalten.
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0,2a Gna. lufttrockneSubstanz gaben 0,4146Grm. 00, und
0,182Gr.n.H,0.

0,200Qnn. tufttrockneSubstanzgaben bei 180"0,0t6 Grm.H~O.
Borechnetfur Gefunden:

U,H,,NO,,CH,.OH+H,U:
C 51,00 B0,92"/j,
H 9,0i 9,t9,, Il

11,0 7.0& 7,60,

Das Hydroxyd lost sich leicht in kaltem Wasser, damit
eino noutral reagireude Losuug bildend, und zeigt bei c= 4,452
uud t==15" in dieser Losung [«]“=–42,4". Sein Kryatall.
wasser ent)asst en schwer bei 130", rascher bei 140"; jedoch
zersetzt es aich bei letzterer Temperatur &UmahHg.

Wird das Hydroxyd mit Beazoy!ob!orid behandelt, so geht
es in Benzoytecgoninmethytchlorid über, das nach Zer-

setzung des tiochvorhandenenBenzoylchlorids durchWasser und
Ausschdtteiu mit Aether beim Verdunsten der wassrigen Losung
in hUbschenfarblosen Blâttchen anschiosst. Das Ohiorid t!)st
sich sehr leicht in Wasser und giebt darin weder Soda noch

Natronlauge einen NiederscMag; durch Natronlauge wird es
aber beim Koehen verseift und lasst sicb die so entatandene
Benzoë~&urein bekannter Weise nachweisen.

Auch mit Jodathyl verbiudet sich das Ecgonin, wenn
auch anscheinend etwas schwieriger ala mit Jodmethyl. Wird

feingeputvertes Ecgonin mit HberschOaRigemJodatbyl und AI-
kohol in einem gut verschlossenen K&lbchea 12 Stunden lang
einer Temperatur von 50~–55~' ausgesotzt, so lest sich zu-
nachst das Ecgoum uud bald scheiden sicb httbsche farblose
Pn~men aus. Diese Krystalle werden von der L8sung go-
trennt, letztere verdunstet und die sich etwa abscheidenden

Krystalle zusammen mit den ersteren aus heissem Alkohol

umkrystallisirt. Es wird so die Verbindung in scbonen farb-
losen Prismen erhalten, welche sich sehr leicht in Wasser, wenig
in Aikoho!iosen und bei 100" keinen Verlust erleiden. Gegen
16u" beginnt das Wasser, das diese Krystalle enthalteu, sich
zu entwickeln und schmelzen dieselben, wenn das Erhitzen

langsam erfolgt, bei !92") wenn dagegen rasch erhitzt. unter
Sch&umen bei etwa 185".

0,201Grm. lufttrockneSubstfmzgaben0,126Grm.AgJ.
0,320Grm.voneiner zweitenDarstellunggaben0,1995Grm.AgJ.

Ber.farC,H,,NO,.C,H,J+2H,0: Get'unden:-
J 33,63 88,86 33,68'
Bei der Behandlung dieses Jodids mit frisch gef'a!ltem

Silberoxyd treten die Erseheinuugen, wie bei der Darstellung
des Methylhydroxyds,jedoch in verstarktem Maasse auf, indem
sieh das Schweftilsittjernoch schwieriger abscheidet, aïs wic aus
der wâssn~en Losung des Methylhydroxyds. Erst nach wieder-
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HNckatandes in kaltem Wasser wird eine vollkommen klare
~oauM erhatteu, welche bei zietniich starkor Concentration
das &cgonn~tnythydroxyd in laugen farblosen Prismen ab-
scheidot, die zweckm&ssignochmals aus wenig heissem Wasser
umkrystaDisirt worden. Diese Verbindung enthült 1 Mol.
B-rystaUwasBer,das boi 121)"entweicht; sie schmitzt schliesslich
bei 2U2°unter Zet-setzung; ihre wasgrigeLosung reagirt neutral.

0,2065Grm. lufttrockneSubatanzgabenbei120'0,0148Grm H.O.) getrockneterSubstauzgaben0,3865Grm.CO.und U~t4U<jrriii.H~U.
Ber. fürC,H.,NO,.C,H,.OH(bei 120°) Gefnndeu

C 57,08 b8,88°lo
0,H,.NO,.C,H..OH+H,0: n

O.HI6NO.,C,H..OH+H.O:

7.16,
Wird das Jodid in wassnger Losung mit Soda Ubersâttigtso nimmt Aether nichts aus dieser Losung auf. Dièses Ver-

halten sprichtdafUr, dass das Alkyl in dieser Verbindungin derselben Weise gebunden ist, wie in der vorerwahnten
Mothylverbindung.

Feuerbach, den 10. December 1901.

UeberGuajacolsnlfons&ure;
von

Dr. H&hle.

d
Bereits im Jahre 1881 haben Tiemann uud Koppe in

den ,,Berichten" mitgetheilt. dass Guajacol, mit concentrirter
bchweielsaure zusammen erhitzt, sulfonirt wird unter Bildungzweier &uajaco!su!fonsâureB,von denen sie das Kaliumsalz der
emen in kryst&llisirteai Zustande erbalten konnten, das Kalium-
salz der anderen dagegen nur in syrupësem Zustande, oSenba.r
deswegen, weil dasselbe aile die Beimengungen entbâtt, welche
bei der Sulfonirung des damaligen, bei weitem nicht chemisch
reinen Guajacols neben GuajacoIsutfoDsaureentstehen mussten.
Es ist aelbatverstândiich, dass man bei Anwendungdes Guaja-cols vou der heutigcn chemischenReinheit diese Nebenprodukte
bei der bekannten Sulfonirung des Guajacols nicht mit erhatt.
Spatere Patentanmeldungen, welche die Sulfonirung des che-
imsch reinen Guajacols betrafen, mussten deshalb auch versagt
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werden.')1) Nach Patent 109789 soH durch Sulfonirung bel

70"–80" oine krystaHisirto Guajacoisutfonaaure erhalten wer-

den, welche aus ibrer concentrirten w&ssrigenLosung oder ans

verdunntem Sprit in weiaaen Blattchen krystallisirt, die bei

270" noch nicht schmelzen und aich in 3 Theilen Wasser von

15" und in 1 Theile kochenden Wassers auSosen. In Alkohol

sott die Saura ausserst schwer loslich, uniostich in Aether,

Benzol, Chloroform, Aceton, lOslich in concentrirter Schwefel-

a&uresein. Die reine S&ure soll nur schwach bitter schmecken.

Dièse Angaben k&nnen unmoglich richtig sein, aie beziehen

8ich offenbar auf ein guajacoisulfonanures Alkalisalz, und es

acheint, aïs ob der Patentinhaber dieses Salz für die Saure

angesehen ha.t, wahrscheinlich in Folge Behandlung des Sulfo-

nirungsgemisches mit Chloralkali zwecks Aussatzens der Saure,

wobei aber bekanntlich nicht die freien Sulfonsaureu, sondern

die sulfonsauren Salze ausgesalzeu werden.

Erwarmung ist ubrigens far die Darstellung der Sulfon-

saure des Guajacols gar nicht erforderlich. Mischt man z. B.

einen Theil krystaHisirtes Guajacol mit zweiTheilen Scbwefel-

saure-Monohydrat, so l8st sioh das Guajacol altmahUch in der

Saure auf unter tangsamemAmteigen derTemperatur. Wird

dieselbe durch Kühlung auf 20"–30" gehalten, so resultirt

nach der Losung des Guajacols eine beUgeIbeFlûssigkolt, aus

welcher man nach dem Verdunnen mit Wasser noch freies

Guajacol isoliren kann. Nach mehrstundigem Stehen bei ge.

wëhniicbor Temperatur ist aber die Sulfonirung vollendet.

Man erhalt aus dem Sulfonirungagemisch auf die ubhche

Weise ein guajacolsulfonsaures Natrium, welches in Wasaer

sehr leicht ioslich ist, aus 80 proc. Sprit in farblosen Btatt.

chen krystaUiBirt und in wasanger LSsung mit Eisenchlorid

veitchenblaue Fârbung giebt. Das Kaliumsalz gab bei einer

Analyse 16"Ka)ium,berechnetl 6,1'
Auch die Ester des Guajacols, z. B. Guajacolcarbonat,

!assen sich durch Behandeln mit Scbwefelsaure leicht in Sul-

foasauren umwandeln. Fur Creosotester ist dies beroits im

amerikanischen Patent No. 628881 bekannt gegeben. Die

Sulfonsaureit dieser Ester sind tibrigens im Gegensatz zu den

Estem selbst therapeutisch so gut wie wirkungslos, wie ja

ûberbaupt therapeutisch wirksame Sto~e durch die Umwand-

lung in Sulfonsauren immer so gut wie wirkungslos werden

(vergl. Saucylsulfons&ure, Antifebrin.Sulfons&ure, Phenacetin-

Sutibusaure u. s. w.).

Radebëut, Januar 1902.

') SieheFriedtttnder IV, 8. 126und V, S. 741.
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Mittheiinngenaus dem I. ChemischenUDiversitAts.
laboratorinm za Leipzig.

Stadien Sber Hydrazoverbindangen;
von

Berthold Rassow.

III. Ueber die Einwirknng des Hydrazobenzols und seiner
Snbstitationsprodukte auf Aldehyde;

von
Berthold Rassow und Kurt Ruike.') 1)

Da es Rassow und Lummersheim nicht gelang'), das
von Homolka und Cornelius beschriebene Benzhydra-
zoïn durch directe Erhitzung von Hydrazobenzol mit Benz-
aldehyd darzustellen, haben wir weiterhin versucht, diese
beiden Substanzen in alkoholischer Losung und mit Hülfe von
Condensationsmitteln unter Wasseraustritt reagiren zu lassen.
fn atkoholischel-Lësung tritt nur die leichte Oxydirbarkeit der
Hydrazoverbindung zu Tage; schon nach kurzem Erhitzen ist
die FiUssigkeit roth und fds Produkt erbalt man nur Azo-
benzoi.1. In der Wahl der Condensationsmittel waren wir
naturgemass sehr bescbrankt, da einerseits starke Mineral-
sauren das Hydrazobenzol umiagem und andrerseits Nathum.
aikohotate auf Benzaldehydschnell reagiren unter Bildung von
Benzoësaureestern und Benzylaikohol.~) Diâthylamin und Pi-
peridin erweisen sich aïs unwirksam; alkohohsches Natron be.
schleunigt nur die Oxydation des Hydrazobenzols.

Ueber die Einwirkung des Eisessigs auf Hydrazobenzol
ist noch nichts publicirt. Wir versuchten, ihn aïs Conden-
sationsmittel zu verwenden und bekamen ein gelbes krystalli-
nisches Produkt, das sich aber a!s das Schif'f'sche Diben-
zyiidenbenzidia') herausstellte. Eisessig und uOprocent.

') Siehedie InauguraMieaertationvonKurt Rülke, Leipzig1901.
') Diea.Journ. [2] 64, 181.
') Cfaieen,Ber. 20, 646. <)Ann.Chem.268, 375.

Journtd f. prett. Chetnie [2] Bd. 6t.



98 Rassow u.R&tke: Einw.d.Hydra,zobenz.tmfA!dehyde.

Essigaaure wirken namiich schoa bei Zimmertemperatur
enargisch umlagernd auf das Hydrazobenzol und nur das ent-
stehende Benzidin verbindet sich mit dem Aidehyd.

Die von Rassow und Lummersheim dargestellteti

Aldehydde rivate des Hydrazobenzota') werden durchMineral-
sauren so loicht gespalten, dass eine Sulfonirungoder Nitrirung
auch bei tiefen Temperaturen nicht gelang. Wir gedachten
daher den umgekehrten Weg einzuschlagen und zur Gewinnung
von Nitrophenylhexahydrotetrazinen oder Nitrophenylhydrazi-
methylenen nitrirtes Hydrazobenzol mit Aldehyden xu ver-
ketten. Zu diesem Ende studirten wir zuerst die Einwirkung
des Di-p-nitrohydrazobenzoles

0,~C.H, ~N-N(C.H,\NO,
\H H\

auf Formaldehyd. Es gelang uns jedoch nicht, einen Ring-
schiuss herbeizuftthren; vielmehr wurde bei diesen Verauchen
ausser etwas gebildeter Azoverbindung stets das Ausgangs.
material zurdckerhaiten, da der angewandte Hydrazokofper
eine verhaltnism&ssig grosse Bestândigkeit besitzt. Damit in

Einklang steht, dass es Werner und Stiasny nicbt gelang,
diese Verbindung zu benzoyliren, obgleich sie ein prachtvoU
blaues Natriumsalz iiefei't. Dagegen erwahnen jene Forscher

ein Acetylderivat, allerdings olme Angabe irgendwelcber ge-
nauerer Daten.

Auch aus dem Fischer'schen 2,4,6-PikrytphenyIhydrazin

N0,

/C~H, )N-N( C,H,)NO.

'– "\ur~

liess sich ein Verkettungsprodukt mit Formaldehyd nicht dar-

stellen, Es entstand aus diesem Trinitrohydrazobenzol ein in

gelben Blâttchen krystallisirendes Produkt, das durch L8s-
lichkeit und Schmelzpunkt 249° sich aïs das Dinitrophenylen-
aznitrosobenzol

') Diee.Joum [2j 64, 136.
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N0. H-\
/'–\ \s\.

( C.H. ~-N/ U.H, ~0,

herau88te!Ite, welches Willgerodt und Ferko') aus der
Hydrazoverbindung, beim Kochcn mit Eisessig, durch intra.
molekulare Wassera.bspaltung bekommen hatten.

Dteselbe Verbindung hatFreund~) ausdemPikrytphenyt.
hydrazin erhalten, ats er daraus dnrch Einwirkung von Phos.
gen Trinitrodiphenylcarbazin

/M-C.H,
daratellen wollte.

Da demnach die negativen Nitrogruppen die Reaction des
Hydrazobenzoh verhinderten, haben wir den Einfttias der posi.
tiven Methylgruppen auf die Art der Heteroriagbitdung unter-
sucht. Schon beim p-Monomethylhydrazobenzol zeigte
sieh, dass die Reaction mit derselben Leichtigkeit wie beim
Hydrazobenzol selber vor sich geht. Es wurde dabei ein Ver.
kettungsprodukt gewonnen, das aus verschiedenenMitteln in~ein
weissen Blâttchen vomSchme!zp. 191"–193" krystallMirte. Auf
die weitere Untersuchung dieser Substanz wurde verzichtet,
weil die Bildung zweier, einander sehr ahniicher, diparamethy-
lirter

Tetr&phenylhexahydrotetrazine; folgender Zusammen-
setzung

(4)CH,.C.H<N-NC.H. (4)CH,.C.H.N-NC.H.

H,C
1

OH, n,C CH,

C.H.N-NC.H,.CH,(4) «)CH,.C.H~-NC.H,
zu erwarten war, und eine Trennung der beiden ~r uns zur
Zeit keinen Werth hatte.

Zur Vermeidung unnëthiger Complicationenwurde anatatt
des Mono-p.methylhydrazobenzols das p-Hydrazotoluol in den
Kreis der Untersuchungen gezogen und durch Einwirkung von

Formaldehyd daraus ein nach der Reinigung in schwach
gelben monoklinen Blâttchen vom Schmelzpunkt 214''–214°

1)Dies.Journ. [2] 87, 846;65, 392.
*)Ber. 22, t968.
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kryatallisirendes Produkt erhalten, dessen Analysen und

Motekulargewichtsbeatimmung es als 1,2,4,5-Tetrapara-

toiythexahydro.l,2,4,5-tetrazin

(4)CH,.C.H.N-\C.H,.CH,(4)

H.,C CH,

(4)CH,.C.H,N-NC.H,.CHJ4)
oharaktensirteu.

Durch geeignete VersncbabedinguBgen gelang es femer,

das sich intermedi&r bildende Methenbisparahydrazo-
toluol

(4)CH,.C.H,N-NC.H,.CH,(4)H
H,C

ti
(4)CH,.C,H<N-NC.H<.CH,(4)

in schwach gelben monoklinen B!&ttchen vom Schmeizpuokt

166"–157" zu gewinnen und dasselbe durch weitere Emwir.

kung von Formaldehyd in das Tetrftparatotylhexahydrotetrazm
HberzuiOhren.

Diese Versuche verliefen also den von Lummerzheim

mit Hydrazobenzol angestellten voUst&ndiganidog; ed war nun

aber von grossem Intéresse, auch die Moiekulargrosse der

Verkettungsprodukte des p-HydrazotoIuo!s mit dem Acetalde.

hyd zu ermittelB.

Es gliickte, aus dem Reactionsgemisch dieser beidenCom-

ponenteneineniN gelbHchen rhombischen Prismen vom Schmeiz.

punkt 150"–151" krystalusirenden Korper zu isoliren, dessen

Analysen zwar zur Formel des l,2-Dipat'atoIyI-3.methyIhydrazi-

methylena
(4)CH,.C.H,N-NC.H,.CH,(4)

CH

CH,

filhrten, dessen Molekulargewichtsbestimmung nach der Siede-

puDktserhohungsmethode in Aether aber nicht das nach den

Resultaten Lummerzheim's zu erwartende ein&che Mole-

kulargewicht, sondern das doppelte ergab. Danach war auch

in diesem Falle, der dynamischen Theorie Bischoff'a ent-

sprechend, an SteUe des Dreier. der Sechaerring entatanden;
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es lag das
3,6.DimetbyI.l,2,4,5.tetraparatoty!hexa.

hydro-l,2,4,5-tetrazin

(4)CH,.C.H.N NC.H,.CHJ4)

CH,.CHHC.CH,

(4)CH,.C.H,N-–NC.H..CH, (4)
vor.

Die Versuche, bei denen auf ein Molekül p-Hydrazotuluot
mindestens 1 Mol. Aldehyd verwendet wurde, verliefen auch
noch insofarn anders, wie bei dem Hydrazobenzol, aie heim
Arbeiten in den verschiedensten Lësungsmittetn nur dieses
eine Reactionsprodukt erhalten werden konnte.

Weder ein Aethylidenbisparahydrazotoluol,

(4)CH,.C.Ii,N-NC,H..CH,(4)
J

CH,.CH
) H

(4)CH,.C.H,N-NC,H,.CH,(4)

noch Derivate eines aidoMrten Acetaldehydes liessen sich trotz
mehrfacher Abanderung der Versuchsbedingungen gewiunen.

Weiterhin interessirte es uns, festzustellen, ob orthostandige
Methylgruppen den Ringsehluss beeintrachtigen oder hindem
wfirden.

Dies war jedoch Dicht der FaH; das Di-o-hydrazotoluol
lieferte ohne jede Schwierigkeit mit Formaldehyd 1, 2, 4, 5-
Tptraorthotolylhexahydro-l,2,4,5-tetrazin

(S)CH,.C.H,N-NC.H,.CH,(2)

H~ CH,

(2)CH,.C.H,N-NC.H,.CH,(S!)

welches bei vorsichtiger Behandlung in farblosen rhombischen
Nadeichen vom Schmelzpunkt 187"–188° erhalten, und dessen
chemische Zusammensetzung durch Analysen und Molekular-

gewichtsbestimmung bewiesen wurde.
Nunmehr wnrde noch zur Vervollstândigung dieser Stu-

dien das Di-m-hydrazotoluol der Einwirkung des Formaldehyds
unterworfen, und auf diese Weise ein in farblosen rhombischen
Nadeln vom Schmelzpunkt 166,5"–167j6" krystallisirendes
Verkettungsprodukt gewonnen, welches ais das zu erwartande

I,2,4,5.Tetrametatoty!hexahydro.l,2,4,5.tetrai!m
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(3)CH,.C.H,N-NC.H,.CH,(S)
1

H,C CH,

(3)CH,.C.H.N-NC.H..CH,(S)
identificirt wurde.

Es tritt somit der Einfluss der negativen Nitrogruppon

einerseits und der positiven Methylgruppen andrerseits auf den

Verlaut der Reaction zwischen Hydrazobenzo! und Aldebyden

dentUch zu Tage. Zur VervoUst&ndigungunserer Kenntniss

vom Verhalten des Hydrazobenzols sollen die Versuche noch

auf andere seiner Subatitutiohsprodukte ausge Iehnt werden.

EtperimMtener Thé)!.

Die Darstellung des Hydrazobenzols erfolgte einerseits

durch Réduction von k&ufMchemAzobenzol mit Alkali und

Zinkstaub in alkoholischer Losung und anderemeits durch

Elektrolyse einer alkoho!iscben Losmig von Azobenzol aach

den Angaben von Etbs undKopp.~) Nach diesem Verfahren

betrug die Ausbeute 90"/o der Theorie.

Die Versuche, Hydrazobenzol mit Benzaldehyd in

Gegenwart von Eiaeaasig zu verketten, stellten wir folgender-
massen an:

8 Grm. Hydrazobenzol wurden iu 40 (jrrm. Eisessig und

4,4 Grm. (1 Mol.) Benzaldehyd bei Siedehitze gel6st, und die

Losung Minute lang auf Siedetemperatur erbalten. Nach

3 Minuten begann die Ausscheidung eines gelbgefarbten Pro-

duktes, und nach weiteren 2 Minuten war der Kolbeninhalt

in Folge fortgesetzter Abscheidung za,hHus8iggeworden. Weil,
wie eine herauageNommene Probe zeigte, die ausgeschiedenen

gelben B!a.ttchen fast uniëslich in Alkohol waren, wurde der

Kolbeninhalt mit 30 Grm. absolutem Alkohol durcbgeschuttett,
der Niederschlag abgesaugt und mit Alkohol nachgewaschen.

Die Ausbeute betrug unge~hr 2 Grn]. Das Produkt

schmolz nach der Reinigung durch Losen in Chloroform und

darauffolgende FaUung mit Alkohol bei 229"–230" anscheinend

unter geringer Zersetzung.

') Zeitschriftf. Etektrochemie5, t08.
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Das Filtrat schied beim Verdunnen mit Wasaer noch ein

wenig dieser Substanz aus, welche durch etwas Azoverbindung
verunreinigt war, und enthielt im ubrigen nur essigsaures
Benzidin neben Benzaldehyd.

Der bei 229"-230" schmelzende Korper ISste sich in der
WanNe in verdunnter Saizsaure, in Eisessig und selbst 50pro-
cent. Essiga&ure unter gteichzeitigem Au~reteu von Benzal-

dehydgeruch zu einer wasserhellen FtUssigiteit~ welche mit

Kaliumbichromat BIautarbung und Fallung von chromsaurem

Benzidin, also die Benzidinreactionen, gab.
Die Substauz wurde, mit gepulvertem Kaliumbichromat

im Kupferschiffchen gemischt, verbrannt.
I. 0,21)3Grm.Substauzgaben 13,8Cm.' N bei tô" und einem

Barotneterstandvon75(}Mm.
II. ",2233Crn).Subetanzgaben t5,t) Cm.' N bei t5" und einem

Barometeratandvon 7&6Mm.
Merechnetftir Berechnetfur Gefuudeo:

C,,H,.N,: C,.H,.N,= I. H.
X= 10,29 7,78 7,65 7,87

Demnach lag das von Schiff) beschriebene Dibenzy.
lidenbenzidin, C~H~N:CH.C~Hj;)~, vor. Die geringe Aus-
beute an dieser Substauz ist darauf xuruckxufuhren, dass sie
leioht durch Eisessig in Benzaldehyd und Benzidin gespalten
wird. Die einigermassen auiïatlende EMcheinung, dass die

wenig ionisirte Eisessigsaure Hydrazobeuzol so scnneli und

vollstilndig umlagerte, veranlasste uns, darUber Versuche an.

zustellen, ob die Gegenwart des Bitternmndelols diese Uni-

lagerung bescbleunigte.
Es zeigte sich aber, dass sowohl Eisessig wie 50procent.

Essigsaure bei hoherer Temperatur die Benzidinbildung sehr
schnell bewirken.

Bringt man Hydrazobenzol nur wahrend des Brunhtheiles
einer Minute mit siedender Essigsauro zusammen, und ia.Ut
ntan den gelosten Theil durch Wasser wieder aus, so giebt das
Filtrat schon eine ansehniiche Reaction auf Benzidin.

Schuttein von gepulvertem Hydrazobenzol rnit Eisessig
bei Zimn;ei-tejDperatur bewirkt bedeutend langsamer, aber voU.

stândig analog die Umlagerung des Ausgangsmateriales, gleich-
viel ob Aldehyd zugegen war oder nicht.

') Ann.Chem.258, 375.
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il. Zur (jewinnung des Di.p-nitrohydrazobenzols
bedurften wir des Di-p-nitroazobenzols und verBuchten dies zu-
erst nach der Vorschrift Janovsky's') durch Nitriren von
lOOTheilen grob zerriebenem Alzobenzolmit 300 Theilen durch
Schnee gekuhtte Salpetersaure von 1,51 V.-G. herzuatetlen.

Wenn die Temperatur uicht über 25" steigt, sollen bei
dieser Nitrirung foigeude drei Nitroazobenzole entsteheu: dits

Monoparanitroazobenzol, das Diparanitroazobenzol und das

8)ige Dimetanitroazobenzol. Auadem Gemisch derselben wird
durch Behandlung mit kaltem Aceton das Diparanitroazobenzol
aïs oin in der Kalte in demselbon unISsiichea Produkt ge.
wonnen und durch Krystallisation aus Eisessig gereinigt.

Insgesammt sollen nach Janovsky aus 100 Grm. Axo*
benzol ICOGt-m. (Rohausbeute) an Nitroazobenzolen entstehen,
wovon auf Diparanitroazobenzol ca. 80 Grm. entMIen. Doch
kann es fur den FaU, dass auaschtieasiich I)initroazobenzole

resultiren, ilberhaupt nur eine theoretisclie Gesamtausbeute von

ungef&hr 150 G)Tn. geben.

Abgeseheo von dieser sonderbaren Angabe schmolz das
nacb obiger Vorschnft dargestellte, naeh mehrmaligem Um-

krystallisiren aus Eisessig in schënen rothen Nadeln erhaltene

Diparanitroazobenzol um 218" und nicht bel 206", wie Ja-
novsky angiebt; und der unscharfe Schmelzpunktdeutete noch
auf das Vorhandensein von Verunreinigungen hin.

W&hreud wir uns noch bemtihten, das Produkt Tol!igzu

reinigen, ver&ifentlichten Werner und Stiasny eine Arbeit
ubor Nitroazobenzole, in welcher sie zugleich eine scharfe
Kritik Uber ailes bisher von Janovsky Erschienene auaubien,
und beschrieben unter anderem die Gewinnung und Reindar.

stellung des Diparamtroazobenzols.~)
Nach ibren Angaben reinigten wir das Rohprodukt durch

Kochen in Eisessig unter Zusatz von etwas Chroms&ure und
erhielten nach einiaaligem Umkrystallisiren rothe Nadeln vom

Schmelzpunkt 220"–22l".

Auch die Reduction dieser reinen Dinitroazoverbindung
zum Rydrazok6iper wurde nach den neuen Vorschriften aus-

') Wiener Munatshefte6, tM.
') Bet-. ~2.
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geführt. Eine siedende alkoholische LSsung von Di-p-nitro.
azobenzol, der zur Erhohung der Loslichkeit der Axover-

bindung etwas Aceton zugegeben wurde, wurde mit w&ssrigem
Schwefelammonium versetzt, bis ihre Farbe in Otivengrun um-

schtug. DieseReaction trat binnen 8 bis 4 Minuten ein. Die
auffallend nchnet!eAniagerung der WasserstoH'atome ist wohl
dem EinBusa der parastandigen Nitrogruppen zuzuschreiben.

Nach Eintritt des Farbenumschlages wurde die Losung
aitnrt, die Hydrazoverbindung durch Wasser unter Zusatz

einiger Tropfen Satzsâure gefâllt, der Niederschlag abgesaugt
und getrockuet.

Die so erhaltene Verbindung schmolz bei 237"–2~8" unter
stUrmischer Zersetzung. Das Filtrat gab mit Natronlauge
keine Biautarbung, oiu Beweii<, dass es keine Hydrazover-
bindung mehr enthielt. Doch zeigte die durcb Sa!zs&ure ent-
stehende Rothfiirbung die Gegenwart von etwas Amidover-

bindung an.

Aus 5 Grm. Di-p-nitroazobenzol wurden ungefahr 4 &rm.

Diparanitrohydrazobenzol gewonnen.
Die Reinigung des Hydrazokorpers kann nach den Ait-

gaben von Werncr und Stiasny durch Kochen mit Essig.
saureanhydrid und darauffolgende Krystallisation aus Aceton

erfolgen. Ein direct aus Aceton uinkrystaHiairtes Produkt,
welches aus orangegelben Nadeln bestand und bei 234" unter

Zersetzung schmolz, wurde zu den im Folgenden zu beschrei-
benden Experimenteu verwandt.l)

') An dieserStellemochtonwir einigeErfahrungenmittheilen,die
H. Rülke beider Reindarstellungdes Monoparanifroszobeuzolamachte.
Dasselbev<')-ttnd'tbeimUebertreibenmit aberhitztemWasserdampfden
Schmetzpunktvon145,&146° durchausnicht. Weil nun Werner mtd
Stiasny in ihrerArbeitnachwiesen,daMdasvonJanovsky ffir cine
einheitlicheVerbindunggehalteneMonopsranitroazobenzotbetrSchtUche
Mengmder entsprecheudenAzoxyverbtndungenthielt,war es vonInter-
esse, zu entseheiden,ob die a)enichtnachtiggeltendenAzoxyverMn.
dungenmit OberhitztemWasserdampf~Ochtigwitren. ZudiesemZwecke
wurdeAzoxybenMiin einemOelbadauf !4t)"–!SO''erwNrmtund konnte
ao mit Leichtigkeitdurch überhitztenWasserdampfttborgetriebûnwer-
den, ohnedasa irgendwelcheZersetzuogaencheinungeneintraten. Ferner
ergab dieaerVersuch,dass AzoxybenzolmindestensebensoHuchtigist,
&tsdasspSterM beschreibendeMonoparftmethyiazobem:o).
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Versuche, Di-p-nitrohydrazobenzol mit Form-

aldohyd zu verketten.

1 Grm. Di-p-ttitrohydrazobenzol wurde in absolutem Al-

kohol heiss gelëst, und diese Liisung nach Zugabe von 4 Cm.~

38–40procent. Formatdehydiosung eine Stunde lang im Sieden

erhalten.

Das nach 20 Stunden ausgeialleue oraugegeibe Produkt

gab mit Natronlauge Biau~rbung und schmolz bei 228" bis
238" unter stUrmischer ZeKeizung. Es war also uuverandertes

Ausgangsmatena!.
Durch Eindampfeo der alJtoholischen Losung wurde das-

selbe fast in quantitativer Ausbeute zuritckerhalten. Azover-

bindung war nur in sehr geringer Menge entstanden.

Sodann wurde 1 Grm. Hydrazoverbindung, mit 2 Grm.

FormaidehydISsung in SOproeent. Alkohol gelost, 6 Stunden

lang am RUcktiusakabler gekocht. Auch bei diesem Versuche
wurde fast die Gesammtmenge des Di-p-nitrohydrazobenzole,
abgesehen von etwas gebildetem, Di-p-nitroazobenzo! wieder.

gewonnen.

Ferner lieferte dreistiindigesErhitzen eines Gemeuges von
1 Grm. Di-p-nitrohydrazobenzol mit 2 Grm. kauflicher Format-

dehydtosung und 25 Cm.' absolutem Alkohol im zugeschmol-
zenen Rohr auf 160° kein Verkettungsprodukt. Der Hydrazo-
korper war selbst bei dieser hohen Temperatur unverlindert

geblieben, was durch den Schmelzpunkt und die Bildung des
wunderbar blau gefarbten Natriumsatzes nachgewiesen wurde.

III. 2,4,6.Pikry)phenyihydraxi)i,

N0.

(~H.C.H,\NO,.
\–– H\

Da das Di-p.~itrohydrazobenzol mit Formaldebyd nicht

reagirt batte, wollten wir das 2,4,6.PikryIphenythydrazin der

Einwirkung desselben unterwerfen und bereiteten es nach den
Vorschriften E. Fischer's 1)

Ann. Chem.86:<.2
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Der Schmelzpunkt des Produktes schwankte, nachdem es

aus Benzol umktystaIIiHft war, je nach dem Erhitzen zwischen

!75" und 181".

2 Grm. des Hydrazins wurden moglichst rasch in heissem

absoluten Alkohol geli)st, die Losung nach Zugabe von 1 Grm.

FormaidehydMsungkurz aufgekocht und bei Zimmeftemperatut'
stehen gelassen. Nach einiger Zeit schieden sich ungefâhr
1,8 (yrm. rothe Krystalle ab, welche bei 177"–180" unter

Zersetzungschmolzenund anscheinend Ausgangsmaterial waren.

Deahalb wurden2 Grm. derHydrazoverbindung mit 1 Grm.

FormatdehydtCauNgin absolutem Alkohol geISst und am RUck.

iiusskuhler 'im Sieden erhalten. Nach kurzer Zeit schlug die

rothe Farbc der Lësuag in Gelb um, und behn Erkalten

schieden sich gelbe B!&ttcben ab, welche uuscharf bei 24~,
nach dem Umkrystallisiren au8 Benzol bei 249" schmoixen.

Der Schmelzpunkt und die Farbe dieser Krystalle deuteten

darauf hin, dass sich aus der Bydrazoverbindung das Dinitro.

phenylenaznitrosobenzol

N0~

/C.H,C.H,~0,C~¡oJ5
)~I_\(

CGH.l'NO.
~RT"

gebildet hatte, welches nach Wiligerodt und Ferko') aus
derselben beim Kochen in Eisessig durch intra.molekultu'e

Wasserabspaltung entsteht.

Ein so hergestelltes Kontrollpraparat bewies die Richtig-
keit dieser Annahme.

Durch dieselbe Reaction wurde auch bewiesen, dass die

bei dem ersten Verkettungsversuch ausgefaHenenen Krystalle
vom Schmelzp. 177"–180" unverandertes Ausgangsmatenat
waren.

IV. Mono-p.methylazobenzoi stellten wir uach den

Angaben von Jakobson und Liscbke~) aus einem Gemisch

von p-Toluidin und Nitrobenzol durch Eintragen vonNatrium-

hydroxyd bei 178"–180" dar. Die angegebene Ausbeute

') Diee.Journ. [2] 37, 346;M, 392.
'j Ann. (Jhem.303, 369.
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(23 Grm. Azoverbindung aus je 40 Grm. Toluidin und Nitro*

benzol) konnen wir bestatigen. Aïs Schmelzpunkt der Ver-

bindung fanden wir 68"–70", wahrend in der Litteratur 66"
bis 70"verzeichnet ist. Dièses Mothy!azobenzol lasst sich durch
Zinkstaub und Natronlauge in siedender alkoholischer Loaung
mit faat quantitativer Ausbeutein p-Methylhydrazobenzol
Uberft)hreu. Die Verbindung bildet nach dem UmkrystaUisiren
aus Ligroïn rein weisse Tafeichen und schmilzt bei 86".

Entsprechend den von Lummerzheim fur die Darstellung
des Tetraphenylhexahydrototrazins gegebenen Vorschriften wur-
den 2 Grm. p-Methylhydrazobenzol in 20 Grm. 90 procent.
Alkohol heiss getost, die Losung nach Zugabe von 1,5 Gïm.

wassriger PormaldehydMaung schnell bis zum Sieden erhitzt
und erkalten geiassen. Nach einiger Zeit begann die Aus-

scheidung des Verkettungsproduktes, welches nach Î5sttlndigem
Stehen abgesaugt wurde. Die Ausbeute beti-ag 0,8 Grm.;¡
durch NachRUlungmit Wasser wurden noch 1,2 Grm. erhalten.
Der Schmelzpunkt der so gewonnenen, gelblich gefarbten Sub-

stanz lag bei 175<18t". Durch wiederholtes Losen in Chloro-
form und darauffolgende Fa!tung mit 90proc. Alkohol wurde

sie in rein weissen Schuppen vom Schmeizp. 190"–193" er-
halten.

Sie ist bei Zimmertemperatur leicht Msuch in Uhloro-

form, Benzol, Toluol, Xylol, SchwefeIkohIenstoS' und Aceton;
fast uniosnch in Alkohol; untostich in Wasser.

Es zeigt sich also, dass das Methylhydrazobenzol ebeMo

leicht mit Formaldehyd reagirt wie das Hydrazobenzol. Wie

schon in der Einleitung erwahnt, lag aber in dem Produkt

vom Schmebip. 190"–193" wahrscheinlich eiu Gemisch von

einander sohr âhniicben Isomeren vor, auf deren Trennuug
wir verzichteten.

V. Verkettungsprodukte aus p-Hydrazotoluol.

Zur I)arstellung des p-Hydrazotoluols wurden 89 Grm. p-
Nitrotoluol oder 30 Grm. p-Azotoluol in 500 Grm. absolutem

Alkohol getost, etwas mehr aïs die berechnete Menge 33proc.

Natronlauge zugegeben und unter andauerndem Sieden all-

m&hlich Zinkstaub eingetragen, bis die Loaung nur noch
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schwach gelb geiarbt war. Bei Verwendung von Nitrotoluol
trat im Anfang heftige Reaction ein.

Nach Abfiltriren des Zinkstaubs, F&Mung der Hydrazo-
verbindung durch SO~hattiges Wasser und Trocknen des ab-

gesaugten und a.bgepresstenNiedersclilages im Vacuum wurde
das p-Hydrazotoluol durch Kl'ystallisation aus Ligroin ge-
reinigt.

Weil sich dasselbe jedoch in diesem Losungsmittel sehr
achwer loate und sich aus ihm sehr langsam ausschied, wurde
das Rohprodukt bei spateren Versuchen in absolutem Aether

aufgenommen, demselben nach dem Filtriren die ungefahr
gleiche Quantitat Ligroïn zugesetzt und der Aether auf dem
Wasserbad abdestillirt. Noch wahrend der Destination schied
sieh das p-Hydrazotoluol in quadratisch aussehenden, getbiich
getarbten Blâttchen vomSchmelzp. 133"–134" ab. Rein weiss
konnte es nie gewonnen werden. Die Ausbeute an reinem
Produkt betrug 60"–75" der Theorie.

Wegen des erheblichen Unterschiedes des gefundenen und
des in der Litteratur zu 126" aDgegebenen Schmeizpunktes')
wurde die Substanz durch Analysen auf ihre Reinheit geprUft.
Sie wurde, im KupferschiS'chen mit wasserfreiem, exsiccator-
trockenem Kaliumbichromat gemischt, im geschlossenen Rohr
ver brannt.

I. 0,2162Grm.Substanzgaben26,1 Cm.N bei 18° und einem
Barometerstandvon 735Mm.

II. 0,2428Gt-m.Subataozgaben 29,2 Cm."N bei 18" und einem
Barometeratandvon 742Mm.

III. 0,2488Grm.Subet.gaben 0,1976Gnn.H,0 u. 0.7195fïm).00.

Berechnetfür Refunden:
C..H, I. II. III.
C =79,24 79,03
H = 7,55 7,50“

_~=13,21 13,58 13,66 –

100,00.

Demnach war die bei 138<'–134" schmelzende Verbindung
reines p-HydrazotoluoL

') Beiistein 1898,IV, 1582.
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Einwirkung vou 2 Mol. Formaldehyd auf 2 Mol.

p-Hydrazotoluol.

Zu einct' heissen JLosungvon 10 Grm. p-Hydrazototuo! in

50 Grm. absolutom Alkohol gab man 7 Grm. 38~–40proc.
wHssrige Formaldebydiosuog, kochte das Gemisch einen Mo-

ment auf und liess es dann bei Zimmertemperatur stehen.

Die Ausscheidung des Reactionsproduktes bogann sofort. Nach
15 Stunden wurde dasselbe abgesaugt und mit 90procent. At-

kohobl gewaschen. Die Menge der direct ausgefaiïenen Sub-

stanz schwankte zwischen 6 und 8 Grm.; durch NachfaUung
mit Wasser wurden in Summa ca. 10 Grm. erhalten.j

Das so gewonnene, gelb gefarbte Rohprodukt schmolz

bei 205" unscharf. Durch wiederholtes Umkrystallisiren des-

selben aus Benzol oder Benzin stieg der Scbmetzp. auf 218"°

bis 214°.

Die Substanz krystallisirt a.us den genannten 'L&sungs-
mitteln in schwachgelben, dünnen monoklinen Blâttchen mit

dem Prismenwinkel 108°.1)

I. 0,t892Grm.Subat.gaben0,5&?9Grm.GO,u.0,1250Grm.H~O.
II. 0,1866Grm.Subat.gabenU.5469Grm.00, u. 0,t210arm. H~O.

111. 0,1946Grm.Substanzgaben21,3Cm.~N boi20~ und einem
Barometerstandvon749Mm.

IV. 0,1480Grm.Substanzgaben16,25Cm.' K bei 20 und einem
Barometeretandvon749&t)n.

Berechnetfür Gefunden:

C,.H, I. IL in. IV.
C =S0,36 80,44 80,4S
H='14 7.35 7,Zt!

X=12,50 12,44 12,4S%
100,00.

Die Verbrentumgen mussten unter grosser Vorsicht aus-

geführt werden, weil die Substanz sich einerseits schnell zer-

aetzte und andrerseits leicht atiokstoShaltige, schwer verbrenn-

bare Kohle hinterliess.

Zur Bestimmung des Molekulargewièhtes diente die ebul-

lioskopische Methode unter Verwendung von Benzol.

1) Dieaeund die folgendenmikroBkopiachenUntersuchungenver-
danken wir Herrn Dr.Schlegel vomhieelgenmtneralogMchenInstitut
und sprechendemselbenauchan dieserStette unsern besten Dank aus.
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i. IL in.

Mengede<Loaun~amittets 18,3880Grm. 18,3830Grm. 18,9830Grm.

MeogederSubstanz 0,8551 “ 0,6167 0,7941 “
ErhahungdesSiedopuoktee 0,114" 0,1700 0,247"
GefundenesMolekulargewicht4H2 481 468

Aus diesen Zahlen ergiebt sich mit Sicherheit aïs einzig

mogtiches Molekulargewicht die Zahl 448.

Es waren mithin 2 Mol. p-Hydrazotuol mit 2 Mol. Form-

aldehyd unter Austritt von 2 Mol. Wasser zu dem 1,2,4,5-

Tetrap&ratotytbexahydro-l,2,4,5-tetrazin

(4) CH,.C.H.N-NC.H,.CH,r4)

H,C CH,

(4)CH,.C.H.N-NC.H,.CH,(4)

zusammengetreten.

Dasselbo oxydirt aich sehr schnell in Losung zu p-Azo-
toluol und wird durch verdünnte Mineralsa.uren leicht auf-

gespalten. Trocken und rein ist es ziemlich luftbestandig. Es

ist bei Zimmertemperatursehr leicht loslich in Aceton, Schwefe!-

kohlenstoff,Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Toluol,

Xylol, Essigester; in der Wârme loalich in Aether, Methyl-

alkohol, Acthylalkohol und in den Petrol&thern; unio-dich in

Wasser.

Verkettung von 2 Mol. p-Hydrazotoluol mit 1 Mol.

Formaldehyd zum Methenbis-p-hydrazotoluol.

Zur HerateHung dieses Korpera teste man 5 Grm. p-

Hydrazotoluol in 38 Grm. absolutem Alkohol bei Siedehitze,
liess die Losung, analog den Lunmterzheim'schen Versuchen,

einige Zeit, jedocb nicht bis zur beginnenden Ausscbeidung
des p-Hydrazotoluols, abkahten und gab darauf 50 Tropfen

(ca. 2,5 Grm.) wâasrige Formaldehydtësung zu. Bereits nach

eioigen Sekunden begann Ausscheidung des Verkettungs-

produktes, welche durch Schütteln der Loaung beschleunigt
werden konnte. Das nach 16 Stunden abgesaugte, gelb ge-
f'arbte Produkt betrug 3,8 Grm. und schmolz bei 150"–152"

unscharf. Die Nachf&tlung mit Wasser lieferte noch ein durch

Azoverbindungstark verunreinigtes Produkt vom Schmelzp.142"

bis 160" Durch Behandeln der direct ausgefaUenen Substanz
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mit Aether konuten 2 Korper aus derselben isolirt werden,
von denen der aus dem ersten Auazug stammende bei 153"

unscharf schmolz, wahrend der Schmelzpunkt der aus der

zweiten Extraction ausgefaUenenVerbindung bei 211" lag und

bei dem Umkrystallisiren deraelben aus Benzol noch um 2"–3"

stieg. Es beateht kein Zweifel, dass der bei 213"–214"

schmelzende K5)'per das Tetraparatolylhexahydrotetrazin war;
wir musstenannohmet), dass in dem niedrig schmelzenden Pro-
dukt MethenbisparahydrazotoluoI

(4)CH,.C.H~-CH,-NC,H,.CH,(4)

vorlag.
(4)M),.C.H.NH HNC.H<.CH,(4)

Weil diese Verbindung aber durch Krystallisation aus

Ligroin und anderen Lësungsmittetn nicht einheittich erhalten

werden konnte und Ofteres Umtn'ystallish'en stets eiuen be.

deutenden Verlust au Substauz durch Bildung von Azover-

biMduHgmit sich brachte, versuchten wir die Verkettung durch

Schütteln von feiu zerriebenem p-Hydrazotoluol mit Formalde-

hyd in alkoholischer FlUssigkeit zu bewirken. Diese Mctbode

führte zum Ziele, und zwar erhielten wir nach folgender Vor-

schritt die besten Resultate: 4 Grm. fein zerriebenes p-Hydrazo-
toluol wurden in einer Flasche mit 30 Grm. absolutem Alkohol

Ubergossen, dann 2 Grm. 38–40proc. Formatdehydtosung

zugegeben, das Get:t<!Sgut verstopft und uugei~hr 4 Stunden

lang bei Zimmertemperatur im Schtltte!appara.t geschutteit,
bis eine herausgenommene Probe des in der Losung beËnd-

lichen gelben Pulvers den Schmelzp. 156"–158" batte. A!s-

dann wurde dasselbe abgesaugt, mit Alkohol und Aether nach-

gewaschen. Die Ausbeute an gelb gefarbter Substanz betrug

3,5 Grm.

Aus Benzin krystallisirt, schmolz die Verbindung hei

156<15'?" scharf.

Die Aufarbeitung der Mutterlauge lohnt nicht, weil die-

selbe ein sehr unreines Produkt liefert.

Die Analysenergebnissewaren folgende:
I. 0,2230Gnn.Substanzgaben24,95Cm.~N bei )5" und einem

Barometeratandvon 750Mm.
Il. 0,t641Grm.Subetanzgaben17,65Cm.' N bei t8° und einem

Batometerstandvon748Mm.
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I!I. 0,2094Grm.Subat.gaben0,6109Grm.CO,u. 0,1414Gna.H,0.
IV. 0,1981Grm.Subst.gaben0,6804Qrm.CO,u.0,1847Grm.H,0.
V. 0,2116Grm.Subet.gaben0,6204Qnn.CO, u.0,1456Gm. H,O.

Berechnetfur Ge~nden:

C,,H,,N,: 1. M. 111. IV. V.
C =~9,62 79,47 79,90 79,96
H 7,84 7,50 7,58 7,85“
N=t2,84, 18,01 13,04 – –

100,00.

Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedepunkts-

erh8hungsmethode in Benzol ergab:

I. IL 111.

MetigedeBLSsungMHtteb 18,2868Grm. 18,2868Qtm. 18,2868Grm.

Mengeder Subetanz 0,1658 “ 0,4581 “ 0,6661 “
ErhChungdee SiedepunMea 0,080"

° 0,155''°
0,825"

°

GefundenesMolekulargewicht 484 482 482

Die gefundenen Zahlen beweisen, dass der untersuchten

Yerbindung das Molekulargewicht 436 zukommt. Es war also,
wie erwartet wurde, aus 2 Mol. p-HydrazototuoI und 1 Mol.

Formaldehyd das Methenbis-p-hydrazotoluol

(4)CH,.C.H,N-CH,-NC,H,CH,(4)
1 1

(4)CH,.C.H,NH HNC.H,CH,(4)

entstanden.

Dasselbe ki-ystallisirt aus Benzin vom Siedepunkt 110"

bis 130" in schwach gelben monoklinen T&felchen mit dem

Prismenwinkel 125 bei denen besonder!)oo P, 0 P und bis-

weilen auch P oo ausgebildet sind.

Es oxydirt sich Susserst schnell in Lôsung und wird durch

verdUcnte S&uren leicht zersetzt. Trocken und rein ist es

InftbestSndig. Es ist bei Zimmertemperatur leicht lëslich in

Benzol, ToluoI, Xylol, Essigester, SchwefeIkohIenstoS,CMoro-

form, Tetrachlorkohlenstoff und Aceton; in derW&rmelosHoh

in den Petrol&thera, in Alkohol und leicht in Aether, nnISs-

lich in Wasser.

Aus manchen Losungsmittein, wie Ligroïn, f&Utes sehr

schwer wieder aus.

Um das Vorbandensein der beiden erhalten gebliebenen
ImidwasserstoB'atome zu beweisen, Yersuchtenwir, das Methrn-
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bis-p-hydrazotoluol durch Einwirkung von Formaldehyd in daa

Tetraparatolythexahydrototraziu Uberzuiuhreu.

Zu diesem Zwecke wurde 1 Grm. MethenMs-p-hydmxo-

toluol mit 20 Grm. 90proc. Alkohol bis zum Sieden erhitzt

und nach Zugabe von 10 Tropfen 38-40proc. Formaldehyd-

ISsung bis zur Losung erwurmt, dann abermals 10 Tropfen

Foi-maldehydiosungzugcgeben und kurz aufgekocht. Das nach

24 Stunden abfittrirte Produkt schmolz bei 204" und wog

0,5 Grm. Die Nachf&Hungmit Wasser ergab noch ca. 0,5 Grm.

durch Azoverbindung verunreinigtes Produkt vom Schmelzp.

190"–200".

Dasselbe erwies sichnach dem Umkrystallisiren aus Benzin

ah das bei 213"–214° schmelzende Tetraparatolylhexahydro-

tetrazin.

Einwirkung von 2 Mol. Acetaldehyd auf 2 Mol.

p-Rydt'azotoluoi.

Diese Reaction wtirde studirt, um festzustellen. ob ebenso

wie bei der Einwirkung von Acetaldehyd auf Hydrazoben-

zol'), durch diesen Aldehyd Hydrazimethylenderivate entstetten

wUrden.
Wir arbeiteten daher xuerat genau uach den für die

Rydrazimethytenverbindungea ausgearbeiteten Vorschriften.

5 Grm. fein gepulvertes p-Hydrazotoluol wurden mit

1,5 Grm. Acetaldehyd auf dem Wasserbade einige Minuten

laug zum Sieden erhitxt und nach Abkühlung des geibeu

oligeit Gemisches noch so vie! Aldebyd zugegeben, dass gerade

1,5 Grm. auf 5 Grm. Hydrazoverbindung kamen.

Nach 't– Stunde war das Ganze erstarrt. Nament-

lich trug Hin- und Herschütteln des Oeles hierzu bei.

Durch Verreiben des festen Produktes mit leicht sieden-

dem PetroMier erhielten wir gelbe Er~'atalle, die bei 147"°

unschart' scbmoixen und aus Ligro'iti in gelben, bei 150°–151"

acharf schmeizeuden Prismen krystallisirten.

Versuche, bei denen auf 5 Grm. p-Hydrazotoluoi 2,1 Grm.

Acetaldehyd (2 Mol.) kamen, lieferten dieselbe Verbindung,

und zwar wurdon von ihr ungefahr 2 Grm. erhalten. Der

') V~LKaaiiowu. Lummerzheim. dies.Journ. [2j 6t, 155.
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zum Waschen benutzte Petrolather schied beim Verdunsten

im Vacuum oine stark gelb gefarbte Schmiere aus, die aus

dem Verkettungsprodukt und Azoverbindung bestand. Die

Aufarbeitung war brichst schwierig.
In ~IkoholischerLosung erhielten wir zuerst nur gelbe

<!ige Produkte, die dm'ch' Behan'Uung mit Petrolvither geriuge

Mengen der bei Ausschiuss von Alkohol gewonnonenSubatanz

vom Sobmeixp. 150"–15!" abschieden. In besserer Ausbeute

entsteht diese Vcrbindung nach folgendem Vcrfabren:

5 Gno. feiu zerriebenes p-Hydrazototuo! werdeti mit

20 &rm. absolutem A!koho! Hbergossen und 3,1 &t'm. Acet-

aldehyd (~ Mol.) binzugei'Ugt. Es tritt fast sofortige Losung
unter Freiwerden von W~rme ein. Darauf wird das Gemisch

im ScbUttetappa.rat ges(Mttdt. Schon nach 4 Stunden ist

eine starke krystallinische Abscheidung xu beotiachten. Da.

Scbilttetn wird nocli Stundon lang fortgesetxt. Nach

ISst~ndigem Stahan der Lësung wird der ttusgeachiedene

Kôrper abgesaugt. Er Hchmiht bei 145"–14t)~; Ausbeute

2.7 Grm.

Die Aufarbeitung der Mutterlauge gab ein durch Azo-

vcrbiïtduBg stark vernureinigtes Produkt.

Auch wenn an Stelle des Aethy)a!kohole<<Methylalkohol

genommen, oder die Verkettung in Aether bewirkt wurde,

rpsultirte, im Gegensatz zu den Lummerzheim'schen Er.

gebnissen, nur dièses eine Verkettungsprodukt.
Dasselbe wurde, nachdem es aus Ligro'in in gelblichen

Prismen vom Schmelzp. 150"–151" erbalten worden war, mit

gepulvertem, wasserfreiem Kaliumbichromat im KapferMhtS'-
chen gemischt, im geschlossenen Rohr verbrannt.

I. 0,2170Grm.Substanzgaben 28,0Cm.*N bei t8* undeinem
Rarometerstandvon 754Mm.

IJ. 0,2054Grm.SubstMKgaben2t,3 Cm.' N bei t9" undeinem
Barometerstaudvon754Mm.

111. u,Z216Grm.Subst. gaben0,6542Grm.(JO,u. 0,t586Grm.H,0.

Berechnet für Gefuudeu:

C,.H,,N,: I. il. KL

0=80,67
– 8U,51%

H = 7,56 7,85

N=~H,77 12,24 tl,9<

1on.oo7

8'
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Die Molekulargewichtsbestimmung nach der ebulliosko-

pischen Methode in Aethylather ergab:

I. IL III.

MengedeBLSftungsmitteIe 17,4370Gnn. 7,4370Grm. 17,4370Grm.

Mengeder Subetanz 0,4048 “ 0,7095 “ 0,9826 “
Erhchungdes g:edepun)tt<iB 0,100" 0,177" 0,M2<'0

GefundenesMolekulargewicht 490 485 466

Aus diesen Zahlen ergiebt sicb das Molekulargewicht 476.

Es hatte sich aiso nicht da,s nach den Resultaten Lummerz-

heim's zu erwartende l,2-DiparatoIyl-3-metbyI]:)ydrMime-

thyien

(4)CH,.C.H~-NC.H..CH,W

C'H
1

<JH,

aondem daa 3,6-Dimethyl-1,2,4,5.tetraparatolylhexa-

hydro- 1,2,4,5-tetrazin

(4)CH,.C.H<H––NC.H,.CH,(4)

CH,.CH HC.CH,

(4)CH,.C.H,N-––NC.H,.CH,(4)

gebildet; ein Resultat, das die dynamiscbe Theorie Bischoff's

bestatigt.

Das Dimethyltetraparatolylhexahydrotetrazin krystailisirt
in gc!ben rhombischen Prismen mit vorwaltend ausgebildetem

Mal:ropmakoïd (oo~oc). Es oxydirt sieh sehr schnell in

Losuag und wird durch verdünnte Mineralaauren leicht auf-

gespalten. Es lost aich langsam, aber reichlich in Metbyl.
und Aetbylalkohol beim Erwarmen auf, scheidet sich jedoch
schwer wieder aus den Losungen aus. In der Hitze ist es

leicht l&such in leicht siedendem Petrolather, leichter in Li-

groïn sehr leicht schon bei Zimmertemperatur ISsiich in

Benzin, SchwefeIkoblenstofF,Aceton, Chloroform, Tetrachlor-

kohlenstoff, Benzol, ToluoI, Xylol und Essigester; unliislich

in Wasser.

Die Bildung des dem Methenbis-p-hydrazotoluol analogen,
mtermediaren Atbylidenbie-p~hydrazotoluoh
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(4)CH,.C.H,N-NC.H..CH,(4)
H

CH,.CH
H

H
(4)CH,.U.H,N-NC.H..CH,(4)

konnte bei koinem Verauche beobachtet werden.

Was die gelbe F&rbung der drei soeben geschilderten
Verbindungen anbetriS't, so glauben wir annehmen zu dûrfen,
dass dieselbeu, wie die von Lummerzheim erhaltenen und
die von uns im Folgenden zu beschreibenden Kôrper an und
fur sich farblos sind; dass die F&rbung nur ihrer leichten
ZelsetzUchkeit in Losung zuzuschreiben ist, und ferner auch
dadurch bedingt wird, dass ihre LOstichkeiten in den in Be-
tracht kommenden LOsuugsmitteIn nicht wesentlich verschieden
von denen der Azoverbindung sind.

VI. Derivate des o-Hydra.xototuols.

o-Hydrazotoluol erbielten wir aus o-Azotoluol durch Zink.
ataub und Alkali; es krystallisirt aus Benzin vom Siedepunkt
110~–130'' in farblosen Bl&ttchen vom Schmeizp. 165"; die
Ausbeute an reinem Produkt betrug ungefâhr 60'n–7U"/(,
der Theorie.

Verkettung von 2 Mol. o-Hydrazotoluot mit 2 Mol.

Formaldehyd.

5 Grm. o-Hydrazotoluol wurden mit 5 Ghrm.38-40proc.
Formaldehydiosung und 17 Grm. absolutem Alkohol Ubergossen
und bis zur eintretenden Lôsung erhitzt. Dann wurde das

Reactionsgemisch bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Be<
reits nach 1/4 Stunde begann die Abscheidung eines gelbrothen
Oeles. Dasselbe war' nach 24 Stunden noch nicht fest ge.
worden. Im Eiskochealzgemisch wurde es zahnussig, nahm

jedoch bei Zimmertemperatur sehr schneUsein fruheres Aus.
sehen wieder an.

Nach Abgiessen des tiberstehenden Alkoholes wurde daa
Oel in wenig Aceton aufgenommen. Durch Verdunsten dos.
selben im Vacuum bekamen wir eine gelbrothe Schmiere, die
mit leicht siedendem Petrollither behandelt, schwach gelbe
Substanz vom Schmelzp. 182" ausachied. Die alkoholische
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Losung gab beim FaUen mit Wasser noch etwas rothgetarbtes
Oel, velches obenso behandelt wurde.

Da dièse Methode mit ganz betrachttiohen Vo'iusten ver-
hunden war, versuchten wir durch Abanderung der Versuchs*

bedingungen zu einem gunatigeren Resultate zu geîangen. Es
liess aich aber keine Vorschrift finden, nach welcher die Ab-

achetdung (tes Verkettungsproduktes ohne eine solehe von

Migen Beimengungen zu erzielen gewesen ware. Die vet'hait-

nissmassig beston Reauttate erbielteu wir so: 10 Gt'm. Hydr.
azotoluol wurden mit lu Hrm. k&u~icher Formatdehydiosung
in bt) (~rm. absolutem Alkohul heiss gelost, und die LSsung
sofort in dem SchUtte!apparat geschuttelt. uach kurzer Zeit
schieden sich schwach gefarbte Krystalle und gleiclizeitig
etwas Oel ab. Nach einsMndigem SchMtetn und tostUndigem
Stehen der Losung wurden die ausgeschiedenen Krystalle ab-

Kesaugt und von dem anhaftenden Oel durch Wasci)eu mit
Aceton befreit. Die AcetontosuDg gab bei vorsichtigem
Fatten mit Wasser ein dunkeh-othes Gemisch von o-Azotoluol
und dem Verkettungsprodukt ab. Die Rohausbeute betrug
2*;jj Grm. Die fast rein weisse Substanz schmolz bui 183".

Das alkoholische Filtrat wurde in einen Exsiccator Uber
Schwet'eisaure gesetzt. Nach dem Hvacuiren desselben scbied
sich durch langsame Verdunstung des Atkoholes allmahlich

Verkettungsprodukt auK. Es war fast trei von oHgen Bei.

mengungen. Aller zweiTage wurde dus ausgefa!)en<jProdukt

abgesaugt uud mit etwas Aceton gewaschen. Die alkoho)ische

Mutterlauge wurde behufs weiterer Einengung Ij] das Vacuum

gebracht.
Auf diese Weise gewanaen wir nach und nach iu Summa

nocb 5 Grm. Rohprodukt, so dass insgesammt 7,5 Grm. (tes.
selben aus tt) Grm. Hydrazoverbindung gewonnen wurden.
Das fractionirte Verdu~sten der aikohotisciten Mutteriauge
geschah lediglich, um die Schmelzpunkte der einzelnen dadurch
erhaltenen Substanzmengen zu bestimmen und zu untersuchen~
ob mehrere Verkettungsprodukte entstanden waren. Sammt-
liche Schmetzpunkte tagen bei 180".

Durch Krystallisatiou des Rohproduktes aus Benzin stieg
sein 8nhTn"1zpunktaut' 187"–188". Ein zweites Produkt war
nicht entstanden.
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Die Substanx wurde, im KupferschiÛ'chenmit geputvertem,
wasserfreiem Ka.iiumMcbromatgemiseht, im geseMussenen Rohr

verbrannt.

I. 0,2129Urm.Subiitanztieierten28,4Cn~ N bei )8"und e'nem
Barometeratandvon 746Mm.

!I. 0,1988Mrm.S~bstac::tieferten2i!,0Cm."N bei 18"und einem
Bftt-ometet'fttandvon 746Mm.

il!. 0,2M6Grm.Subst.iieferten0,<!7MUrm.CO,u.0,l&t7Grm.H~O.

BerechuetfUr Cefundeu:

C,.H, !J. !H.
C -=~0,6 – 80,2!!<"“
H = 7,tl 7,3t “

= t2.M) H!,aa 1~,64 –

tod.oor

Die MolekuJar~ewichtsbestimmung naeh der Siedepunkts-

erhohungsmethode in Benzol ergab:

McngedesLosnngMmttets t9,t6<J5Grm.)9,)60&Grm.t9,)M5Grm.
Mengeder Substaxz «,3050 “ 0,a580 “ U,80&2“
ErhohuMgdes Siedepunktea 0,105° 0,169'' 0,258"
RefundeueBMotekutargewicht 405 412 445

Aus don gft'undenen Zâh)en ergiebt sieh, dass der Ver-

bindung das Molekulargewicht 448 zukommt. Es war also

aus 2 Mol. Formaldehyd und 2 Mol. o-Hydrazototuot das

],2,4,5-Tetra.orthoto!yIhexahydro-t,2,4,5-tetrazin

(Z)CH~.C.H<N-NC.H,.CH,(2)

H,C CH,

(2)CH,.C.H~-NC,H,.CH,(2)
entstauden.

Dasselbe krystuliish't in t'arblosenrhombischeu N&delchen,
wciche bei 187"–188" unter stûrmischer Zersetzung scbmetzen.

In LSsung oxydirt es sich schnell, auch wird es durch Sâuren

leicht aufgespalten. Es ist bei Zimmet'tetuperatur leicht los-

lich in Benzol, Tohol, Xylol, Chloroform, Teh'acbtorkohien-

stoff, Scbwefelkoh!ecsto8'und Essigester; in der Hitze loslieh

in Acetou, den Petrol&thern, Methylaikohol, Aethylaikohol
und Aether; uniostich in Wasser.

Ein Einnuss der orthostandigen Methylgruppen auf das

Zustandekommen des Secbserringes war nicht zu beobachten.
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VIL m-Hydrazotoluol.

m-Azotoluol wurde von una sowohl durch Reduction von

m'AzoxytotuoI, welches wir nach den von Buchka und

Sohachtebock gegebenen Vorachriften') bereiteten, a~ auch

durch Reduction von m-Nitrotoluol in alkoholiscber Losung
mit Zinkstaub und Alkali dargeateilt. Im ersteren Falle

reducirten wir bis zur Azovorbindung, im zweiten bis zur

Hydrazoverbindung, welche dann mit Waaset'8to&uperoxydzum

m-Azotoluol oxydirt wurde.

Dasaelbe wurde ferner durch elektrolytische Reduction

von m-Nitrotoluol nach Rohde~) gewonnen; diese Methode

lieferte die besten Ausbeuten.

Die Reduction erfolgte in einem schtanken Becherglas.
Die KathodentiUssigkeit bestand aus einer Losung von 10 Grni.

m-Nitrot,oluol und 1 Grm. Natriumacetat in 250Cm.'70proc.

Alkohol; die AnodenMasigkeit war eine kalte gesattigte Soda.

oder Natriumsulfatlôsung. Zur Reduction kann man einen

Strom von 7–8 Ampère auf 100 Cm.~ KathodenoberSache

benutzen; insgesammt sind 7,9 Ampèrestunden erforderlich.

Bei unseren Versuchen liessen wir jedoch hëchstens einen

Strom von 4 Ampère die Zelle passiren, weil bei Anwendung
hoherer Stromstarken durch Diffusion der Kathoden- und

Anodecnussigkeit zu leicht Storungen eintraten. Nach Ver-

lauf von ungefShr 7,9 Ampèrestunden schied sich beim FâUen

mit Waeaer die Azoverbindung aus der Kathodennussigkeit
ata bald erstarrondes, rothes Oel ab, und zwar betrug ihre

Ausbeute reichlich 91"/(, der Theorie.

Aus Alkohol krystaltisirte das m-Azotoluol in kloinen

derben Krystallen vom Schmelzp. 54"–55". Die Darstellung
des m-Hydrazotohob kann nach Rohde durch directe Ré-

duction von m-Nitrotoluol nnter denselben Bedingungen ge-

schehen. Zu deraelben sind 10 Ampèrestunden erforderlich.

Auch dièse Angabe konnen wir bestatigen. Doch be-

nutzten wir auch in diesem Falle nur einen Strom von 4 Am-

père..Nachdem die Kathodennusaigkeit ziemlich entfârbt war,

t) Ber.22, 835.
') ZeitMhriftfQrElektrochemie&,822.



Ra.8sowu.mUke:
Einw.d.Hydrazobenz.aufAIdehyde. 121

m"nr~n .i:n Tlvr~nnn..n~d,r. :l"aa.,l.,t 1IT"h.J.wurde die Hydrazoverbindung aus ihr mittelst Wasser unter
Durchleiten eines schwachen Stromes, um Oxydation zu ver-

meiden, ausgef&ttt, das auageschiedene Oel in Aether auf.

genommen, und die atherische LSsung im Scheidetrichter vom
Wasser getrennt.

Das m-Hydrazotoluol kann durch Verdunsten des Aethers
im Exsiccator aïs gelb gofârbtes, dicknussiges Oel gewonnen
werden, welches nicht zur Krystallisation zu bringen ist und
den Eindruck einer uberschmoizenen Lësung macht.

Je nachdem sich bei der Reduction spater oder frûber

Stôrungen eimtetiten, reducirten wir entweder direct bis zur

Hydrazoverbindung oder nur bis zur Azoverbindung. Im
letzteren Falle wurde die Azoverbindung isolirt und in frisch
bereiteter alkoholischer L8sang weitcr reducirt.

Einwirkung von 2 Mol. Formaldehyd auf 2 Mol.

m-Hydrazotoluol.

Um Oxydation der Hydrazoverbindung mog!icbst zn ver-

meiden, wurde die atherische Losung, welche theoretisch ca.
7 Grm. m-Hydrazotoluol enthalten musste, sogleich nach ihrer

Gewinnung mit 50 Grm. absolutem Alkohol und 8 &rm. Form-

atdehydiSsung versetzt und der Aether abdestillirt.
Nach 20 Stunden hatte sich aus der gelbrothen Lôsung

ein gefarbtes Oel abgeschieden, welches zu krystallisiren be-

gann. Beim Verdunsten des Alkohols im Vacuum wurde
eine feste, schwachgelbe Masse erbalten, die durch etwas bei-

gemengtes rothes Oel noch schmierig war. Sie wurde mit

wâssrigem Aceton verrieben und abfiltrirt. Die Ausbeute be-

trug 8,2 Grm. Der Schmelzpunkt des Rohproduktes lag bei

1550–.i62". Durch mehrmaliges Lôsen in Aceton und darauf

folgende Fâllung mit Wasser wurde die Verbindung in farb-

losen Nadeln vom Schmelzp. 166,5"–167,5° erhalten.

Ein zweites Verkettungsprodnkt konnte auch beim Ver-

arbeiten des zum Waschen des Rohproduktes verwaudten

Acetons nicht gefunden werden. Es gelang nicht, das im

Aceton enthaltene Oel zum Erstarren zu bringen, bevor sich

dasselbe zur Azoverbindung oxydirt batte.

Leider war es nicht mogUch, die Ausbeute durch Ab-

anderung der Versuchsbedingungen zu vergrossem.
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Die Substanz wurde im geschlossenen Rohr verbrannt,
nachdem sie im Kupferscbiffchen mit wasserfreiem Kalium-

bichromat gemischt worden war.

I. 0,2114(jrm. Snbatanzgabt't)22,7Cm.' N bci t4'' und einem
Barometet'stattdvon151Mm.

[1. 0,2t3t Qnn.Subxtanzgaben22,6Cm.' bei t6" 'md einem
BarometeratandvonT86Mm.

HI. 0,20t!)Grm.Mubat.gaben0,5915(h-m.CO, u. 0,t833Hrm.H.~0.

Her<'chaetfür Gefunden:

C,.H, I. Il. m.
C =80,36 – – 80,06'
H = -t4 7,85“

=t2,50 12,55 t~,98 –

100,00.

Die MoJekuttu'gewichtsbestimmung nach der ebulliosko.

pischen Methode in Benzol ergab:

I. IL III.

MeogedeaLOeung~mittets t4,3670Grm. 14,3670Grm. t4,3670Grm.
Mengeder SubstajM 0,4800 “ 0,59)7 “ 0,650t “
Erhëhucgdes Siedepuaktes 0,t91"

°
0,242°° 0,272°0

GefundcnesMolekulargewicht 467 454 444

.Nach diesen Resultaten unterliegt es keinem Zweifel, dass
der Verbindung das Molekulargewicht 448 zukommt. Es lag
also das 2,4,5-TRtrametatolythexahydro-1,2, 4,5-
tetrazin

(3)CH,.C,H,N-NC.H..CH,(3)

H,U CH,

(i!)CH,.C.H.N-NC.H,.CH,(3~

Yor. Dasselbe krystallisirt in farblosen rhombischen Nadeln

vom Schmelzp. 166,5"–167,5". Es wird in Loaun~ schnell
zur Azoverbindung oxydirt und durch verditnntc S&uren leicht

~uigespalten. Es ist in der Warme iëslich in den Petrol-

âthern (mit steigendem Siedepunkt steigt die Loslichkeit), in

Methylalkohol, Aethylâther; bei Zimmertemperatur leicht l8a-

lich in Aceton, Aethylaikohol, Chloroform, Tetrachlorkohien-

stoff, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Toluol, Xylol, Esaigester;
unloslich in Wasser.

Leipzig, im October 190L
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Ueber die Kinwirkung von Diazobenxolaut Acet-

essig~ther, Acetessigs&nreQD(i,,Benzolazoacete88ig-
Mhe!

VU))

Eugen Bamberger und E. W. Wheelwright.

Dorch die Untersuchungen von V. Meyer'), ZUblin~,

Richter und Mtinzer") und Japp und Klingemann~ ist

Foigendes t'estgesteUt wordeu:

Acetessigester (1 MoL)und Dmzobonxol (1 Mot.) vereinigen
sich zum Benzoiazoacetessig&ther, welcher in Folge theitweiaer

Veraeifun~ von der entsprechendeu Sâure begleitet wird:

I. CH,-CO-CH,-UOOC,H, + C.H,.N,.UH
= CH,-CO-C-COO(J,H~ CH,- CO-C-COOH

~HC"H6 N.,IiCaHh

·

N,HO.H. M,HC.H.

Acetessigsaure dagegen wird von der aquimolekularen

Menge Diazobenzol in Bi'Gnittraubeaatdehydrazon umgewandelt.

CH,CO-CH,-COOH + C.H~N,OH
= CH~-CO-CH + 0'~ + H.,0

N.HC.H,

\Vir baben uns uberzeugt, dass man die Reaction des

Dinzobenxols sowobi mit Acetessig&ther wie mit Acetessigsaure
durch geringfUgige Aenderung der von 6'uheren Experimenta-
toren gewahiten Versuchsbedingungen in andere Bahnen lenken

kann. Die Anwendung von Aetzaika.ti oder von Soda fuhrte

uns zur Aufnndung von Formazylverbindungen.

Acetessigather (1 Mol.) und Diazobenzol (2 Mo!.) geben
bei Anwesenheit freien Aïkatis Formaxylcarbonsaureather und

Essigsaure (,,Saurespaltung"):

HI. CH,-CO-CiI,-COOC,H~ + 2(U.H.N,OH)
= C-COOC,H, + CH~COOH+ H,0

C.N~\HC.H,
Formazytcat'bonMh''r.r.

')Be)-.K),2<n&. ')Das.ll,1417. ')DM.H,t!

') Ann. Chem. 2~?, 190.
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Acetesaigaaure (1 Mol.) und Diazobenzol (2 Mol.) geben
bei Anwesenheit von Soda Kohiensaure und Formazylmethyl.
keton (,,Keton8pa!tung").

IV. CH.-CO-CH.-COOH + 2(C.H,N,OH)
= C-CO-CH, + CO,+ 2(H,0)

C.H~\HC.H,
Formazytmethytketon.

Acetessigsâure (1 Mol.) + Diazobonzol (3 Mol.) geben bei

Anwesenheit freier Aetzlauge Essigslture, Kohiensaure und

Phenylazoformazyl (,,8a.ure- und Ketonapaltung"):

V. CH,-CO-CH,-COOH + 3(C.H,N,OH)
= C-N,-C.H, + CH.COOH+ CO,+ 2(H,O)

C.H~\HC.H,
Phenylazoformazyl.

Derselbe Vorgang findet accessoriacb auch bei IV. statt,
wenn man die Soda dort durch Alkalihydroxyd ersetzt.

Bei III. entsteht intermedi&r Benzolazoacetesaigather, wel-

cher bei Gegenwart freier Aetzlauge durch ein weiteres MoleIdU

Diazobenzol in Formazylcarbonâther ûbergeiUhrt wird. Diese

zweite Phase kann man von der ersten losgelSat fUrsich

verwirklichen (,,8aurespaltung"):

VI. CH,-CO-C-COOC,H~+C.H,N,OH= C-COOC,H,+ CH,COOH

N.HC.H, C.H~\HC.H,

Ueberl&sst man die aus dem Aether leicht erhatthche

Formazylcarbonsaure in atzalkalischer LSsung der Einwirkang
eines Moleküls Diazobenzol, so wird das Carboxyl durch das

Phenylazoradicat ersetzt und man erhS!t Phenylazoformazyl:

C-COOH + C,H~N,OH= C-N.-C~H, + 00, + H,O.

CJI~\HC,H, C.H.N,\HC.H.

Die Theorie aller dieser Vorgange und die Eigenschaften
der neu aufgefundenen Kërper sind schon iruher') auafuhriich

behandeit wordeu; es erubrigt nur noch, die bisher lediglich
in Dissertationen~ niedergelegten Versuchsdaten nachzutragen.

') Ber. 35, 8Mt-3213; du. 3539 u. 8S4'?u. 8g.
') Wheetfight, Manchen 1893und de Gruyter, Manchen 1893.



Bttmborgeru.Wheetwn~ht: Eiuw.v.DtMobeazoletc.125

Einwirkung von aïkaUaohem Diazobenzol (2 Mol.) auf Aoat.

esaigather (1 Mo!.).

Aïs wir, derV.Meyer'schen Weisung') ibigend, Phenyl-

azoacetessigather darstellten, erhielten wir boi den ersten

Versuchen, bei welchen die ~aure Mischung von Acetessig-

ather und Diazobenzolchlorid ohne besondere Aufmerksamkeit,
also ohne RUcksicht auf etwaigen Ueberschuss, mit verdUnnter

Lauge versetzt wurde, aus dem bei dem Process gebildeten

rothen Harz durch Krystallisation aus Alkohol prachtvolle,

rothe, bei 117° schmelzende Prismen, in welchen wir den bis

dahin unbekannten FormazytcarboBS&urea.therentdeckten. Die

systematische Prûfung seiner Entstehungsbedingungen tehrte

uns, dass ein Ueberschuss freien Aetzalkalis seine Bildung be-

günstigt, indem das letztere bei Gegenwart von Diazobenzol

den intermediâr erzeugten Phenylazoacetessigil.tber im Sinne

obiger Gleichung VI. in Essige&ure und Formaxylcarbonsaure-
ather zertegt (,,Saureapaltung").

Formazytca.rbonsâureâther~),

"eH~

~C-COOC,H,.

~H,H~

Diese Eriteuutuiss flihrte zur folgenden, ausserst ergiebigen

Darstellungsmethode:
Eine aus 178,7 Grm. Anilin, 132,5 Grm. Natriumnitrit

und 455 Grm. Salzs&urehergestellte Diazoniumiosung wird in

eine gut geküblte und mit Eisstûckchen durcbsetzte Losung
von 750 Grm. Aetzkali iu 7500 Grm. Wasser eingerührt. Zu

dieser FlUssigkeit lasst man bei einer 0''–3" nicht Ubersteigen-

den Temperatur die frisch bereitete Losung von 125 &rm.

Aeetessig&ther in 2500 Ccm. 10procent., gekühlten Kalis unter

8eis8)gem Umrühren hinzuniessen. Der bald tie6'othe Gef&ss-

inhalt setzt nach einigen Minuten ein auf der Oberfiache

schwimmendes dunkelrothes, blauviolett metallisch schimmern.

') Ber. 10, 2075.

'J DereelbeKSrper!et fast gleichzeitigwievon una (Ber.26, 3202)
auch vonv. Pechmann ausMMMMtesteMSurehydrMonerbaltenwordeu

(das. 25, 3175);kurz darauf isolirte ihn auch auf wieder anderem

Wege W. Wisticonufi (daa.2b, 3455).
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des, halbfestes Harz ab, das boi (ler stcts innexuhattendeti nie-

deren Temperatur sehr rasch vntlst&ndighart und krystattinisch

wird; es wird, wenn oothig, von Zeit zu Zeit herausgenommen

und putvoristt't. Man bringt es moglichst bald nui das Sang.

filter, wnscht es unter kraitiger .Bearbeituag mit dcm Spatel

gt'undHeh mit Kiswasser aus und trocknet es auf Thon. Das

Filtrat bleibt noch 2 Stunden lang bei U"stehen, damit nachtrag.

!ic)t ertbfgende Ausscheidungen gesammelt werden konnen. 80

wurde!)ei-halten258&rm. Rohprodukt vomSchmelzp.1UU"–105"

und ausaerdom 1UGrrm.einer uareineren Partie vont Schmetzp.
~!)"–KjO". Nach der Krystattitation aus Aikohol ergaben sicb

insgesammt 228 Grm. i'ast analysenreiner Formazylcarbonsaure-
ather statt der berechneten 284 Grm. Das Filtrat pfiegt beim

Ansauern Spuret~ von Phenytazoacetessigsaure auszuscheiden.

Zum Nachweis der bei der Kupplung austretendeH Essig-

saure (s obige Gleichung III) wurde der Versuch unter An.

wendung von Diazoniumsulfat (atatt Chlorid) wiederholt. Das

Filtrat dpr Forntazyhcrbindung gab mit Sehwefetsaure

Ubersauert die erzeugte Kssigsaure an einen Dampf'stront ab.

Man alkalisirte das Condensât mit Soda, trieb nochmals Dampf
durch, bis das CondenBatfarblos ablief, und setzte die Destina-

tion nach dem Ansauern mit Sehwcfelsâm'efort. Das Ietxte,zuvor

neutralisirte Destillat wurde zur Trocktie eingedampf't und iin

Ruckstaud das Acetat mi alleu c))a,t'akteristischen Reactionen

(Kakodyl, Essigather u. s. w.) nachgewiesen. Zum Ueberfluss

stellte man noch das Silbersalz dar und analysirte es. nachdetïi

es aus kochendem Wasser umkrystallisirt war.

U,22'UGrm.gaben0,1486Grm.Ag.

Berechnetfur CH,COOAg: Cefunden:

Ag 64,67 64,87"y..

Formazylcarbonsaureathylatuer bildet, langsam auskrystalli-

sirend, compacte granatrothe Prismen mit intonsivem, stahl.

blauem Reflex; bei rascher Abkuhlung (z. B. aus erkaltendem

Alkohol oder Ligro'ïn) erhalt man ihn in Form hell tombak.

brauner, stark bronceglânzender Blattchen. Schmelzp. 114,5"
°

bis 115*, bei raschem Erhitzen hober bis 117°. Concentrirte

Schwefelsaure nimmt ibn mit rothvioletter, durch wenig Wasser

in Roth, durch Eisenchlorid in schmutziges Blaugrün umschia-
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'1
gender Farbe auf. In don organischen Solventien namentâch

in der Hitze leicht, am wenigaten leicht in Ligroïn lostich.
¡

Unioslich in Wasser und AïkaHen; letztere tarbea die alko-

holischc Lûsung tief rôtit, indem sich (durch Wasser zerleg.

1
bare) Metallsalze bilden. Zum Umkrystallisiren des Aethers

ist heisser Alkohol oder Benzol geeignet.

0,Z()tZ Grrn. gaben 0,4780 Grm. C< uud 0,)0t4 Grm. H,0.

0,1900Hrm.g&ben0,4515Grm.CO;,und0,0942Grm.H,0.

0,1464Grm.gaben25 Ccm.N bei 10"uud'!)&M)n.B.

0,1493Grm.gaben25,5Cem.N bei 11"und '!1~Mm.B.

Berechnetfitr Ct,H,,N/),: ~cfnndeti:

C = 64.86 64,79 64,80
H= 5,40 5,60 5,51“
N=th,91 19,22 19,21“.

Silbersalz des Formazytcarbouatbers,

i
COOC,H~-C<(/N,UcH.-

¡'
COOC¡H6-C,~~AgC.H,

scheidet sich ata (tunkctbrauurothef, vohmi))8ser Niederschlag

ab, wenn man zur alkoliolischen mit der berechneten Menge

Silbernitrat versetxten Losung des Aethers tropienweis am-

moniakalisches Wasser binzufUgt. Man filtrirt mogiichst rasch,

wascht mit Wasser, Alkohol und schlies~ich mit wenig reinem

Aether und trocknet im Dunkeln auf Thon.

Dunkel braunschwarzes Puivor mit grlinem metallischem

Refiex; in heissem Alkohol unter Sitberabscheidung loslich

und trocken erhitzt verpuffend.

0,2821Grm.gaben0,0758Grm.Ag.
0,18'nGrm.gaben23,2 Ccm.N bei 11"und711Mm.B.

Berechnetfur CtJf~Ag~O,: Gehmden:

Ag= 26,80 26.S8
N =13,90 13.75“.

Formazylcarbonaa.ure'),

06H

C.H.–N,. )C-COOH.C,H.-N,H/

1 Man lost Formazylcarbonâther (5Grm.) in heissem Alkohol

und erwarmt nach Zugabe 33 procent. Natronlauge (5 Ccm.)

') Vg).auchW.Wistieenue, Ber.25, 3455.
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eo lange, bis eine Probe beim Mischen mit Wasser klar Meibt.

Gieset man alsdann in einen Ueberschuss verdUnnter Schwefel-

saure, so Mit die freie Saure als voluminoser, schfu'Iachrother,
blau schimmernder Niederschlag aus.

Formazyicarbon6aurekryatallisirt aus erkaltendem Alkohol

in kirschrothen, seidegl~nzendenN&deichenmit blauem, me-

tailischem OberSachenglanz. Schmilzt unter tebhafter Kohien.

s&ureentwicktuBg langsam erhitzt bei 158,5", rasch erhitzt

h8her – bis 164". Met sich in concentrirter Schwefelsaure

wie der Aethylather. Leicht !8s!ich in heiMem Alkohol, viel

achwerer m kaltem; sehr leicht in Cbloroform, Benzol, Aceton,
schwer in kaltem Ligroïn, massig leicht in kaltem Aether

lôslich.

0,2525Grm.gaben0,58t4Grm.00, uad 0,!036Grm. H,0.
0,1492Grm.gaben0,8445Grm.CO,und 0,<)617Grm. H~O.
0,1179Grm.gaben22,25Cem.N bei M"und 710Mm.B.

0,1C34Grm. gaben28,n Com.N bei IZ"und 717,6Mm.B.

Berechnetfür C,~H,,Ii,G,. Cefunden:
C = 82,68 62,80 62,98
H= 4,4': 4,56 4,6 “
N= 20,89 20,M 21,02“.

Formazylcarbonsaures Kalium,

fC~ /N,C.H, -COOK.
~N,HC.H,/

WenH man die Form&zyicarboM&urein m&ssigverd~nter~
heisser Kalilauge oder Pottascbe test, so krystallisirt ein Theil

des Salzes in Nadetchen aus; der Reat I&sst sich fast voll-

standig mittelst Chlorkalium aussalzen. ErystalliBirt aus er-

kaltendem Waaser oder aus Alkohol in rothbraunen, bronce-

gl&nzenden, blau sehimmemden BI&ttchen oder Nadelchen.

Schmilzt unter lebha&er Gasentwicklung bei 188"–189".

0,3808Grm.gaben0,0928Gt'm.K.,SO<-

0,1945Grm.gaben0,8899Grm. CO:und 0,M86Hrm. H;0.
0,2103Grm.gaben84,4Cem.N bei 12 und 712 Mm.B.

Berechnetfar Cj,H;~0,K: Ge<imden:
C = 54,90 54,S7
H 3,59 3,91 “

K =12,74 12,57“
N =18,30 18,18“.
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Journal L prakt. C))"mie[ÏJ M. t!B. {)

Formaxylca.rbonsaures Natrium,

/.N,CJf.
(,'OoNa,

1C" /NtCoIfo)
I-t.;00Na,

C~~~HC.H,/
-COUNa,

analog dem Vorigen herstellbar, bildet intensiv bronceglan-
zende, braunrothe Nadelchen mit violettem Reflex. Wird
durch Chlornatrium fast vollstândig ausgesalzen. In kaltem

Wasser sehr schwer und Belbst in heissem nicht eben leicht,
ziemMcbleicht in siedendem, nel weniger in kaltem Alkohol
Mslich. Schmilzt unter starker Ga8entwicklungbei 200°–20l".°.

0,2328Grm.gaben0,0551Gtin. Na,SO<.

Herechnetfar C,<H),N<0,Na: Gefunden:
Na= 7,98 7,66

Formazylcarbonsaures Silber,

C<(,N,C,H,)
-COOAg,

~N,HC.H./
-COOAg,

violettrother, krystallimscher, auch in heissem Wasser kaum
lësticher Niederschlag. Getrocknet erscheint es grünbraunmit
intensiv grtinem Reflex. Verpufft beim Erbitzen.

0,1860Grm.gaben0,0514Grm.AgOI.
0,2014Grm,gaben0,0578Grm.Ag.
0,1261Grm.gaben0,2080Grm.00.~und0,03&1Gnn.H,0.
0,1234Grm.gaben16,25Ucm.N bei 9° und710Mm.

BerechnetMr C~H~~AgO,: Gefunden:
C -44,80 44,99
H = 2,93 8,09
Ag= 28,80 28,66 2tj,70
N ~M,99 !4,78

Ammonsalz. Btischelforaiigangeordaete, grilniichbraune,
metallisch g)8nzende Nadeln, in Wasser besonders heissem

leicht toslich.

Baryumsalz. Bramirothe, bronceglatizende .Nadelchen

von metallischemOberitachenschimmer; elscheint in stark ver-
dünnter Losung erst uach einigen Augenblicken. In heissem

Wasser ziemlich leicht, in kaltem sehr schwer l8slich.

Calciumsalz wie das vorige.
Zinksalz. Rothe krystallinisohe Flocken, bei starker
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Verddnnung erat nach einigen Secunden ausfaUend; in viel

kochendem Wasser tMich.

Bteiaaix ahniich dem vongen, aber noch schwerer tostich.

Kupfersalz. Braunrother Niederschlag.

AufZusatz von Queoksiiberohtorid bleibt dieLôsuag
dos-KaMumsalMsklar, erscheint aber im durcMalleaden Licht

tief dunkelroth, im au8~)endea grUabraun iiuoresoirend.

AeetylformazylwMsoretoff,

N,o~H,
CH~/N.O.H.COCH,

~N
N~~C.H.

entsteht aus Formazy)carboMaure (3 Grm.) unter Abspaltung
von Kohiendioxyd, wenn man dieselbe mit 15 Ccm. Eisessig

und 30 Ccm. Easigsaureanhydrid') bis zum Umschlag der

rothen Farbe in RSthlichgdb erhitzt (etwa 15 Minuten). Die

abgekühlte LSsung wird in eisdurohBetzte verdilnnte Natron-

lauge gegeben und der gelbe, dabei ausfallende Niederachlag
aus siedendem Alkohol umkrystallii3irt

Derselbe Kôrper entsteht aueh bei der Behandlung des

FormazyIwasserstoSs mit Eisessig und Acetanhydrid.

Orangegelbe, bronceglanzende, zwilliogsartig durch ein-

ander gewachsene Nadeln- Schmelzp. 188"–188,5". Con-

centrirte Schwefelsii.ureI8s<)kornblumenblau. Heiaser Alkohol

nimmt leicht, kalter xiemlich schwMng, Chlorofonn ausserst

leicht, Benzol und Eisessig in der Hitze sehr leicht, in der

Kâlte viel schwerer auf. Aether tSst masaig, Wasser fast

gar nicht.

Die gelbe aikoholische Lôsung wird auf Zusatz von AI-

kalien (in Folge von Verseining) dunkelroth.

O,lô85Grm.gaben0,8949Qt-m.CO~und 0,0802Grm. H,0.
0,1178Grm.gaben22,2Ccm.N beit4" und 715Mm.B.

Berechnetfür 0,0: Gefunden:
C =6~,6~ 67,92
H = 5,28 5,62“
N=.21,05 2û,8&

'j Vgl. Meyer, Mon.f. Cb.189?, S46.
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9

MotekutargewtchtsbeBtimmuag oach Eykman.
Phénol 17,2486Cna.

0,2459Grm.gaben0,4t*DepreM:on.M= 264. M ber.=.266.
0,Bt05Grm.gaben0,90"Depreesion. =. 250. M gef.= 257.

Formazylwasserstoff,

/N.C.H,
H-C~

~N,HC.H.

entsteht: 1. bei der Veraeifung des AcetyKbrmtUiyIwasMrstoiî~
2. beim Erhitzen der trocknen FortnMylaarbocsSure,
3. beim Erhitzen der FormazylcM'bona&aremit Obi-

ooliD,
4. beim Erhitzen der ForjNazylcarboBs&uremit alko-

hotischem Kali,
5. bei der Einwirkung von concentrirter Salzs&ure

auf FormMyIcarbooather (s. unten).

Am empfehlenswerthesten ist folgendes Ver&hren:

Man erhitzt Acetylformazyiwasserstoû &-(! Minuten lang
mit 5procont. methy!alkoho!Mchem Kali unter RUcMusa auf
dem Wasserbad und giesst dann die himbeorrothe Lësung in
das dreifache Volumen Wasser; der FormazyIwasserstofFfSMt
in acharlachrothen, blau schimmernden Flocken aus. Auf Zu.

satz weniger Tropfen Ligrofn zur beissen BenzolIosNBgkry-
stallisirt er in prâchtigen Formen. Die folgenden Methoden
sind blos von theoretischem Interesse:

Man erhitzt Formazylcarbonsaure im Oelbad auf 160"
und !asst bei beginnender KoMensaureeDtwicUungdie Tem-

peratur auf 130" sinken. Das zurtickbleibende Harz kana
durch kurzes Erhitzen mit einem Gemisch von Eisessig und
seinem Anhydrid (s. oben) auf AcetylfbrmazyIwasseKtoS' ver-
arbeitet werden, oder aber man entzieht ibm mit eiaem Dampf-
strom Formazylwasserstoff selbst, welcher im Condensât mit

Aether gesammelt und nach obiger Vorschnft. umkrystalli-
sirt wird.

Gieest man eine Losung von Fortnazylcarbonsâure in

alkoholiscbemKali nach lOatûndigem Kochen in das dreifache
Volumen Wasser, so &llt ein harziger Niederachlag aus, aus
welchem ïaittelat Dampfatrom reiner FormMyIwMsersto~ ab-

getrioben werden kann.
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Wenn man B~ormazylcarbonsaure mit Chinolin bis zum

Abblassen der rothen Farbe erbitzt und dann in verdünnte

Schwe&isaure giesst, so scheidet sich FormazyIwasserstoS' aus,

der durch Dampfdestillation rein erhalten wird.

Derselbe bildet ponceaurothe, blauschimmernde Nadeln

vom Schmelxp. 119~–120", in den organischen Solventien

leicht, schwer nur in Ligroto !8aUch. Heisses Wasser lest

sparlich; die gelbe Farbe dieser LSsuDg achl&gt auf Zusatz

von Alkalien oder MineraMuren in Folge von Salzbildung in

Roth um; durch dieselben Agentien wird die Farbe der aiko-

holischen Losung zu intensivem Dunkelroth vertieft. Con.

centrirte Schwefelsaure (Sat mit grünblauer, durch wenig

Wasser in Roth ubergehender Farbe.

Formazyiwasaersto~ist (langsam) mit Wasserdampfflüchdg.

0,1848Gnn. gaben0,4726Gt-m.CO, und0,0906Grm.H,0.

0,1392Grm.gaben 31,6Cem.N bei 14" und 715Mm.B.

BereehnetftirC,,H,,N,: Gefunden:
C = 69,64 69,4
H = 5,S& 6,4&“

~=25,00 2&,11“.

Formazylwasserstoff-Silbernitrat,

/N,C~H,
H-C~

NaCoIla

+AgNO,~N.HC.H.
+

Mischt man die alkoholische Lôsung von Formazyiwasser.

stoff mit einer aquimoiekularen wâssrig-alkoholischen Silber.

nitratIoBung, so krystallisirt ein im Sinne obiger Formel zu.

sammengesetztes ziegelrotbes Pulver nach einigen Augenblicken

aus. Leicht lostich (unter Zersetzung und Spiegelbildung) in

heissem Alkohol, schwer losiich in kaltem.

0,1987Grm.gaben0,0547Grm.Ag.
0,1631Grm.gaben0,0447Grm.Ag.

0,1424Grm.gaben0,2084Grm. CO, und 0,0408Grm.H~O.

Berechnetftir C,,H,,N,, AgNOs: Gefundeu:

C =.39,59 39,91 –
H = 3,04 ~18

Ag= 27,41 27,54 27,40

Beim Zutropfen ammoniakalischen Wassers zum Filtrat

faut ein rôthlich schwarzer Niederschlag aus, welcher
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nachdem er mit Wasser, Alkohol, Aether gewaschen und auf
Thon getrocknet ist einen dem der Formel des Silber-

formazyIwasserHtoffs.

H-C~
~N.AgC.H,

aahe kommenden Metallgehalt zeigt:

0,0562Grm.gaben0.0186Grta.Ag.
0,2006arm. gabon0,0682Grm.Ag.
0,nM Orm.gaben 0,0369Gnn.Ag.

Berechnetfür C,,H,tA~N,: Gefunden:
32,62 38,09 88,99 33,60'

Das Plus an Silber ist vielleicht auf die Neigung des

Kërpers zur<lckzu~breD, sich in feuchtem Zustand bald unter

Sitbprabscheidung zu zersetzen.

Die Einwirkung oonoentrirter MineralsKuren auf Formasyl-
OM'bon&ther

verlauft, zum Theil im Sinne der Gteichung:

N N

~N

r
= + 00, + C.H..NH,

L.' JC.COOH
~jkJCH

+ co- + CoH"NHv

~-NHC.H, N

FormMytcarboneaureM-PhentriMm.

Zugleich entsteht Phenazin,
N

r~YY~

kj~-

wohl in der Weise, dass Forma.zylcarbonBaure in Phenazin,

Anilin, Ammoniak und Oxalsaure gespalten wird, welch' letz-

tere wir thatsachlich unter den Roactionsprodukten nachweisen

konnten:

2C.H,-N,-C~ ,,N,HC,H~~-4(H,0)=
\COOH

C.H~)C.H,
+ 2(CtH.NH~)+ 2(OOOH.COOH)+ 2(NH.)+ N,.



184 B&mbergeru.'Whoelwright:Emw.v.DmzobeNzoletc.
1

Dieser merkwurdige Vorgang mag darin bestohen, dass

die Saure in Anilin, den Molekularrest

0,H~ /N.~N

u~d CyaNcarbonsSurezerfaUt:

H N N

H.~Y~.N .Y~~

HL JH
Jc-COOH~L J

+C-COOH+HHN.C.H,

N

NHC.H,

und dass das (C,H~j,) sich unter Stickatoifverluat zum Phen-

azin polymerisirt, w&hrenddie Cyaacarbons&ure zu Oxalsaure

verseift wird.

Nebenher tritt auch FonaazytwasaerstoEP auf aïs De.

carboxyliruDgsproduktder Formazyicarbona&tu'e.

Man erw&rmtFormazylcarbons&ureather (je 1 Grm.) mit

concentrirter Saizsaure (je 10 Ccm.) auf dem Wasserbad, bis

die violette Farbe in DunkeigrUn verwandelt ist, giesst in das

gleiche Volumen Wasser, macht mit Natronlauge eben atka.

lisch und filtrirt den nun ausgeschiedenen Niederschlag1) von

unreinem

Phenazin,

cço.cço

1

ab; den in der L8suDg verbliebenen Antheil extrahirt man mit

BeMol; der amiinhaltige Rttckstand dieses Auszugs erstaiTt,

wenc er ktu-ze Zeit mit angeaanertem Waaser in BorUhrung

ist. Beide Portionen werden sublimirt.

Um das canariengelbe Sublimat analysenrein zu machen,

wurde es in concentrirter Salzaaure aufgenommen und die

') Mankann aucbohneFiltrationatles PhenazindurcbdirecteBe-

iuutdlungmitWaeeerdMnpf!Bo!ir<o,der ea in gelben Nadelnmit eich

6tl!Tt.
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t~)..t~~tt.~TM~ _–Jf~blutrothe Losung, naohdem aie zuvor mit Wasser verdûunt
war (dubei j~ystallisirt schon eiu Theil des Phenazins in

pr&chtigen Nadeln au) mit Natron gefSMt. Der NiederscMag
wurde wieder aublimirt und dièse Operation des Lësens, F&t-
lens und SuMimirena wiederholt.

Duroh Krystallisation aus Aceton erhMt man lange, car

nariengelbe Nadeln vom conStacten Schmeizp. 170"–17l".°.

0,198'!Qrm.gaben0,6801Gtm.CO~und 0,0828Grm.H,0.
0,2598Ûrm.gabon0,7610Gra).CO, und O.ttMGrm.H,0.
0,2580Grm.gaben38,4Ccm.N bei 16"und7t6 Mm.B.
0,2180Grm.gaben30,8Cem.N bei 16'' und712Mm.B.

BereehnetfarC,,H,N,: Gefunden:
C ==80,00 79,62 79,89"/“
H= 4,44 4,68 4,71“
N= tû,55 )5,86 15,41“.

Der Kërper zeigt atte char&kteriatiachonEigenschaften
des Pheuazins: er ist in organischen Solventien leicht, in
kochendem Wasser ziemlich schwer, in kaltem Susseratschwer
ISsHcb. Concentriite Minerals&uren uebmen ihn mit blutrother
Farbe auf und setzeu thn auf WagMrzusatz in gelben ~adeïti
ab nur theilweis, da er in m&saigverdünnten S&urenios-
lich ist. Zmnchlortjr oder Zinkstaub erzeugen ia diesen L8-

sungen eine tieigrUneF&llung. Mit Dampf flUchtig, unzersetzt
sublimirbar.

Silbernitrat scheidet aus der alkoholischen (oder w&68~gen)
Losung einen canariengelben, krystaUinischenNiederschlagab,
dessen Zusammensetzung der Formel O~H~, 2(AgNO~)ent-

spricht: 1)

0,2512Grm.gaben0,1054Grm.Ag.
0,1824Grm.gaben0,1878Grm.CO,und 0,029&Grm.H,0.
0,1864Grm.gaben18,6Cem.N bei 15' und714Mm.B.

Berechnetfur C,,H,N,, Ag,N,0,: Geiunden:
C = 27,69 28,05
H = 1,53 1,79“
Ag =41,58 ~,00,,Il
X = 10,76 10,96“.

') Vgl.Ctaas.Ber. 8, 608.
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Formazyiwaaserstoff.

Die naoh Entfemung des Phenazins hinterbleibende FlUssig.

keit giebt an einon hindurchgeloiteten Wasaerdampfstrom eine

hellrothe, zum Theil im KUhter haftende, xumTheil im gelben

Condensat geloste Substanz ab. Man sammelt Mllesmit Aether

und krystallisirt den Rtickatand des Extracts aus Benzol-

Ligroïn um. Rothe, boi 119"–120" schmelzende Nadein,

identisch mit dcm zuvor heschriebenen FormazyiwasseratoS'.

c.Phentriazin,

N

H

wurde zuerst aus der mit Benzol auageschtittelten Losung bei

mebrtagigem Stehen in unreinem Znstand als schwarze, kr)'-

staUiniscbe, fest an der Gefasawandung haftende Warzen er-

balten, die schon bei massiger Wa.rme ein aus langen, parallel

angeordneten, hellgelbon Nadeln bestehendes Sublimat gaben.

DieselbeSubstanz ergab sich, aïs die durch Kochen des Form.

ttzylcarbonâthers mit Stdzsaure erhaltene LosuDg zum Syrup

eingedampft undder durch Wasserzusatz abgesehiedeneschwarxe

krystallinische Niederschlag trocken erhitzt wurde.

Ebenso gewannen wir die gelben Nadeln, a)s wir die

alkalische Flussigkeit, aus weicher zuvor Phenazin und Fonn-

azytwasserato~ entfernt war, zur TrockMss brachten und den

Rückstand im Sublimationsapparat erhitzten.

Tiefgelbe, glânzende Nadeln von eigenthilmlich sussUchem

und zugleichchinolinartigemGeruch, teichtsublimirbar. Schmeli!-

punkt 74"–75". In organischen Solventien sehr leicht und

auch in Wasser besonders heissem leicht ISsuch; wird

schon durch wenig Alkali ausgesaizen. In jeder Beziehung

identisch mit Bischler's a-Plientriazin'), mit welchem unser

Kôrper durch directen Vergleich identificirt wurde.

1)Ber. 22, 2806. Btsctder giebt denSchmetzpunktum 9°zu tief

an. Ein vonihmfreundMchst{ibersandtesPritparatschtnoiz,nachdemwir

es dnrchSuMimatioogereinigthatten,genauwiedasnnarigehei'?4"-75".
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0,tM8Grm.gabeu0,3854Grm.00, und 0,0625Grm. H.O.
0,t699&rm.gaben46,6Ccm.N bei t8" und722Mm.B.

Be)-eohnotffitC!,HtN,! Gefunden:
C=64,ti! 6S,-?8%
H- 9,81 4,35,,
N=3!06 3!,94,

Anilin und Ameisensilure wurden aus alkalischor bezw.
schwetelsaurer L()suug mit Wasserda.mpf Ubergetrieben und in
bekannter Weise identificirt. Die Oxftts&ure wurde in Form
des Oalciumsalzes aua essigsaurer LësuHg abgeschieden.

Wir stellten noch durch einen beaonderen Versuch fest.
dass auch beim Et'warmen von Formazylwasseratoff mit con-
centrirter Saizsaure Anilin und Phenazin entsteht; dass wir in
diesem Fall das Phentriazin nicht nachzuweisen vermochten,
ist wohl auf die Unzulknglichkeit des VersuchsmMssst&bes
zuraeki!ufahren.

Einwirkung von atzalkalisohem Diazobenzol auf Benzolazo-

aoetea8ig&ther,

CH,-CO-C-COOC,H, + C.H,N,OH= CH.COOH+ C-(;OOC,H,

~HC.H. C.H.HC.H,

Da der krystauisirte Aether nur schwieng von eiskalter
verdünnter Lauge aufgenommen, von starkerer aber leicht
verseift wird, so thut man gut, ihn dadurch in Losung zu

bringen, dass man seine mogtichst concentrirte Eiaessiglosung
in eine grosse Menge stark verddnBter und auf 00abgekühlter
Kalilauge giesst; ein ganz unbedeutender, dabei ausfallender
Antheil ist durch Filtration zu entfernen. Die atkalische

FiMssigkeit wird der DiazotatISsung unter Kuhlung und Um-
ruhren hinzugeûigt. Das sich alabald ausscheidende rothe
Harz wird herausgenommen, grûndiich mit Eiswasser durch-

gearbeitet; getrocknet und aus siedendem Alkohol umkl'ystalli-
sirt. Das beim Erkalten sich Ausscheidende ist reiner Form-

azylcarbonsS.urea.ther.

Die Diazotatiosung bereitet man durch Einrubren von
Diazoniumehlorid in stark gekubite 10 procent. Lauge, welche
an Aetzkali das dreifache Gewicht des zur Diazotirung be-
nutzten Anilins enth&lt.
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BiBwir~mg von atMtMixcbem DtMtobenaol auf Formasyl-

oarbonathiM.

Phenylazoformazyl,

.N,C.H,

C.H,-N,-C~~N.HC.H,

Die Lësuug von 4 Grm. Formazytcarbousaure in vor-

dt~nter Kalilauge wird in eiae aus 1,36 Grm. Anilin bereitete,

gut gekühlte DiazotadBaung unter Umrahren hinzugegeben.

Die sich sofort stark rBthende Flüsaigkeit scheidet naoh kur-

zem Stehen einen dunkelrothen Niederschlag ab (3 Grm.),

welcher aus viel siedendem Alkohol umkrysta.llisirt, schwarz-

rothe, atiasgl&MeBde, bei 162" schmelzende BUttchen bildet;

i~fterserh&lt man ihn auch in diamantgl&nzenden,dunkelrubin-

rothen Nadeln. Identisch mit dem frtiher von Bamberger')

beschriebenen Phenylazoformazyl.

0,1284Grm. gaben 29,8Cctn. bei 18 und726Mm.B.

BerechnetfUrC,,H,.N,:· Uefunden:

N=. 25,60 25,71

Dasselbe entsteht auch, wenn mau eine aïkatischeLëaang

von Aceteasigeaure in einen groaaen Ueberschuss (3 Mol.)

stark ~tzalkaHschen Diazobenzols eintropft.

') Ber.24,8264. Vgl.auchdie einacMagigenArbeitenvouv.Pech.

mann, dos. 24, 826a; 25, 3175 und W. Wielicenne, du. 26, 8468;

vgl.auch die Mhere Abhandlung von Bamberger u. MftHer, diet.

Joum. [2] 64, 199.
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UeberFormazylphenylketon;')
von

Eugen Bamberger und Hugo Witter.

Dieser KSrper entsteht bei der Wechselwirkung zwischen

Benzoylaceton und alkalischer DiazobeczollëBung zugleich mit

dem von Claisen und Beyer~) entdeckten "Phenylazobenzoyl-
aceton*

I.

C,H,.CO.CH,.CO.CH,+ C.H.N.OH–~ C.H.CO-C-CO.OH, + H,0.
il
N,HC,H,

II.

C,H,.CO-C-COCII,+ C.H,,N,Uii

N,HC,H,

– C.H,.CO-C-N,.C.Ht + CH.COOH

N,HC.H,

Dass die zweite Gleichung itr sich realisirbar ist, stellten

wir fest, indem wir das ,,PhenyIazobenzoyIaceton" durch Di-

azotat in Formazylphenylketon und Essigsaure umwandelten.

Ob man auf ain Molekül Benzoylaceton ein oder zwei

MolekUle Diazobonzol wirken lasst in jedem Fall entaieht,
wofern man in atzaUtauBcherLCauNgarbeitet, ein Gemisch der

Formazylverbinduug mit geringeren Mengen des CIai s en-

Beyer'scheo Kërpers.

Formazylphenylketon bildet sicb feruer in geringer Menge
bei der Einwirkung von Diazoniumacetat auf BenzoyieMigaaure
neben dem dabei aie Hauptprodakt auftretenden Benzoyiform-

aidehydrazon (Phenylglyoxaldehydrazon):

I.

C,H~.CU.CH,COOH+ C.H6N,OH–~ C.H~.CO.CH+ CO,+ H,0

NtHC~Hs

') KnrzeNotiz,Ber. 26, 2786;s. aucb dM.26, SoSO.
Uas.21, t705.
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IL

U.H,.CO.OH+ C.H,N,OH C.H..CO.C-N,O.H,+ H,0

N,HC.H,1 N,HC.H,

Auch hier ist der zweite Process die Ueberftthrung
des Benzoyiforma.tdehydrazont in Formazylphenylketon leicht

realisirbar, z. B. wenn man in alkoholischerLosung bei Gegen-

wart Uberschiiaaiger Soda arbeitet.

Btingt man die Benzoytesaigs&urein stark âtzalkatischer

Lnsung mit zwei oder noch besser 2' Mol. Diazobenzol zu-

&mnmet),so entsteht direct, uud zwar ohne wesentliche Harz-

bildung Formazylphenylketon, welches man auf diesem Wege

am bequemsten erhalten kann.

Wir theilen im Folgenden den (bisher noch nicht ver-

ëSentJichte))) experimentellen Theil unserer Untersuchung mit.

Formazylphenylketon,

C.H.-CO-C

C.H.N, N.,HC,H/

Darstellung aus Benzoylaceton und Diazobenzol.

Die verdUnut atzalkatische LSsang von 16,2 Grm. Benzoyl-

aceton (zunachst durch Aaaf&Uen der alkoholischen Losm~

mit Wasser in feiniiockige und daher zur Losung geeignete
Form gebracht)') wird unter Umrühren bei 0"emerDiazotat-

l8sung hinzugefUgt, welche durch Eintragen des aus 9,3 (jrm.

Anilin bereiteten Diazoniumchlorids in 50 Grm. Aetzkali +

40U Grm. Waaaer +100 Grm. Eis unmittelbar zuvor bef-

gestellt worden iat. Die sich alsbald ausscheidende scharlach-

rothe, metallisch achimmernde PaHung wird nach 10 Minuten

abfiltrirt, mit Eiswasser gewaschen und aus kochendem Alkohol

umkrystallisirt; beim Erkalten krystallisirt die Fonnazylver-

bindung aehr reichlich in Form rother, verSIxter Nadeln aus,

wahrend das schon von Claisen und Beyer beschriebene

,,Phenylazo be n zoylac eton"
COCH,

C~H.CO-C.(..COCH.~HCA

') En wird natürlich in filterfettehtemZuiitandin der Laugeauf-

geXist.
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im Filtrat verMeibt. Dasselbe erscheint, je nach UmBtanden,
in gelben bis lederbraunen, bei 99~ achmeizenden Nadeln von

blauem Oberfiachenechimmer und ist ziemlich leicht in Aetz-

laugen iëslich.

0,2359Gnn.gaben i~,tiCem. N bei Il und '?<J4Mm. )!.

Berechnetfür C,,H~N,Oj,! Gefunden:

N = t0,62 10,55<

Bei Verwenduug grô8serer Mengen AI~aii'6') bleibt dieser

Korper im alkalischen Filtrat, aus welchem er sich auf Saure.

zusatz in gelben Kryatalinocken ausscheidet; im gleichen Filtrat

finden sich ferner Esaigs&ure(aïs Kokodyloxyd, Essigester und

Ferriacetat uachgewiesen) und das durch Zersetzung des Ben-

zoylacetons erxeugte Acetophenon.

16,2 Grm. Benzoylaceton ergaben 8 Grm. Formazylpheny!-
keton und 4 Grm. "Phenylazobenzoylaceton".

Ats der Versuch in gleichartiger Weise, aber unter Ver-

wendung voH 2 Mol. Diazotat wiederholt wurde, erwies sich

die Fâilung wiederum a!a Gemisch von Formazylphenylketon
uud dem Claisen-Beyer'achen Kôrper; das Mehr an Di.

azotat ist nicht einmat empfehlenswerth, da es reichlichere

Harzbiidung bewirkt und in Folge dessen die Reinigung der

Fornrazylverbindung erschwert. Im alka.lischenFiltrat schieden

sich nach etwa 24 Stunden geringe Mengen einer Substanz

ab, welche nach der Farbe zu urtheilen, mit welcher sie

aich in concentrirter Schwefelsaure tOst vermuthlich Phenyl-

azoformazyl eothalt, dessen Entstehung durch Einwirkung von

Diazotat auf Formazylphenylketon von vornherein ziemlich

wahrscheinlich ist:

C,H,.CO-C<(/C.H. + C.H,OH =
~HC.H,

+ C6H6,N,OH=

C.H..COOH+ C.H~C<( yN~.H,CeH6,COOH+
~N,HC.H,

') 16,2Grm.Benzoylacetonin 30 Grm.KHO+ 300Grm. Wafisur.

9,3 Gro. diazotirtMAnitm+ 60 Grm. KHO+ 500Grm.WMM.
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Darstellung von Formazylphenylketon ans ,,Pheny!-

azobenzoytaceton" und Diazobenzol.

Eine aus 0,46 Grm. Anilin hergesteUte Diazoniumiosung

wurdo in eine aus 2,5 Grm. Aetzkali bereitete Lauge ein-

gerUhrt und dann boi 0" der a)koho!ischenLësung des 01 aise n-

Beyer'schen ,,Phenytazobenzoytacctoa8" (J,S8 ~m!.) hinzu-

gefügt. Ats die sich sofort roth farbende Fi&Bsigkeitnach

10 Minuteu in Eiawasser gegossen wurde, schieden sich rothe

Flooken ab, welche nach tnederholter Erystattisation aus

kochendem Alkohol rubinfarbige, verfilzte, constant bei 141°

bis 142" achmeizende Nadeln bildeten, alao reines Formazyl-

phenylketon darateUten. Der Umsatz war unvolhtaDdig, denn

den aUtohotiachenMutterlaugen der Formazylverbindung liess

sich unverandertes ,,PhenyIazobenzoylaceton"entnehmen.

Die bei dem Process erzeugte Essigs&urewurde als Ka-

kodyloxyd u. s. w. scharf nachgewieson.

Darstellung von Formazylphenylketon aus Benzoyl-

essigs&ure und Diazobenzol.

Giesst man die durch 24stûndigesStehenlassenvon5,4 Grm.

Benzoytessigester mit 2 Giin. Kali und 40 Grm. Wasser be-

reitete LosuBg von benzoyiessigsanrem Salz in die âtzalka-

liscbe') Losung von 2~/3 Mol. Kaliumdiazotat bei 0" unter

iieissigem Umrithren ein, so acheidet sich aus der sogleich roth

werdenden FlUssigkeit alsbald ein harzfreier, flockiger Nieder-

schlag ab, welcher mu' einmal ans kocbendem Alkohol um.

krystalliairt zu werden braucht, um analysenreines Formazy!-

phenylketon (3,6Grm.) darzuatelleE.

Dasselbe entsteht aua primar erzeugtem Benzoylformalde-

hydrazon, indem dasselbe weiterer Einwirkung des Diazotats

unterliegt. Man kann diesen Zwischenkôrper2) leicht isoliren,

iDdem man die Combination der B~KZoyIessigsâuremit dom

Diazobeuzol (von welchemin diesem Fall natitriieh ein Molekai

ausreicbt) in essigsaurer Lôsung vornimmt.
'Y

') Du Kali wurdein lûprocent.LSaungverwendet;seine Menge

betrugdas Vierfachedes Anilins.

') UeberdenaetbenMtBer.84,2M9(lS01)AuaK)hrticheresberichtet

worden;s. dfn-Ober0. Schmidt, Inaug..Disaert.ZNnch-CCtn1898.
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Die Ueberfuhrung des Beozoytformatdehydrazons in

Formazylphenylketon,

O.H.CO-CH+ C.H.N.OH C.H,CO-C-N,C.H, -f-H,0

N,HC,H, N,HC.H.

gelingt leicht, wenn man die alkobolische Losung des Hydr'

azons (6,5 Gnn.) einer stark gekühlten Diazotatiosung hinzu-

fügt, die aus Diazobenzolchlorid (mittelet 2,7 Grm. Anilin her-

geatet!t) und 11 Grm. in wenig Wasser befindlichem Natrium-

carbonat bereitet worden ist. Die sich zunachst gelb, dann

roth flirbende FUtasigheit scheidet auf Zu!?a.tzvon Eiswasser

rothe Flocken ab, welche sich durch ErystalUsation aus

kochendem Alkohol in reines Formazylphenylketon verwandeln

laasen.

Der FormazyUtorper entsteht auch, aber in schwerer zu

reinigendem Zustand, wenn die mit der nothigen Menge Di-

azobenzolehtorid versetzte, aikoholischp Losung des Benzoyl-

formaldehydrazons (10,7 Grm.) in die eisgektihite Losung von

20 Grm. Aetzkali in 250 Grm. Wasser eingetragen wird.

Formazylphenylketon,

C.H,CO-C<(~C,H~~N,HC,H,

und seine Salze.

Das Keton dem Formaxylmethylketon sehr âhmich –

bildet stark verfilzte, metallisch schimmerade, rubinrothe Na-

deln vom Scbmelzp.141"–142", in Aether, Benzol, Chloroform,

Eisessig und kochendem Alkohol leicht und schwer in kaltem

Alkohol !ôslich. Concentrirte Mineralsauren nehmen es unter

Salzbildung mit prachtig rothvioletter Farbe auf. Zum Zweek

der Analyse wurde die Substanz mit vie! Kupferoxyd gemischt,
da sie leicht verpuSt.

J. 0,t3?SGrm.gaben0,3708Grn).CO, und 0,062'!Grm.H,O.
II. 0,0887Gnn. gaben0,239Grm.CO, und 0,0418Grm.R,0.

111. 0,3284Grm.gaben85 Cem.N bei 70und 709 Mm.B.

IV. 0,1910Gnn.gaben29,6Cem.N bei 9" und 707 Mm.B.

BMechnetfur C,.H,,N,0: Gefunden:
C = 73,17 73,65 73,48
H = 4,88 &.07 5,17 “
N= 17,07 17,31 17,35“.
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Moiekuttu'gewichtabMtimmung

(kryoskopisehinEieeaeig).

",2630Grm. in 24,75Eieeesi~.DepreMionO.t8

Moi.-Mew.Bereohnet= 828. Qefonden= 3t9. h

Silbersalz des Formazyiphenylketons,

/N,C.H.H

C,H,CO-C~~N,AgC.H,

Chocoiadenbt'auuer Niederschbg, beim HiazuiUgeB von

wenigen Tropfen verdUnnten Ammoniaki}zur aikoholisohen

mit Silbernitrat versetzten Losung des FarbstoiFs entateheud.

Explodirt beim Erhitzen, daher die Metaltbestimmung nach

dem Erhitzen des Salzes mit Saipeters&ure im geschtossenen i;'

Rohr ausgefilhrt wurde.') Leicht in Ammoniak ISsIich. );

ï. O.t685Grm.gaben t9,6 Cem.N bei t6" und 717Mm.B.
II. 0,t815Gnn.gaben 0,Mt Glrtn.AgCt.

Berechnetfar C.~H,.AgN,0: Geftmden:

N=t2,M t2,99"
Ag 24,88 25,29,

'')
Natriumsalz des Formazytphenylketons,

/NCH

~N~aC.H,C~~Np,~aC°H°

entsteht bei Zusatz vun Aether zur Loaung des FarbatoSs in

der berechneten Menge aikoholisehenNatrons aïs geibbrauner,

voiuminoaer, leicht zersetzticher Niederschlag.

Acetylformazylphenylketon,

U.H,-CO-C< /~C.H.
i:

~N,(COCH,)C.H.

konnte nur dadurch erhaltec werden, dass 0,3 Urm. Form-

azylphenylketon mit etwa 0,05 &rm. Chlorzink und 5–6 Ccm.

Essigs&ureanhydrid bis zum Farbenumschlag in Braun im

kochendon Wasserbad (unge~hr 1 Minute lang) erhitzt wurden.

') BeidirectemVergMhender Substani:wurdennur 28,6S bezw.

23,23 Ag erhalten.
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Man goss sofort auf Eiswasaer, filtrirte den dadurch erzeugtet
rothtich gelben, harzfreion Niederschlag nach der Zersetzuu~
ilberschussigeu SSureanhydrids ab, wusch ihn mit verdünnter
Saizsaure, dann mit Wasser und trocknete ihn auf Thon
Aus 2,4 Grm. Farbstoff entstanden 3,2 Grm. diesea Rohpro
dulcts. Man kochte es mit Ligro'iQ aus und kryatallisii-te da:
Zurùckbleibende &uaAlkohol um. So erhielt man hell orange
gelbe, glanzendo, bei 164" schmelzende Nadeln, in Chlorofom
und Benzol leicht, in hei68em Alkohol ziemlich, in katteti
Alkohol, Ligroïn und Aether schwer loslich. Concentrirt<
MmeraMuren nehmen die Substanz mit rothvioletter Farbf
auf. Die gelbe alkoholische Lôsung wird auf Alkalizusatz ic

Folge von Verseifung tief roth.

L 0,1308Grn).gaben0,8893Grm. C0,'und 0,0667Grm.H,0
II. 0,1689Grm.gaben0,4898Grm. CO, und 0,0842arm. H,0.

III. '),1480Grm.gaben20,4Cem.N bei t4<'und 7t8 Mm.B.

BerechnetfiirC,,H,,N,0,: Meftmden:
C= 7t,M -!t,02 71,02'/(.
H= 4,87 5,68 5,64“
~5,13 t6,22,

Dass die Acetylgruppe mit dem Stickstoffatom verbunden
ist, zeigte sich, aïs die mit etwas Schweiblaaure versetzte alko-
holische Lôsung des Acetylproduktes mit Zinkstaub erwarmt
wurde. Nachdem der Alkohol aus der nach beendeter Re-
duction nahezu neutraliairten Lôsung verdunstet war, entzog
Aether dem Rûckatand einen K8rper, welcher sich einige
Male aus kochendem Wasser unter Thierkohlezusatz um-

krystallisirt als Acetanilid erwies.

Die

Einwirkung von Blinoralsauren auf Formazylphenylketon,

.N

~N
f i ~~Y~~N
LJ 'C-CO-C.H.=t 4.~HA!H

~L.'C-00-C.H.

NHC.H,

f&hrt zur Bildung von Anilin und
Jotimttt prakt.Cbemft[~ Bd.e6. 10
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K-Phentriazytphenylketon,
N

~M

'J~C.CO-C.H,

Man erhitzt 0,3–0,5 Grm. Formazylphenylketon (bei An-

wendung groaserer Mengen tritt leicht Harzbildung ein) im

kochendenWasaerbad mit 15 Ccm. bezw. 25Ccm. Schwefelsauro

(iGew.-Th.conc.Saure +l&ew..Th.Wa8ser), bis die rothviolette

Farbe eben in Braun umgeschlagenist nicht I&nger. Nach

dem Erkalton auf Eis gegosaen, scheidet die Lôsung gelbe oder

auch hellbrâunliche kleine Nadeln ab; dem Filtrat lassen sich

weitere (geringe) Substanzmengen durch AusBchûtteIn mit

Chloroform entziehen. 3 Grm. Farbstoff ergeben 1,5 Grm.

ziemlich reine Krystalle. Man reinigt das Rohprodukt, indem

man es aua concentrirt salzsaurer L8auag mit Wasser fallt

und dann aus Ligro'iD, Alkohol und Wasser umkrystatlisirt.

Goldgelbe, seideglanzendeNadelbtischelvomSchmeizp.114".
In concentrirten Mineralsauren I8s!ich und auf Wasserzusatz

wieder ausfallend. Aether, Chloroform und heisser Alkohol

losen leicht, Wasser massig und Ligro'In schwer.

I. 0,0861Grm. gaben0,2245Gro. UO, und 0,082Gh-m.H,0.
II. 0,1199Grm.gaben20 Corn.N bei t0° und R98Mm.B.

Berechnetfür C,<H,N,0: Gefunden:
C = 71,49 71,11
H= 3,88 4.13 “
N = 17,M 18,20

In dem sauren Filtrat, aus welchem das Phentriazyl-

phenylketon abfiltrirt ist, befindet sich das gleichzeitig erzeugte
Anilin. Es wurde durchDampfdestillation gereinigt und theils

als solches, theils aïs Acetanilid identificirt.

Phenylhydrazon des K-Phentriazylphenylketons,
N

f~Y~
~L.'C-C-CA'

N.HC.H,

acheidet sich beim Kochen aquimolekularer alkoholischer L5-
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10"
10.

sungen des eben beschriebenen KOrpers und des Phenyï'
hydrazins aus.

Kleine, wohtauagebildete, braunrothe Nadeln°'vonviolettem

Obernachenschimmer, welche rasch erhitzt bei 185°, langsam
erhitzt schon einige Grade 6-Hherschmelzen. Zerrieben bilden
sie ein bordeaurothes Pulver.

Benzol, Essig&ther, Chloroform und heisser Aether Io90n
leicht, warmer Alkohol und Risessig ziemlich leicht. Alkohol
oignet sich zum Umkrystallisiren.

0,0527Grm.gahen10 Ccm.N bei 80und719Mm.B.

Berecbnetfar C,,H,,N~ Getuaden:
N=2t,84 2t,64"

Die

Einwirkung von Sohwefelammonium M< Formasylphenyl-
keton,

im Sitme einer ,,normaten Azospaltung" verlaufend:

C.H.-CO-C~ N-r~NC.H, +4HCoHo
~N-NHC.H.

+ 4H

= C.H,-CO-C/ .NH,
y

+ C.H.NH,,
= CoH~

~N-NHC.H.
+ CoHoNH"

ergiebt ein Gemisch von Anilin und

Benzoyiamidrazon,

C.H,-CO-C( /NH,CoH.-CO-C <NHt
NHC,H,

~N-~fHCA

Man leitet so lange Sohwefeiwasserston' in die Suspension
des Farbstoffs in alkoholischem (Ammoniak,bis Farbenumschlag
in Braun erfolgt iat. Dann engt man die Losung auf dom
Wasserbad stark ein, filtrirt von ausgeschiedenem Schwefel,
fügt verdünnte Salzs&ure hinzu, filtrirt von neuerdings auftre.
tendem Schwefel und fallt das Benzoylamidrazon mit Soda aus.

Rosettenartig gmppirte, seidegtanzende, goidgelbeBIattchen
(ausverdunstenderLosung) oderzu Drusen vereinigteNadeln vom
Schmelzp. 152°; in kaltem Wasser ausserst wenig, in kochen.
dem sehr schwierig, ganz leicht in den ûMichen Solventien
(Alkohol, Aether, Aceton, Chloroform) lostich; kochendes

10"
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Ligro'in nimmt es reichfich auf und setzt es beint Erkstten

grosstentheils in wolligen NMelchen wieder a.b. Verdunnte

Minerala&m'onlôsen die Base ziemlich leicht, durch Alkalien

wird sie in gelben Ktystalldocken wieder gef&Ht.

Sie bra.unt sieh bei langerem Liegen an der Luft und

zeigt Bdlow'if Reaction.

4 (jt'm. Formazylphenylketon ergaben 2,5 Crm. reines

Benzoylamidrazon.

I. 0,1422Grm.gaben0,8625Grm.CO, und 0,UMGrm.H,0.
II. t),t&17Grm.gaben25Cem.N bei 18" und '!t4 Mm.B.

ilL 0,184Gnn.gaben80,2Cem.N bei 1!)''ond ?14 Mm.B.

Bereohnetfar C,~H,,N,0: Cefunden:
C = 70,29 69,52')
H= 5,4-t 5,47
N= 17,56 t7,72 17,0

Acetylbenzoylamidrazon,

.NHCOCH,

C.H,-CO-C<(~-N-NHC.H.

schied sich nacb etwa 2 Stunden in Form hell schwefelgelber,
leichter Nadeln aw, als 3 Grm. Benzoylamidrazon in 50 Ccm.

lauwarmem Essigsaareaahydnd aufgenommen und dann bei

Zimmertemperatur sich selbst uber!a.sseu wurden. Die Kry-
stalle (1,5 Grm.) wurden aus einem Gemisch von Benzol und

Ligroï!i umgetost.

Der Schmelzpunkt tiegt je nach der Schnetligkeit des Er-

hitzens innerhalb der Grenzen 143"–! 56°. Aceton und Benzol

lôsen leicht, Ligrom schwer, Alkohol in der Kalte ziemlich

schwierig, bochend leichter; Aether in jedem Fall ziemlich

schwer. Verduante Mineralsauren nehmen die (selbst fein ge-

pulverte) Substanz nicht auf.

I. 0,0735Grm.gaben0,1828Grm.00.; und 0,04~&Gnn. H,O.
II. 0,0878Gnn.gaben12,1Com.N bei 18"und 718Mm.B.

') DMgeringeDeficitbei der C-Beetimmungist der Sehwerver-
bremUehteitder Substanzzuzuschreiben;auch bei Anwendungvon.
KtUumbtchromatkonntekeinhahererProcentgehaltan Koblerwtoff'ge-
~nden werden.Die Neigungdes KOrpeM,bei derVerbrenuungzuver-

puffenundfchwerverbrennJicbeKoMeab~uecheiden,iet sehr hindcriich.
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Berechnetf<irC,,H~N,0,: Gefunden:
C =68,83 C7,88°/,
H~ 5,84 6,42,J')
N-14,95 15,35,

Der Kërper !ost sich eosinfarben in concentrirter Schwefel-

sSure und giebt Bulow's Reaction.

Ph en y 1 metbyl benzoy Itri azol,

C.H.-CO-C.–––N

N't.CH,
NC.H.

bildete sich ausserst leicht durch Anhydrisirung des acetylirten

Benzoylamidrazons. Diese Base aelbst geht daher leicht in

das Triazolsystem Uber, wenn man sie andauernd mit grosseren

Mengen Essigs&ureaDhydridin Bertihruag lâsat oder mit letz-

terem einige Zeit kocht. Wir stellten Phenylmethylbenzoyl-
triazol dar, indem wir die eben beschriebene Acetytverbinduug

(0,7Grm.) mit Acetanhydrid (20 Ccm.) 6 Stundon lang auf

kocbeudem WâScerb&derw&rmten. Die L3suug wurde wieder-

holt unter Waaserzua&tzeingedampft und der Trookenrttckatand

mit achwacherhitzter, verdUnnter Salzs&are aufgenommen, auf

Zusatz von Natronlauge zu der eventuell vorher Ritrirten

Flûssigkeit fiel das Triazol in weissen Flocken aus; der im

Filtrat verbleibende Antheil wird mit Aether gesammelt.

Saidegl&Mende,farblose, bei 55)5" schmelzende Nadeln

besonders schSD aus verdunstendem Benzol oder Ltgro'm; Nis-

essig, Aether, Benzol und Toluol lësen leicht, Wasser und

LigroYnschwer. In der Regel seheidet sich die Base als Oel

ans, das aber bald, besonders rasch beim Reibea, zu wawellit-

artigen Nadelgruppen erstarrt. Farblos lôslich m ooncentrirter

Schwefelsaure. Phenylhydrazin fatit aus der Lëoung in ver.

dunnter Esaigsaure ein Hydrazon aus.

0,t644Grm.gaben22,8 Cem.N bei 12"uod 7tHMm.B.

BerechnetfOrCt,H.,N,0: Gefunden:
N = 15,97 16,85

') Der hoheGehalt an H rtthrt vonderFeuchtigkeitdesbenutzten

KupferoxydBher, wie man bei der Analysebeobachtenkonnte.
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UebereinigeIsomèreder Ericabase;
von

G.~SohuItz und M. Tiohomiro&

Bei Untersuchungen über Thiazolbasen hat der Eine von

uns') gefunden, dass, wenn man Schwefet und m-Xylidin im

Verhattnisa von 4 Atomen Schwefel auf zwei, oder beMer

etwas mehr ~a 2 Mol. Xylidin im Oelbade auf 185"-195~

erhitzt, als Hauptprodukt eine Base entsteht, welche das De-

hydrothio.m.xylidin von der Formel:

CH, CH,

NH~~ N––H
H'J- C-8-L~CR,

1Bt
H H

ist.

Diese Base hat dadurch technische Bedeutung erlangt,
dass Bie durch Diazotirung und Combination mit ci-Naphtol.

t.disulfoaatu'e einen ah ,,Erica" in den Handel gekommenen
Farbstoff giebt, der durch die Fahigkeit, Baumwolle im

Glaubersatzbade direct und relativ echt in schonen Rosat8nen

aczaf&rben, Werth hat.

Neben dem Dehydrothio.m-xylidin eutsteht unter den an-

gegobenen Bedingungen noch eine zweite isomere Base, die

sich von der Ericabase durch die Stellung der Amidogruppe

unterscheidet.

Diese zweite Base, Iso-Dehydrothioxylidin genannt,
hat nach UDveroffentlichtenOntersuchungen von R. Anschutz

die Constitution:2)

CH, CH,

H~H N- f~

H~J-'C-S-L~CH,H

,lIt -6-8-

~CH4
H

') Ber.22 (1889),582.

V~ dieChemiedes SteiukoMentheersvon G.Sehuttz. 3. Aufl.

LBd.,8.80C.
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Da die aus Iso-Dehydrothioxylidin entstehecdeti Azofarb-

ston'e Baumwolle direct nicht farben und die Anwendung
der Isobase für Wollfarbstoffe nur eino beschrankte ist, so

hat sie bis jetzt nur geringen technischen Werth. Es war

daher von Interesse zu pi'Ufen, ob es mog!ich sein wilrde, die

Isobase in die Ericabase bezw. technisch brauchbare Isomere

derselben Uberzuf~ltMn.

Das Iso-Dehydrothioxylidin wird nach wiederholtemAus-

kochen mit Salzaanre, Ueberführen des salzsauren Salzes mit

Natronlauge in die Base und Umkrystallisiren aus Alkohol in

gelben Nadeln vom Schmelzp. 121" erhalten. Die Base ist

unioslich in Wasser, lest sich aber in der Mehrzahl der

organischen Losungamittet. Concentrirte Saizsâure nimmt sie

ziemlich schwer mit rothgelber Farbe unter Bildung von salz-

saurem Salz auf, das bei Vordunnung der Lësang mit Wasser

theilweise unter Ausscheidung der Base dissoeurt. Mit Esaig-

Baureanhydrid bildet aie eine Acetylverbindung, welche aus

Alkohol, oder besser aus Benzol in feinen weissenNadetuvom

Schmeizp. 198" krystallisirt.

Um von der Isobase zur Ericabase, resp. zu Isomeren

derselben zu gelangen, haben wir zwei Versuchareihen an*

gesteUt.

Die erste derselben umfasst die folgenden Reactionen:

1. Diazotirung des Iso-Dehydrothioxylidins,
2. Ersatz der Diazogruppe durch Wa8ser8toff,
3. Nitrirung der amidfreien Thiobase und

4. Reduction der Mononitroverbindung zur Amidover-

bindung.

Die zweite Versuchsreihe war die folgende:

1. Nitrirung des Iso-Dehydrothioxylidins,
2. Diazotirung des Mononitro-Isodehydrothioxylidins,
3. Ersatz der N~.&ruppe durch Wasserstoff und

4. Reduction der Nitrogruppe zur Amidogruppe.
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Erste Versuchsreihe,

1. Diazotirung des Iso-Dehydrothioxylidins.

Zu 100 Grm. der feinverriebenen Base') wurde verduante

Sa)zsaure im Ueberachume zugegeben, und der hierbei erhal.
tenon Suspension unter fortwahrendem Umrubren eine Losung
von 30 Grm. Natriumnitrit tropfenweise xugesctxt. Die Ré-

action verlauft boi gewChnUcherTemperatur (15"–18''). Die

Menge des abfiltrirten und an der Luft getrockneten Diazo-

niumchlorids betrug etwa 105–HO Grm. Die Verbindung
ist schwer lëslich in Salzs&ure und Wassor; iu Alkohol geloat
und durch Zusatz von Aether wieder ausgeschieden, steUt sie

braunrothe Nadeln dar, die in der Flamme i'uhig verbrennen
und bei 80"–90" unter Zersetzung schmelzen.

2. Ersatz der Diazogruppc durch Wasserstoft.

Derselbe wird am vortheUhafbeatenund beqaemsten durch
Verkochen des Dlazoniumoblorida mit absolutem Alkohol be-

werkstelligt. 20 Grm. des Diazoniumchlorids wurden mit

Liter absolutem Alkohol bis zum Yerschwinden des Alde-

hydgeruchs gekocht und der Uberschiissige Alkohol darauf
abdestillirt. Das Reactionsprodukt scheidet sich als braun

gefârbtes Oel aus, das nacb 15–2(J8tûndigem Stehen zu

warzenfôrmigen Krystallen erstarrt und durch Destillation und

Umkrystallisiren aus Methylalkohol in Form von feinen, gel-
ben Nadeln vom Schmelzp. 74,5" erhalten wird, Ausbeute

7–9 Grm. Das frisch destillirte Produkt bat einen eigen-

tliilmuchen, an verbrannten Gummi ormnemden Geruch. In

Wasser ist es unioslich; leicht lëslich dagegen in Alkohol,

Benzol, Ligro'in und Aether. Die Analyse ergab folgende
Resultate

t. 0,2139Grm.Subst.gaben 0,5946Grm.CO, u. 0,in9 Grm.H,0.
II. 0, 1809Grm.Substanzgaben lOCcm.N bei 25" und 709Mm.

Barometerstand.

111. 0,1286Grm.Substanzgaben0,ttt4 Grm.SO~Ba.

') Du Rohmaterialverdankenvrir der Gesellschaft für Uhe-
miBcbeIndustrie in Basel.
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BeMchnet für Gefunden:

C,.H,,N8: I. II. in.

C-= 76,88 7&,81 –

H= 5,94 6,12 –

N = 5.58 5,75
–

S = <2,65 t2,4(i~.

Es liogt also das erwai'tete m-Methylbenzenyl-p-amido-m-

thioxyienol der Constitution:

CH, CH,

H~~
N

H

H~J-Ci-S-'JCH,
H H

vor.

3. Nitrirung des Thiokorpers vom Schmetxp. 74,5".

15 Grm. des ThiokOrpers vom Schmeizp.74,5" wurden in

UberschUssigerconcentrirter Salpeters~ure getëst und bis nahe

zum Kochen erhitzt. Die neugebitdeten Nitroverbindnngeti,
die beim Verdunnen der ReactionsSdssigkeit mit Wasser in

Form eines rothgelben Oeles sich ausscheiden, eratM'ren nach

einigem Stehen zu einem testcn EOrper. Durch fractionirte

Krystalhsatioo aus Alkohol gelang es, zweiMououitt'oprodukte
zu isoliren, von denen das eine bei 152" und das zweite bei

146~ schmilzt.

a) Mononitroprodukt vom Schmelzp. 152".

Aus Alkohol umkrystallisirt, stellt diese Verbindung

gelbtichweisse, feine Nadeln oder verzweigte Stabchen dar.

Die Verbindung lest sich schwer in kochendem Alkohol und

iat in der K&lto in diesem LSsungsmittel fast unlôslich. Sie

hat basische Eigenschaften und loat sieh in concentrirten

Sâuren auf. Ausbeute 13 Grm. Die Analyse dieses Mo-

nonitromethylbenzenylamidothioxylenots ergab folgende Re-

aultate:

I. 0,t!850Grm.Subst. gaben0,5620Grm.00~ u. 0,t045Grm.H,0.
II. U,tMtGrm.Substanzgaben18Ccm.N bei 2&' und 716Mm.

Barometentand.

III. 0,1969arm. Subatanzgaben0,15tOGrm.Baryamautfat.
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Berechnet fUr Gefanden:

C,.H,.NS(NO,): t. M. Ill.

0=64,42 64,42
H=4,70 4,94
N=9,40 9,69 –

8 = 10,4 t0,6t

b) Mononitroprodukt vom Schmetzp. 146°.

Dasselbe bildet, ans Alkohol umkryatallisirt, derbe gold-
gelbe, dache Nadeln, welche in Alkohol viel leichter toslich

sind, als das erste Nitroprodukt. Ganz rein erhatt man die

Verbindung, wenn man dieselbe in Benzol auiiOst und diese

Lëaung mit leicht siedendem Petrolatber (30"–50") bis zur

Trûbung versetzt. Die Ausbeute betrug ca. 1 Grm. Die

Verbindung bat schwach basische Eigenschaften und wird aus

Lësungeu in concentrirten S&uren unter Dissociation der Salze

ausgeschieden. Die Analyse ergab folgende Resultate:

L O~SûGj'm.Subst. gaben0,6467Gnn.CO, u. 0,1268Grm.H,0.
Il. a) 0,2)66Grm.Subat.gaben 19,1 Cem.N bei 22 und 718Mm.

Baromoteretand.

b) 0,Z!i04Gnn. Subst.gaben21 Cem.N bei 24"und 721Mm.
Barometerstand.

HI. 0,2869Grm.SubstaMgaben0,2t9(iGrm.80,Ba.

BerechnetfUr Geiunden:
C~H,,NS(NO,): I. II. III.

C = 64,42 64,50 '"–
H= 4JO 5,12
N= 9,40 9,52 9,70
S = 10,74 – H),a5%.

4. Reduction der Mononitroverbindung vom Schmelz-

punkt 152".

Dieaelbe geschah ic der Ubiichen Weise mit Zinnchtorar
und concentrirterSa.Izsaure. 15 Grm. Nitroverbindung wurden
in der nothigen Menge Sâure gelôst und, da sich alsbald das

salzsaure Salz der Nitrobase in gelbtichweisaen Flocken aus-

scheidet, in die Suspension dieses Salzes die erforderliche

Menge ZinncblorUr eingetragen. Die Reaction beginnt schon
bei gewohnticher Temperatur; volMeht sich jedoch volletândig
nur beim Erhitzen der Masse auf dem Sandbade w&hrend
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rw. '1 Il 1. '.e' ,f
3–4 Stunden. Nach vollendeter Reaction verdunnt man die

Masse stark mit Wasser und loitet zur Zorsetzung des ge-

bildeten Doppeisaizes unter ErwSrmen auf 80"–90" Schwefel-

wasserstoS in die ReactionsmMse ein. Dabei wird das bei

der Zeraetzung des Doppetsaizes primar gebildete salzsaure

Salz der Amidoverbindung grosstentheils dissocurt, so dass

der entstehende Niederschlag von ZinnaulSd die Hauptmenge
des gebildeten Reactionsproduktes enthalt. Um den unbe-

deutenden Theil der als salzsaures Salz in Lësung verblie-

benen Amidoverbindung zu erhalten, wird die Losung mit

NaHO Ubersattigt und dadurch die Base als schmutziggrüner

Niederschlag abgeschieden. Den im Zinnsulfid beëndtichen

Theil der Base kann man durch Extrahiren des Zinnsulfids

mit Alkohol erhalten. Aus 50 procent. Alkohol umkrystallisirt,
stellt die Base schwach r6th!iche, gl&nzendeNadeichen vorn

Sehmeizp. 95" dar, die sich sehr leicht in Benzol, Aether,
Petrol&ther und Ligro1n lôsen.

Die alkoholische Losung besitzt keine Fluorescenz. An

der Luft verliert die Base ibre hellrothe Farbe und wird

farblos.

Aus diesen Eigenscha.iten geht schon hervor, dass die er-

haltene Amidobase vëUig verschieden vou der Ericabase und

dem Iso-Dehydrothioxylidin ist. Die Acetylverbindung der

neuen Amidobase krystallisirt aus Alkohol in weissen Nadel-

chen, die bei 244 schmeizen.

I. 0,1775Grm.Subst.gabeu0,4645Grm.CO, u. 0,1072Grm.HIO.
II. 0,1460Grm.SubstaMgaben14,0Cem.N bei 26" und 725Mm.

Barometerstand.
!IÏ. 0,1419Grm.Substanzgaben0,1204Gm).80<Ba.

Bcrechnetfür Oefunden:

C,.H,,NS(NH,): I. IL III.
C = 7!,64 71,39
H = 5,97 6,14
N=10,44 10,87
8 =11,95 11,M'

Die Base laast sieh diazotiren und giebt beim Kuppeln
ihrer Diazoverbindung mit c-naphtol-t-disulfosaurem Natrium

einen rothen Farbstoff, der ausserlich dem Ericafarbstoff sehr

&hnMchist; die damit erzielten Farbungen auf ungebeizter
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Baumwolle aind aber viel woniger intenaiv und sehon, wie die

von Enca, und mcht wasserecht. An eine Ooncurrenz mit

dem EricaiarbstoS' ist daher nicht zu denken.

Constitutionsbeatimmung.

Bei der Nitrirung des Methylbenzenylamidothioxylenois
von der Constitution:

t II
CH, (JH,

~s~ ~5~
H'4 Z~HN 14 6iH

tM i-(!s-,3 t~CH,
\6~ ~.2~

H H

kann die Nitrogruppe, die sp&ter zur NH~-Gruppe reducirt

wird, a priori folgende 4 Wasserstonàtome ersetzen: a) das

H-Atom 2 oder & des ersten BeBzoMnges und b) das H-

Atom 2 oder 6 des zweiten BenzoMages. Die ùbrigen zwei

PI&tze4 und 6 des I. Ringes entsprechen der Ericabase, bezw.

dem lao-Dehydrothioxylidin und sind deswegen far die Nitro-

verbindung vom Sohmetzp. 152" und die entsprechende Amido.

verbindung vom Schmeizp. 95" ausgescbloBsen. Um nun zu

bestimmen, wo die Nitro-, bezw. Amidogruppe in dem Molekul

der obigen beiden Thiobasen sich befindet, haben wir die

Amidoverbindung einer Spaltung') durch Schmeizen mit

Aetzkali unterworfen. Hierbei waren, falls die Base im

I. Benzolkern amidirt iat, nach der Gleicbung:

(3) ? (5)

~C.H,.Cf ~C.H.<(. +ZH,0=
NH/ \8~ \CH,(t)

2H.O=

(8)

0 (1) /CH,(l)CH,~ (t) /snf~

~~H.~OH.CA~Nil, NBt(4)(2od.5) 'CH,(5)
]

') Vergl. die analoge Spaltung des Dehydrothiototnidinsvon

Pfitzinger u. Gattermann, Ber. M (t889), t066; femer A.W.Hof-

mann, Ber. 12 (t879),3863.
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eine Anudototuytsâure und ein p-Amidothioxylenol aïs Spal-
tungsprodukte zu erwarten. Ist aber die Amidoverbindung
vom Schme!zp. 95" im II. Benzolkern amidirt, so musste nach
der Gteichung:

Metatoluyts&ure und ein Diamidothioxylenolbel der Spaltung
derselben mit Aetzkali entstehen. Die Spaltung bat nun als

sicher charaktensirtes Spaltungsprodukt Metatoluyisaure vom

Schmeizp. 110,5° ergeben, so dass also das Amidomethyl-
benzenylamidothioxylenol vom Schmelzp. 95° und die dem-
selben zu Grunde liegende Nitroverbindung vom8chme!zp. 152"

die Amido- oder Nitrogruppe im II. Benzolkern enthalten.
Ob dieselben aher der Constitution:

oder der Constitution:

entsprechen, konnten wir nicht entscheiden, da das neben der

Meta.toluylsaure zu erwartende Diamidothioxylenol so zersetz-
lich sich erwies, dass wir dasselbe nicht fassen und charak-

terisiren konnten.

,,N~. /CH,(l)"fN" CH (1)
CH..CA C~ )C.H/NH, (2.d. 5) + 2H,0 =
OH,.OoH..O"/O,H. NB,

8 od.5 + 2HiO=
(8)

(t)~ (g) CHa(5)

(tj ~,(1)
,CO,H

+ /.NH,(2od.6)U.H~ +C.H~(8H(3)
~CH, \~NH,(4)

CH,(&)

CH, CH,

H~~ N––jNH,(NO,)

H~~C-S-L~CH,H H

CH, CH,

H~H
N––r~~

HL~ C-S-L'CH,
H NH,(NOj
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Zweite Versuchsreihe.

1. Nitrirung der Isobase.

Dieselbe wird am vortheilhaftesten in folgender Weise

ausgefuhrt: 10 Grm. der Isobase werden in 800 Grm. con-

contrirter Sohwefetsâure aufgelost und xn dieser Lüsung unter

KUhlungauf i0<'–15" tropfenweise einGemisch von2–25 Grm.

rauchender Satpetersa.ure und 100 Grm. concentrirter Schwefel.

saure zugefngt. Nachdem die Mischung 10–12 Stunden lang
sich selbst Uberlasaen war, wurde sie auf Eis gegossen, wobei

sich unter Dissociation des in der ursprUngtichenReactions-

ntlsaigkeit vorhandenen schwefelsauren Salzes ora.ngegefarbte

Flocken der gebildeten Nitrobase ausachieden. Zur Reinigung
wurde das Rohprodukt unter Zusatz von Thierkohle ans

heiasomAlkohol umkrystallisirt, der sich, obwohl er die Nitro-

base nur sehr schwer lest, dennoch aie das geeignetste Kry-
staMisationsmittet erwies. Die Nitrobase wurde hierbei in

Form von gelbrothen Nadeln vom Schmeizp. 192" erhalten.

Die Ausbeute betrug wechseind 5–7 Grm. Die Nitrobase

hat scbwacb basische Eigenschaften und ist sehr schwer i8s-

lich in Methylalkohol, Aceton und Essigather; etwas leichter

dagegen in Benzol.

Die Analyse ergab folgende Resultate:

I. 0,1890Grm.Subst.gaben0,4248Gnn.CO,u. 0,0880Onn.H,0.

Il. 0,t469Grm.Subetanzgaben t8 Ccm.N bei 23" undÏZt Mm.

Barometentand.
III. 0,2650Grm.SubetaMgaben0,1960Grm.80,8s.

Herechnetfur C..H,,NS(NH,)NO,: Gefunde~
C '= 6t,34 61,2'!
H = 4,80 6,16“
N = 13,42 12,68“
8=10,22 10,16

2. Diazotirung des Mononitroisodehydrothioxylidins
vom Schmelzp. 192".

10 Grm. der Mononitroverbindung wurden in verdünnte

Saizsaure eingetragen und die Suspension bei gewohDlicher

Temperatur mit einer Loaung von 2.5 Grm. Natriumnitrit

versetzt. Der Diazotirungsprocess beginnt sofort und geht
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ganz glatt von statten. Die Diazotirung der Mononitroverbin.

duog vollzieht sich demnach viel leichter aïs die der Isobase.
Die Reaction dauert etwa 2 Stunden lang; die Substanz geht
zunachat in Loaang und scheidet dann nach einiger Zeit die

Diazoverbindung in Form eines flockigen Niederscblages aus.

Das abfiltrirte und getrocknete Diazoniumchlorid, dessen

Menge durchschnittlich 10–tl Grm. betrug, ist gelb gefârbt,
wird aber an der Luft a!lmahlich schmutzigbraun und sogar
schwarz. In die Flamme gebracht, breunt es ruhig ab. Es
ist leicht tosHch in Alkohol und Wasser und scheidet eieh

aus der aikoholiachen LSsuug nach Zusatz von Aether in

gelblichen Flocken aua.

3. Ersatz der Diazogruppe durch Wasserstoff.

10 Grm. getrocknetes Diazoniumsalz wurden mit Liter
Alkohol 2–3 Stunden lang bis zum Verachwinden des Ge-
ruches nach Aldehyd gekocht, wobei sich die ursprûngliche

gelbe Farbe der Losung in eine rothe verwandelt. Die von
den Zersetzungsprodukten ab&ltnrte LSsung wurde mit Thier-

kohle 30–40 Minuten lang gekocht. Nach dem Erkalten

scheidet sich die neue Base krystallinisch ab. Der so er-

baltene Korper ist identisch mit dem zweiten, durch

directe Nitrirung der amidfreien Thiobase vom

Schmeizp. 74,5" erhaltenen Mononitrometbylboffze.
nylamidothioxylenol vom Schmelzp. 146". Die Aua-

beute an reinem Produkt betrug 2–3 Grm.

4. Reduction der Mononitroverbindung vom Schmelz-

punkt 146".

10 Grm. des Mononitrokorpers wurden in concentrirter

Saizsaare aufgetost, die Losung mit uberschussigem Zinn.
chlortir versetzt und das Gemisch auf dem Sandbade am

Rucknuaskuhler 2–2'~ Stunden lang in lebhaftem Sieden er-

halten. Das entstandene Zmudoppelsalz bildet gelbrothe derbe

Nadeln, die von der überschüasigen Saure abfiltrirt wurden.
Der Niederschlag wurde dann in viel Wasser auspendirt und

das Doppelsatz durch Einleiten von Schwefeiwassersto~ bei
einer Temperatur von 70"–80" zersetzt. Da das bei der
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r7 rs. '1 1 11 n. '1 nt. v

Zersetzung des Ziundoppelsalzes gebildete salzsaure 8a!z der

Amidobase sich grosstentheiis ohne Dissociation in heisser,
nicht zu sehr verdünnter SaIzsSat'e auflôst, so I&sst es sich

gut von Zmnsuliid durch Filtration trennen. Beim Abktiblon

scheidet sich dann das salzsaure Salz in tangen, weissen Na-

deln aus. Die Base selbst wurde durch Zersetzung des salz-

sauren Salzes mit Alkali erhalten, wobei sie sich in schmutzig-
braunen Ftocketi ausscheidet, die durch UmkrystaUisiren aua

heisscm Alkohol unter Zusatz von wenig Waaser in feinen

weissen, schwach rotMichen Nadehi vom Schmelzp. 89~ er-

halten werden. Im Gegensatz zur Ericabase schmilzt die neue

Base schon unter Wasser und ist sehr leicht lôslich in reinem

Alkohol und in der Mehrzahl der organischen L<)sung8mitteL
In massig verdünnter Saizaaure !88t aie aich schwerer wie die

Ericabase. Die Ausbeute betrug 2 Grm.

Ergebnisse der Analyse:

I. 0,1550Grm.Subet.gaben0,4073Grm.CO,u. 0,0888Gnn.H,0.
II. 0,1470Gnn. Subet.gaben 14,7Ccm.N bei 26° und 725Mm.

Barometerstand.

BerechnetfUrC,.H,,NS(NH,): Gefunden:
C = 71,64 71,67
H = 5,94 6,82“
N = 10,44 10,69

Die Base l&sst sich diazotiren und giebt beim Kuppeln

ihrea Diazoniumchlorids mit ft.naphtol-t-disulfosaurem Natrium

einen rothen Farbstoff, der dem Farbstoff aua der entsprechen-
den Base vom Schmelzp. 95" sehr ahniich ist.

München, den 7. Januar 1902.
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Journal t prt)[t. Chemle [2] Bd. 66. Ul

Zur Chemiedes Chlorophylls;
von

L. Marohlewski.

(VorgelegtderAkademieder Wissenschaftenzu Krakau.)

L Oxydation d~s Phylloporphyrins.

Biaher bekannte und beachriebene Thatsachen, die iur

die nahe chemische Verwandtachaft des Chlorophylls jund des

rothen Btuifarbatoffs sprechen, sind folgende: 1. Die empi-
rischen Formeln des Phylloporphyrins und H&matoporphyrins
sind sehr &hniich'); 2. die Absorptionsspectra des Phyllo-

porphyrins und H&matoporpbyrins, gleichviel ob in neutra.len,
alkoholischen oder sauren LSsungsmitteh untersucht, sowie

auch der entsprechenden Zinksalze sind Ruaserst âbnUch,
nahezu identisch~); 3. das Verhalten des Phylloporphyrins und

Hâma.toporphyrins gegenûber Brom und SaJpot~rs&ure ist ganz

imalog~); 4. wie H&min und H~matoporphyrin, so liefert auch

ein einfacher Abkt)mmling des Phyllocyanins unter dem Ein-

Huss von Jodwasseratoffs&ure bei Anwesenheit von Jodphos-

phonium dieselbe Base, das Hamopyrro!, welches sich leicht

zu Urobilin oxydirt.~)

In der vorliegenden Mittheilung sollen die Resultate be-

schrieben werden, die bei der Oxydation des PhyUoporphynna
erhalten wurden. Die einsoMagigenVersuche wurden bereits

vor 3 Jahren begonnen. Es gelang aber erst im Laufe des

verflossenen Sommers, genügend Phylloporphyrin herzustellen,
um das entstehende Oxydationsprodukt mit aller nëthigen
Scharfe charakterisiren zu kënnen.

') E. SchuMcttu. L. Marehtewaki, Proc. of the RoyalSociety
69, 283(1896).

') Du.
L. Marchlewski u. C. A. Schunck, Bull. intem. de t'acad.

des scienc.de Craeovie1900.

') Keacki u. L. Marchlewski, daa. 1901.
_.t ""1. "'1' 11
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Mit der Oxydation von Blutfarbstoff befasste sich be-

kannt!ich William Kuster.') Ata Resultat dieser wichtigen

Forschungen ergab sich, dass boispiel8weiseHajminunter dem

Einnuss von Natriumbichromat in essigsaurer Losung einen

KSrper von der ZusammensetzungC,H,NOt gab, welcher unter

dem Einfluss von Alkalien oder Sauren in U,H,0, umgewandeit

werden konnte. Die erw&hnten KCrper stehen im Verhaltnias

von Imid und Anhydrid und konnen nach Küster wie folgt

formulirt werden:

/COx /CO~
C,H,(CO/

M.d C,H'CO/
\COOH \CO()H

Die letztere Substanz erhielt dem entsprechehd den Na-

men "Anhydrid der dreibasiachen H&m&tiBa&ure".Das Imid

kann weiterbin in einen Eorper, (~N,N0~, utuge%yandoltwer.

den, welcher identisch mit dem Imid der Methylatbylmateiu-

aa.ure:

OH,-C~"C-C,H.

CO CO

zu sein scheint.

Da die erwahnteu Vorgange nach den Beschreibungen

KUster's ziemlich glatt verlaufen, so konnte gehofit werden,

dass die Oxydation auch nur geringer Mengen Phylloporphyrin

die mir zur Verftigung standen zu positiven Resultaten

fUhreB würde. Diese Hoffnung hat sich nun auch in der

That verwirklicht; Phylloporphyrin giebt thataachlicb bei der

Oxydation einen Eorper, der identisch ist mit dem Anhydrid

der dreibaaischen Hâmatinsaure. Dadurch wird ein nouer

Beweis für die chemischeVerwandtschaft des Phylloporphyrins

und Hamatoporphyrins erbracht.

In dea im Folgenden zu beschreibenden Versuchen habe

') Ann.Chem.81&,174(1901)und einige Abhandlungenln den
Berichtender deutachenehem.Gesethch.,sowiein der Z. ffir phynotog.
Chemie.
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Il*

ich ein Phytioporphynnpraparat angewandt, das nicht absolut

rfin war. Im Spectrum seiner atheriachen Losung wurde ein

sehwachesBand im Roth bemerkt, welches dem reinen PhyUo'

porphyrin nicht zukommt und wahrscheinlich durch die An-

wesenheit geringer Mengen von Phyllorubin verarsacht wird.

Es wurde darge?;teHtnus Phyllocyanin, welches nach der be-

kannten Methode von E. Schunck gewonnen war; dieses

wurde zuerst durch Alkalien in einon K&rper UbergefUhrt, der

b&ohat wahrscheinlich mit Phyllotaonin identisch ist. Die

UeberfUhrung des letzteren in Phylloporphyrin ~eschah durch

eine alkoholische Lôsung von Kaliamhydrat bei 190~ unter

Druck.~)1) Die Tronnung des Phylloporphyrins von anderen

Spaltungsprodukten geschah mit JSUlie von Alkohol. Nahezu
5 Grm. von diasem Produkt wurden in 500 Cm. Eisessig ge-
lost und mit einer concentrirten LSsung von 41 Grm. Na-

triumbichromat versetzt. Die Mischung wurde aut' einem

Wasserbade erw&rmt,und sobald die Chromsaurereaction einer

gezogenen Probe nur schwach ausfiel, wurde die Essigaa~ure
abdestillirt, und zwar zuerst auf freier Flamme, dann auf dem

Wasaerbade unter vermindertem Druck. Der Ruckstand wurde

mit der berechneten Menge Schwefelsaure versetzt, die nothig

ist, um die gebildeten Acetate des Chroma und Natriums zu

zersetzen und das Ganze, nachdem ein geringer gefarbter
Ruckstand abfiltrirt wurde, mit Aether dreimal extrahirt.

Die vereinigtenExtracte wurden abgedampft, wobei ein oUger
Ruckstand zurUckMieb,der nach einiger Zeit krystallinisch
erstarrte. In der Annahme, daas auch aus Phylloporphyrin
ein Gemenge von zwei Korpern entsteht, des Imids und An-

bydrids der dreibasischen Hamatinsa.ure, beschloss ich, um

moglichst Verluate zu vermeiden, von vornherein das etwa

Yorhandene Imid in das Anhydrid umzuwandeln. Zu diesem

Zwecke wurde der oben erwahnte krystallinisch erstarrte

Ruckatand in Wasser gelost, mit Natriumcarbonat bis zur
stark alkalischen Reaction versetzt und die Losung 24 Stun-

den lang sich selbst überlassen. Danach wurde mit Salzs&ure

') Nithetessiehe L. Marchlewski, Chemie dee Chlorophylle,
Hamburg,undArdket,,Btattgr<tn",Roftcoe.Schortemmer, Lehrbuctt
der organischenChemie,von BrUhl, Bd. VIII (1901).
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angesauert, sorgfaltig ausgeathert, der Aether verdampft, der

erhaitene RUckatand in Wasser geiost und mit frisch gefaU-

tem Calciumcarbonat im Ueberschuss versetzt. Sofort wurde

Kohlensaureentwicklung beobacbtet. Sobald letztere nachliess,

wurde filtrirt der Filterinbalt mit kaltem Wasser gehQng aus-

gewaschen uuj das Filtrat zum Sieden erhitzt. Sehr bald

bildete sich eine Trtibung, die an Intenaim schneli zunahm

und zu einem weissen Niederschlag wurde. Letzterer wurde

mit Wasser au%eachlsmmt, mit Salza~nre versetzt und die

Lësung wiederum ausge&thert. Nach dem Abdestilliren des

Aethers resultirte ein farbloses Oel, das beim AbkUhlen hart

wurde. Die so gereinigte Saure wurde dann zweimal aus

mOglichst kleinen Mengen heissen Wassers umkrystallisirt.

Erhalten wurden 0,8 Grm. reiner Substanz. Der Scbmelzpunkt

wurde zu 95,5"–96° ermitteit, als nahezu identisch mit dem

von Küster gefundenen Werthe.

0,t2Z8Grm.Subst.gaben0,2889Orm.CO, und 0,U522Gna. H~O.

Berechnetfar C,H,Ot: Gefunden:
C 52,17 5t,95
H 4,84 4,72

Zur weiteren Identificirung wurde noch das Silbersalz

dargestellt. 0,5 Grm. des Anhydrids wurden in Wasser ge!ost,
mit Ammoniak und dann mit Silbernitrat versetzt. Der ge-

bildete Niederschlag wurde abfiltrirt, gut durchgewaschen, im

Vacuum getrocknet und analysirt:

0,9288Une. gaben0,4380Grm.Ag,S.

Ber. ffirC,H,Ag,0.+'H,0: Hefunden:

Ag 60,83 60,64

Auf Grund obiger Resultate, d. h. dass der durch Oxy.

dation des Phylloporphyrins erhaltene K8rper die Zusammen-

setzung C~O, besitzt, dass er ein schwer losHches basisches

Calciumsalz liefert, dass sein Silbersalz die Zusammensetzung

CjjHjjAggO,+ 'B~O besitzt, dass sein Schmelzpunkt bei

95,5"–96° liegt, kann kein Zweifel obwalten, dass Phyllo-

porphyrin unter den erwahnten Bedingungen dieselbe Substanz

liefert wie Hamatin, Hamatoporphyrim oder Bilirubin unter

ahnHchen, namtich das Anhydrid der dreibasischen Hamatin-

saure.
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II. Reduction des Phyllocyanins durch Zinkstaub.

Bereitt im Jabre 1895 habe ich gemeinschaftlich mit

E. Schunck nachgewiesen, dass Phyllotaonin, mit Zinkstaub

erhitzt, eine nuchtige Substanz abgiebt, die einen Fichtenspahn
carmoisinroth farbt, die sich zu einem leicht braunenden Oel

condensirt, welches beim Kochen mit Satzs&ure ein rothes

Pulver giebt. Auf diese Beobachtungen gestutzt, haben wir

bereits damait die Meinung ausgesprochen, dass Chlorophyllzu

den Pyrrotabk~mmiingen zu zaMen ist. Eine genauere Unter-

suchung dièses Reductionsproduktes des Phyllotaonins war da-

mais undurnhmhrbar, da. nur minimale Mengen von demselben

gebildet werden, und Phyllotaonin, wie ja Ubrigens alle Chloro-

phyllderivate, zu den am schwierigaten zu beschaffendenK8r-

pern gehort. Vor einigen Monaten haben dann Nencki i

und der Verfasser gezeigt, dass bei der Behandlung von

Phyllocyanin-Kupferacetat mit JodwasserstoSsaure und Jod-

phosphonium dieselbe Base erhalten wird, welche Nencki

und Zaleski durch dieaelben Reagentien aus Hamin, bezw.

Hamatoporphyrin darsteUen konnten, welche die Zusammen-

setzung C~H~N hat und den Namen Bâmopyrrol erhielt. Der

Vergleich der von Schunck und mir vor 6 Jahren erhaltenen,
oben erwahnten Resultate mit dem Studium von Nencki und

mir machten es wahrscheinlich, dass Schunck und ich bereits

damais das Hamopyrro! unter den H&ndenbatten, ohnejedoch
in der Lage gewesen zu sein, seine Zusammensetzung zu er-

mittein, odor seinen Zusammenhang mit dem Urobilin zu er-

kennen.

Die Wiederholung des erwahnten alten Verauches be-

statigte diese Vermuthung. 1 Grm. Phyllocyanin wurde mit

10 Grm. Zinkstaub innigst vermischt und das Gemiscb in

einem Glasrohr erhitzt. Sehr bald bildeten sich in den kalten

Theilen des Rohres Tropfen, die durch den Sauerstoff der

Luft brâunlich'roth gefârbt wurden. Nach dem Erkalten des

Rohres wurde der ganze Inhalt desselben mit wenig Alkohol

auagezogen und mit etwas Wasser veraetzt. Die ausgeschie-
denen Flocken wurden abfiltrirt und eine Probe des Filtrâtes

mit Quecksilberchlondtosung versetzt: sofort entatand ein

weisser Niederschlag. Die Hauptmenge des Filtrates wurde
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im offenen Gefasse sich selbst ûberlassen. Nach mehreren

Stunden bildete sicb eine schwache rothe Trübung, die durch

Zusatz von absolutcm Alkohol in Losung gebracht werden

konnte. Die erhaltene roth-braune Losung gab im Spectrum
ein Band vor F, mit atkohoHseh-aïnmomakaHscherZinkchtorid-

!68ung versetzt, entstand eine Rosnf&rbung und die LCsung
iiuorescirte grün. Auch dieac Losung erzeugte ein Band

vor

Der entstandeno rothe Farbstoff verhiilt sich nisu ganx

genau so wip Urobilin. Es kann demnacb keinent Zweif~

unterliegen, dass 'iM Reductionspt'odukt des Phyllocya.nins mit

Zinkstauh identisch mit H~mopyrrol ist. Der Verauch kann

in wenigen Minuten ausgeführt werden und wird voraussicht-

)tch auch auf BlutfarbatotfdenYate Anwettdung finden kônneN.

Hs sei jetzt schon ermahnt, dass Hamopyrro), analog anderen

Pyrrot~erivaten, mit Isatiu reagirt unter Bildung von Farb-

stoSen. Dièse Reaction ist gegenw&rtigGegenstand eingehen-
der Unterauchungen meiBcrsmta.

111. Ueber die Absorptionsspectra wassriger

Losungen von Phylloporphyrinsaizen.

Eine der vielen Folgerungen der ebktrolytisf'hen Disso-

ciationstheorie ist bekanntlich die, dass verschiedeue elektro-

lytisch dissociirte Salze, die ein gemeintames gefat'btes Ion

enthaiten, in aquimolekuiaren Mengeo verglichen, identische

Lichtahsorption veimrsachenmUssen. Die Versuche Ostwaid'a

haben diese Folgerung der Theorie best&tigt. Der geoamite
Forscher studirte hauptsachtichSubstanzen mit farblosen posi.
tiven loHen und gef&rbtennegativen.

Phylloporphyriu ist eine ziemlich.starke Baae, deren Sulze

ganz andere Absorptionsspectra geben als aie selbst. Durch

den Vergleich der Spectra von mit Wasser sehr stark ver.

dùnnten Phylloporphyrinsalzon mit dem Spectrum der freien

Base kommt man zu dem Scbluss, dass hydrolytische Disso-

ciation nahezu ganz aosgeschlossen ist Die freie Base ver.

ursacht im weniger gebrochenen Theil des Spectrums siebeti

Bander, saure Lôsungen derselben, falls es sich um verbatt-

nissmassig farbatoSarme Losungen handelt, nur drei. In <)er
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Annahme, dass die Formel O~H~N~O die Zusammeusetzung
des Phylloporphyrius wiederspiegelt, und dass letzteres, ahn.

lich wie Hama.toporphyrin, eme cin~urige Base ist, wttt'de
dem chlot'wasseratoS'sauren Salz die Formel C~R~N~OC! zu-

kommen. Aehnliche Pormela ergeben sich für andere Salze
des PhyUoporphyrins..Nimmt man aun an, dass alle dièse
Salze in wasariger Lüsung elektrolytisch dirisochrt sind, so

bekommt man in allen FaHeB daRselbegefârbte positive Ion

C~H~NgO, und iiquimolekulare L~sungen verschiedener Salze
mUssen dann ganz dieselben Bander und in derselben La~e
im Spectrum erzeugen. Diese Folgerung wurde best&tigt ge.
funden, wie die photographischen Aufnahmen, die meiner Ab.

handlung im Bull. de l'Académ. des Sciences de Cracovie,
J anuar 1902, beigefUgt sind, zeigen. Es wurden die Salze
mit Chlot'wasserston', Schwefels&ure und Satpetersaure unter-

sucht, und nicht nar der sichtbare, sondern auch der ultra-
violette Theil des Spectrums rhotographirt. In letzterer

Region erzeugen alle Salze ein Band hinter der ~.Linie, auf
welches zuerst 0. A. Schunck aufmerksam machte, in genau
derselben Lage.

Krakau, Januar 1902.
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UntersMhnngen ans dem chemischen Laboratorium

von Prof. Alexander Saytzeff zn Kasan.

88. Ueber die Einwirkung von SchwefeMare auf dM ans

AUytmethyttertiarbatyicarbinot za gewinaende (]!!ycerin;

von

Alexander Petsohnikoff.

Um der Frage naher zu treten, in welcher Weise die

Wasserabscheidung aus Gtycerinon erfoigt, welche durch Oxy-

dation von UNges&ttigteneinatomigen Alkoholen der Reihe

CnH:n-iOH mit einem Radical Allyl mittelst Kaliumperman-

ganat erhalten werden, unternahm ich unter Leitung des Herrn

Professors A. Saytzeff die Untersuchung der Einwirkung,

welche verdünnte Schwefelsaure auf das Glycerin, das aus Allyl-

methyltertiârbutylcarbinol dargestellt worden war, hervorruft.

Die Reaction des reinen Glycerins mittelst ver-

dünnter Schwefelsaure.

In einem Veraucho wurden 5 Grm. Glycerin, 250 Grm.

Wasser und 5 Grm. 50procent. Schwefelaaùre genommen und

dieses Gemisch unter Hinzugabe einer kloinen Quanti~tTaU:

auf dem Sandbade destillirt. Anfangs wurde, nachdem ein

halbes Volumen der gesammten Flussigkeitamenge abdestillirt

war, die Mischung mit Wasser bis zum ursprûugticben Volumen

aufgefüllt und alsdann bis fast zur Trockne destillirt. Auf der

Oberftache des Destillates schwamm eine kleine Menge eines

Oeles. Letzteres wurde von der wassngen Fiussigkeit durch

Filtration durch ein nasses Filter getrennt, und das Filtrat nach

der Zugabe von Pottasche mehrmals mit Aether extrahirt.

Nach dem Verjagen des Aethers durch Destillation hinterblieb

eine kleine Menge einer .nussigen Substanz. Im vorliegenden

Falle wurden ungefahr 1 Grm, des ôligen und 8 Grm. des

aussigen durch Aether ausgeschüttelten Produktes erhalten.

Bei einem zweiten Versuche, in welchem zur Destillation

10 Grm. reinen Glycerins genommen waren und die Destillation
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unter denselben, oben beschriebenen Bedingungen ausgeMtrt
wurde, resultirten 2 Grm. des ôligen und 6 Grm. des ntissigen,
durch Aether aus der wassrigen Losung des Destillates extra-
hirbaren Korpers.

Reaction des nicht votlig reinen Glycerius mit ver-
dunnter Schwefetsaure.

Bei der Umkrystallisation deo von mir zu den gegen-
wartigen Versuchen dargestellten Glycerins aus âtherischer

Lësung wurden 5 Grm. eines nicht volikommen gereinigten
Glycerins vom Schmeizpunkte 72"–76" erhalten, welche eben-
falls der Destillation mit Schwefetsaure, wie vorher beschrieben,
unterworfen wurden. Auch hier wurden ungeiahi' 1 Grm. eines
Oeles und 3 Grm. eines durch Aother aus der wasarigen Losung
des Destillates isolirbaren Korpera erhalten.

Letzteres Produkt schied, zum Unterschiede von dem aus
reinem Glycerin, bei der Aufbewahrung im Exsiccator auf dem
Boden des Gesses eine kleine Quantitat eines sehon aus

Aetherloaung krystallisirenden Korper ab.

Nachdem ich auf eolche Weise bei der besohriebenen
Reaction zwei Produkte aus reinem Glycerin und noch ein

drittes aus einem nicht geh8rig gereinigteu Ausgangsproduct
erhalten batte, unternabm ich die nâhere Untersuchung der

Eigenschaften dieser Substanzen.

Fiûssiges, in Wasser losiiches Produkt.

Das oben erwahnte, durch Aether aus dem waaBrigon
Destillate extrahirbare Reactionsprodukt stellt eine dicke

Flusaigkeit dar, welche fast voltat&ndig obne Zersetzung,
ihrer grossten Menge nach, bei 214"–215" eiedete. Das

Thermometer befand sich bis zu 120" im Dampf, die Aussen-

temperatur betrug 65und der Barometerstand war bei

0" 752,1 Mm.

Die reine Fraction besitzt einen 6chw&chkampherahnHchen
Geruch und atzenden, ktihlenden Geschmack. Dieselbe iat

leicht in Alkohol und Aether, wenig scbwerer aber in Wasser

loslich.
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Bei der Bestimmung des speciËschenGewichtes des reinen

Productes wurde folgendes Resultat erbalten:

GewichtdesProduktesbei 0" 0,9760Grm.
GewichtdesProduktesbei 20° 0,9644 “
GewichtdMWMsersbei 0" 0,9942 “
Gewichtdes WMMrabei 20" 0,9926 “.
Spec.Gew.bai 0"auf WMsorbei0" bezogen 0,9887.

8pec.Gow.bei ~O"aufWMMrbei0' bezogen 0,9999.

Spec.Cew.bei 20"auf Waaeerbei 20°bezogen0,97t6.

Bei der Eiementaraaaiyse des Productes wurden ibigende
Werthe erhalten:

1. 0,n06Qr)t).der i-iabet.gaben0,4245Gnn.CO., und0,17MGrm.
H,0.

2. 0,2185Grm.der Subst.gaben0,6820Grm.CO~und0,2210Grm.

H,0.

BerechnetMr C,H~U,: Gefunden:
C 68,35 67,90 67,96%
H tl,39 11,50 U,M,

Auf Grund dieser Analysen folgt, dass das erhaltene

Product ein Anhydrid des Glycerins, welchesaus einem Molekttl

(jlycerin unter Verlust von einem Mole~til Wasser gebildet

ist, vorstellt.

Die Abspaltung eines Moleku!8 Wasser aus einem Molekül

der Dihydroxylverbinduug des Allylmethyltertiarbutylcarbinols
kann auf verschiedene Weise vor sich gehen, entweder kaim

das Wasser aus zwei Hydroxylgruppen entnommen werden

oder es betheiligt sich an diesor Reaction nur eine Hydroxyl-

gruppe und einWasserstoffatom eines der benachbarten Kohien-

wasserstoSradieale. Vorausgesetzt, dass sich das Molekdl

Wasser aus zwei Hydroxylgruppen ausscheidet, so ist aus

vorliegendem Glycerin die Bildung folgender Alkoholoxyde
denkbar:

1.
(CH,),C

CH,
(CH.,),C

CH,
Garnma.

OH /9
Gamma.

Glycerin: CH, = /CH, aikohol-

CH.OH CH.OH ~"y~!

CH,.OH ~UH,
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3.

(CH,),C CH, (CH,),C CH,

Y ~OH

ÔCH. CH ~'P'
`

atkohotoxyd; aikohoioxyd.

~H,t CH.~0
CH,.OH CH~

Wird aber einger&umt, dass bei der Bildung des Moleküls
Wasser nur eine Hydroxylgruppe und ein WtMsersto&tom der

benachbarten kohIenwasserstoSFhaltigenGruppe batheiligt waroD,
90ist die Bildung folgender ungesâttigter aweiatomigerAlkohole
von nachstehender chemiacher Structur moglich:

(CH,)~C.
~C~CH-CHOH-CH,.OH;

H.C~
C=~=CH-CHOH-CH,.UH;

(CH,),C.~C-CH,-CH.OH-CH,OH;

(CH,).C. ~C.OH-CH'CH-CH,.OH

(CH,),C.
~C.OH CH,-OH-CH.UH;

H,C~
UHrs-CH-CH.UH;

(CH,).C.
~C.OH-CHj-C.OH~CH,.

H~~

Da nun aber Alkohole von der B'ormei 7 und 8 in Wirk.

lichkoit nicht mog!ich sind, wegen des Vorhandenseins einer

Hydroxylgruppe an einem mit dem benachbarten EohienstoS
in doppelter Bindung befindlichen Kohtenstoif, so versteht es

sich, dass KSrper von einer solchen Structur das Bestreben

zeigen massen, sich in die entsprechenden Oxyaldehyde und

Ox.yketone von folgender ZusammenaetzuEg umzulagem.

9.
(CH,),C.

~C.OH-CH,-CH,-C~ ,0
H,C/ \H



172 Petschnikoff: Ueb.dieEinwirk.v.Schwefels~uroetc.

tO.

(CH,),C. ~C.OH-CH,-CO-CH,.
H,C~

Um die Frage zu entacheideu, welche der erwahnten

Structurformeln dem unter dea vorliegenden Bedingungen er-

hattenen ~UaMgenReactionsproducte zukommt) war es vor allen

Dingen edbrderiicb zu bestimmen: a) befindet sich in dor Zu-

sammensetzungdes Produktes eine doppelte Kohienstoffbicdung,

b) welche Quantité von Hydroxyigruppon befindet sich in der

Structur derselben?

In dieser Richtung wurden folgende Untersuchungen an9-

geführt.

Die Untersuchung der optischen Eigenschaften des

Produktes.

Die Bestimmung des molekularen Re~'actionsvermëgens

wurde meiner Bitte gem&ss von Herrn A. Tacherbakoff

au8geführt. Es ist mir oine angenehiae Pûicht, genanntem
Herrn an dieser Stelle meinen grossen Dank auszusprechen.

Bei dieser Bestimmungwurden folgende Werthe erlangt.1)

F ~')

t5S 2f 0,96998 1,4522 jl.4644~ t,454M't,4429t 0,40037

~1 P" DM. JB~ Diff.
_(< j_ a_' d )_

0,466802 '!3,6C 74,4 0,4 0.45662 72,16 72,76 U,611

Den erhaltenen Resultaten nach ist die Anwesenheit einer

doppelten Koblenato~binduBg in der Zusammensetzung des er-

') Gefunden folgende Gr~Men: Minimum der Ablenkung fftr den

Strah) a des WaMeretoSes 83' 20' M", Mr den Strahl dee WM<er.

ttoSM 83' 59' 28", fdr den StMhI D 83" 32'. Der brechende Winket

des PriamM war 60" 16'.

') Berechnetaus den GrëMenfür die Strahten ffund des Wasser-

etoffes.
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haltenen Produktes ausgeschlossen. Für die geaattigte Natur

dieaes K&rpers spricht auch der Umstand, dass dasselbe durch
eine LSsung von Kaliumpermanganat und Brom nicht sofort

ent~rbt wird.

Der Acetylester des Produktes.

Zur Darstellung dièses Ester8 wurden auf 3,3 Grm. des

Produktes ungef&br6 Grm. Essigsaureanhydrid genommen, und
dieses Gemenge im Einachlussrohre 8 X 24 Stunden lang hin-
durch auf 100" erhitzt. Hiorauf wurde der Rohrinhalt mit
Wasser verdUnnt und der gebildete Ester durch Aether extrahirt.
Die Aetherlôaung wurde nach dem Waschen mit einer ver-
dünnten KaIihydratISsung vom LCeungamitteldurch Destillation
befreit. Zur Analyse wurde der Esaigsâurester anfangs im

DampftrockenscbraBkeunddannimVacuumexsiceatorgetrocknet.

Analysirt gab derselbe folgendes Resultat:

t. 0,2886Grm.der Subet.gaben0,6810Grm.00, u. 0,2)80Gtin.
H,O.

2. 0,2990Grn).der Subet.gaben0,876 Grm.00, u. 0,2726Grm.
H,O.

3. 0,8805Qrm.desEsterserfordertenzur Verseifuug0,098438Grtu.
KHO,welche0,071'!46Grm.Acetylgruppenentsprechen.

4. 0,3065ttnn. des EsterserfordertenzurVerseifung0,08646Gnn.
KOH,was 0,06M8Grm.C,H,0 enteprioht.

Berechnetfür

C,H,,O.OCJi,0: C,H,.(00,H,U),:
C 66,00 64,46
H 10,00 9,09“
C,H,0 21,50 35,53.

Gefundeu:
1. 2. 3. 4.

C 06,43 66,35 –
H 10,11 10,12 –

C,H,0 Zt,70 2t,65"

Die erhaltenen Resultate beweisen somit, dass in der
Structur des vorliegenden Produktes nur eine Hydroxylgruppe
vorhanden ist und im Verein mit den oben mitgetheuten Resul-

taten, die bei der Ermittelung des Refractionsvermogens resul-

tirten, steht es ausser Zweifel, dass dem erhaltenen Produkte
die Structur eines ungesattigten zweiatomigen Alkohols nicht
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zukommen konnte, und somit verliert die Annahme, dass die
Structur des Korpors duroh die oben skizzirten Formeln 4,5
und 6 ausgedruckt werden kCnnte, jeg!tche Stutze.

Dits Verhalten des Produktes zu einer aïkalischen
Losung von Kupferoxydsaizen und einer ammonia-

kalischen Lôsung von Silbernitrat.

Mit den beiden Rétention wurde ein negatives Résultat
erhalten, d. h. es wurde keine Abacheidung von Kupferoxyden
im ersten Falle und keine solche von metallischem Silber im
zweiten Falle beobachtet.

Diesen Thatsachen nach kann gofolgert werden, dass vor-

hegender Verbindung weder die Eigenschaft eines Aldehyd-
alkoholes noch eines Ketonalkoholes zukommt. Die Ketonnatur
kann derseJben ebenfalls nicht auf Grund der Analogie der
Structur des angewandten Glycerins mit den Glycolen, welche
die Hydroxylgruppen an benachbarten KohIenstoSatomen be.

sitzen, von denen sicu eine Hydroxylgruppe in primarer Stellung
befindet, zukommen. Wie bekannt geben solche Glycole bei
der Dehydratation stets einen Aldehyd und kein Ketou.

UieseUeberlogungen sprechen dagegen, für das untersuchte
Produkt die Structurformeln 9 und 10, die eine Oxyaldehyd.
und Oxyketonnatur ausdrücken, zuzulassen.

Die Beziehuïig des Produktes zu Wasser.

Um der Frage naher zu treten, ob die vorliegende Ver-

bindung beim Erhitzen mit Wasser aufs Neue die Elemente
des Wassers nicht aufnehmen und auf diese Weise wiederum
in das ursprungliche Glycerin Ubergehen werde, wurde ein
Versuch, das Produkt mit einer kleinen Menge Wasser im
Einschlussrohre auf 150" im Verlaufe von 9 Stunden zu er-
hitzen, ausgefuhrt. Nach dem Erhitzen wurde der Rohrinhalt
mit Aether extrahirt, der Aether abgedampft, und der Rûck.
stand faat em halbes Jabr lang im Exsiccator anfbewahrt. Dieser
RQckstand lies8 keine Neigung zur KrystaUisation erkennen,
was demnach die Unmogtichkoit, sich zu hydratisiren und
xuruck in Glycerin Uberzugehon, bewies. Ein vollkommen
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gteiches Resultat wurde auch beim Erhitzen des Produktes
mit mit Schwefelsaut'o angesauertem Waseer erhalten.

Diese Versuche erlaubon somit den Schluss, dass dem

vorliegenden Kërper die Structur von «. und ~.Atkoholoxyden,
wie solche durch die Formelu 2 und 3 voranschauticht wordeu

ist, nicht zukommen kann.

Die erhaltenen Thatsachen resumirend, kann der ent-

gultige Schtuss gezogen werden, dass dem untersuchten an-

hydrischen K8rper die Structtir eines Aikohotgammaoxydes
von nebenstehender Structur zukommt:

(CH,),C.~C-CH.-CH.OH-CH.
H,C/

Aber diese Ansicht wurde durch die Beziehungen des vor-
steheade!! Produktes zu Chroms&uregemisehstark erschiittert,
welche, wie unten ausfiihriicher dargethan werden wird, auch
den Schluas erlaubea, dass dem AnhydridkSrper eine der

folgenden Formelu zukommt:

(CH,),C.
)CH-CH,-CH.OH-CH,

H,C/H,C
'0~'

Delta.Alkaholoxyd

'CH,),C.
)CH-CH,-CH-CH,.OH

Gamma.Alkoholoxyd.

Die Oxydation des Produktes mit Chromsauregemisch.

Zur Reakiion wurdeu 3 Grm. des Produktes, 9 Grm.
concentrirter Schwefelsaure und 5 Cnn. KaUumbichromat,
welche in 100 Grm. Wasser gc!8st waren, genommen. Die
Substanz wurde in die Chromsâuremiachung tropfenweise und
unter Umschùttetn gogoasea. Die Flûssigkeit farbte sich zum
Zeichen der beginnenden Oxydation an der Oberûache grtin-
lich und wurde nach einiger Zeit der ganzen Menge nach,
durch gebildetes Chromoxydsalz, grtiD geiarbt. Nach Verlauf
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einer Stunde batte die F&rbuog der Mischung ihren Hôhepuni
erreicht. Am folgenden Tage wurde die Mischungauf domSan'

bade der Destillation uBterworien, doch musste die Destillati(

bald unterbrochen werdea,damitdenWasBerdampfenemkry8ta
iijuscbes Produkt Ubergiag, das im EoMrohre eine compak
Masse bildete, die ein Verstopfeu des Rohres zu bewirkendroht

Die im Kühler gesammelten Krystalle wurden mit Aether,
welchem sie sich nicht l8s!ich erwiesen, ausgezogen und tmsse

dem wurden noch einige Krystalle aus dem Destillate dur(

Extrahiren mit dem gleichen LSaungfimittel gewonnen. Dj

im Kolben verbliebene nicht überdestillirte Teil des Gemisch.

wurde mit Wasser verdQnnt und auf dem Sandbade d<

Destillation so lange unterworfen, bis die Flussigkeit i

Desti!!stionskolben keine starken StSsse mehr gab. Im Verlau

der Destillation war der Kühler mit nicht kaltem Wass<

gefullt. Aus dem gewonnenen Destillate wurde noch eu

kleine Menge des krystallinischen Korpers gewonnen. 1:

Ganzen wurden bei diesem Versuche uugejiahi'2Grm. an letzter'

Substanz erhalten, Dieses Oxydationsprodukt schied aich b

langsamer Verdunstung seiner AetherlOsungiu Form vongrosse
charakteristischen taieHormigeu Cebildon aus, welche oft Ve

wachsungen erkennen liessen beim Lësungaprocesse dies<

Krystalle treten besonders deutlich die Kanten von vier 8i(

gegenseitig schneidenden Fiachen einer stark nach den ve

ticalen Axen zu abgeatumpften Pyramide hervor. He:

A.Lawrsky, welcher liebenswürdigst die nahere Beschreibur

der Krystalle lieferte, iand, dass sie dem quadratischen Systen
flacher Tafetchen augehoren, wobei das Grundpinakoid vo

herrsuht. Ferner liefern dieselben die fUr alle einaxigf

Krystalle charakteristische Interferenziigur; gegen polarisirt<
Licht sind sie inactiv.

Im reinen Zustande schmelzen die Krystalle bei 96"–9t

und erstarren bei 84"–82°. Sie sind in Alkohol und Aeth<

leicht, in Wasser aber schworer loslich. Bei der Analyse d<

Krystalle wurde folgendes Resultat erbalten:

0,2690Gnn. derK.ryetf~efgftben0,Mt5Gro).CO,u.0,2390Gm).H,<

BerechnetfCr C,H,<0~: Geftmden:
C 67,60 6'?,&5
H 9,85 a,M“.
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Diese analytischen Daten beweisen, dass das erhaltene

krystailiairte Oxydationsprodukt entweder eine ungesii.ttigte
S&ure ist, welcber eine der folgenden Formeln zukommt:

(CH,),C. ):C-CH,-COOHuad (CH,j,C~ )C~:CH-COOH.
_)C-OH2-COOH

und C:CH-COOH,
H,C~ H,C~

oder auch ein Lactou von nebenstehender Structur:

(CH,),C~
~CH CH, CO

H,C<'H,

"V

Den Umstand erwagend, dass die Krystalle, welche bei
der Oxydation vorliegenden Aikohotoxydes erhalten werden,
sich vollkommen mit dem oben erwahnten kry6ta)!isirten
EOrper, der bei der Destillation von nicht v811iggereinigtem
Glycenu resultii'te, identisch erwieaen und voraussetzend, dass
diese letztere Substanz ihre Entstehung einer Beimengung von

~-Methyltertiatbutylatbyleamitohsaure zum Glycerin verdankt,
wurde zur Entscheidung dieaer Frage die Untersuchuug des-

jenigen Produktes, welches aus genannter S&ure durch Destil-
lation mit Schwefels&ure erhalten wird, uutemommen.

Destillation der ~-Methyltertiarbutylathylenmilch.
sa.ure mit Sehwefelsaure.

Die von mir durch Oxydation mit Kaliumpermanganat
aus A!lylmethyltertiarbutylcarbinol dargestellte und durch das
Silbersalz gereinigte Oxysam'e wurde mit Scbwefelfi&ureunter
derselben Bedingung, wie solche bei der Darstellung des Alkohol-

oxydes aus Giycerin eingehalten worden war, der Destillation
unterworfen.

Das Destillat, welches eine schwach saure Reaktion er-

kennen liess, wurde mit Natriumcarbonat neutralisirt und mit

Aether extrahirt. Bei der langsamen Verdunstung des Aether-

auszuges wurden gut ausgebildete KrystaUe erhalten, welche
der Bestimmung des Herrn A. Lawrsky gemass dem quad-

)«Nntft)r prakt.Chtmief'2]Bd.06.
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ratischen System nachor T&felchen, mit einem hervortretendem

GnmdpiDakoid, angehoren; femer laaaen dieselben die doutliche

Interferenzfigur der einaxigen Krystalle erkennen; auf die

Ebene des polarisirten Lichtes sind sie ohne Einwirkung.

Die Krystalle schmelzen zwischen 96"–98" und erstarren bei

82"–80". Sie waren in Alkohol und Aetherleicht, in Wasser

aber schwerer lôslich. Die Analyse der Krystalle lieferte

folgende Werthe:

1. O.HO&Gnn. derKryetaUegaben 0,4280Grm.CO,u. 0,1540Grm.

H,0.
2. 0,1900Grn).derKryatallegaben 0,4780Grm.CO,u.O,l'!20Grm.

H,O.

Berechnetf<irC,H,,0,: Gefunden:

C 67,80 M,96 67,88%
H 9,86 10,04 10,06“.

Alle Resultate lasaen keinen Zweifel, daes daa bei der

Destillation der Oxysaure erhaltene Produkt vollkommen iden-

tisch mit den Krystallen ist, welche bei der Oxydation des

Alkoboloxydes mit Chromsauremischuag erhalten wurden.

Ferner wurdo sohon erwatmt, dass die krystallinische
Substanz durch Aether, nach der Zugabe von Natriumcarbonat,
extrahirt wurde. Dieser Umstand wies schon darauf hin, dass

die Krystalle die Fahigkeit, durch kohlensaure Sahe geaattigt
zu werden, nicht besitzen, und foigtich ibnen die Eigenschaft
der Lactone zukommt. Daher wurde der Versuch unter-

nommen, aus den Krystallen darch Sattignng mit Baryt- und

Kalkhydrat die Baryt- und Kaikeatze darzusteHen.

Das Baryumsalz wurde durch Kochen einer wassrigen

L&sung der Krystalle mit Barythydrat dargestoUt. Beim Ab.

dampfen der Salzloaung auf dem Wasaerbade findet eine

Zersetzung statt, indem sich koblensaures Baryum ausscheidet

Deshalb ist es erforderlich, die Losung der Baryumverbindung
über Schwefetsaure unter einer Glasglocke der freiwilligen

Verdunstung zu uberiassen.

Gleichzeitig wurde ein Barytsalz aus denjenigenKrystallen

erhalten, welche bei der Destillation des nicht ToUiggesattigten

Glycerins mit Scbwefe!saure resultirten.

Letzteres wie ersteres Salz gaben nach dem Trocknen im

Exiccator bei der Analyse foigendes Resdtat:
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1. 0,8160Grm.deeSabes gaben0,lt38 Qnn. BaSO~.
2. 0,8305Grm.desSalzesgaben0,1816Gnn.BaSO~.

BerechnetfUr(C,Ht,0,),Ba: Gefunden:

1. 2.
Ba 80,tl 32,28 38,54'

In reinerer Qualit&t die Barytsalze zu erhalten miss-

lang deshalb, weil sie sicb nicht nur bei 100", sondern auch

m Exsiccator leicht unter Abspaltung des Lactons zersetzten.

In einem Falle wurden die Barytsalze z. B. bei 100"°

fUnf Tage lang getrocknet. Ei~e in einem solcben Salze

ausgefUhrte Baryumbestimmung gab mehr ats 60" Baryum.
In den KrystaUformengenannter Baryumsalze ist kein Unter-

schied bemorkbar. Beide Salze stellen nach der Bestimmung
des Herrn A. Lawrsky farblose, dtirchaichtige Nadeln vor,
die zu atrahlig-radiaien Aggregaten geordnet sind. Im polari-
sirten Lichte zeigen sie oine directe AuaISschang und gehëren
demnach dom quadratischen, hexagonalen oder rhombischen

System BD. Das System der Krystalle zu beatJNimen, war

nicht tBOgticb,da diese in gut ausgebUdetenFormen nicht er-

halten werden konnten. Demnach beweisen auch diese Resul-

tate, dass der krystaUinisehe Eorper, welcher sich bei der

Destillation des ungereinigten Glycerins mit Schwefets&ure

bildet, seine Entstohung der ihm beigemengten ~.Methyl-
tertia.rbutylâtbylenmilchs&ureverdankt.

Das Kalksalz wurde durch Kochen einer wassrigeti

Losung der Krystalle mit Kalkmilcb gewonnen. Dièses Salz
war amorph. Nach dem Trocknen im Exiccator gab es analysirt

folgendes Resultat:

0,2820Grm.des Salzesgaben0,t)50 Grm.CaSO~.

Berecbuetfar (CtH.,0,),Ca: Gefunden:

Ca H,n tl,99<

Das Kaliumsatz zu analysiren, musste unterbleibon, da

es sich, durch Sâttigung der Krystalle mittetst Kalihydrat dar-

gestellt, sehr zerfliesslich erwies.

Auf Grund aller angefUbrteu Untersuchungsergebnisse
kann der 8ch!uss gezogen werden, dass der, bei der Destilla-

12*
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tion der Methyltertiarbuty!&thylenmitchsaure mit Schwefelsaure,

bei der Oxydation des Alkoholoxydes mit ChromsauregemiBch
und endiich bei der Destillation des nicht v8!)ig gereinigten

Glycerins aus Altylmethyltertiarbutylearbinot mit Schwefets&ut'e

erhaltene krystaUinischo KOrper ein ~-Lacton von foigender
Sturcturformel Torsteitt:

(CH,),C\
~CH– CH, CO

H,C<~

Nachdpm somit die Conatitutionsformet ftir das Oxydations-

produkt aus dem Aikohotoxyd festgesteMt ist, moge die Frage
von der chemischen Structur des Atkoholoxydes selbst naher

in's Auge gefasst werden.

Es war bereits frUher darauf hingewiesen worden, dass,
falls die Bildung des Aikoholoxydes aus einem Glycerin, welches

eine Hydroxylverbindung des AUyImetbyltertiarbutylcarbinols

vorsteUt, durch Abspaltung von einem MotekHiWasser in Be.

tracht gezogen wird, einige untersuchte physikaUsche Eigeu-
achafteD und chemische Umwandiungen des Aikoholoxydes es

mehr wahrscheinlich machen, dem Alkoholoxyde folgende Struc-

turformet zuzuertheDen:

t.

(CH,),C.

H,C/ ~C-CH.-CH.OH-UH,

Der beschriebenen Beziehung des Atkoholoxydes ztt

Chromsauregemisch gem&ss sind fttr seine Constitution noch

zwei folgende Formeln zutassig:

2.

(CH,),C\
)CH CH,–CH-CH,.OH

H,C<~
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8.

(OH,),(\
OH-CH,~CH-CH.-CH.OH-CH,

H,C<~

tl

DenStructurformein 1 und 2 nach erscheint ea aïs Alkohol-

gammaoxyd, der Formel 3 gemass als Âikoholdeltaoxyd. Be-
denkt man aber, dass das vorliegende Aikohotoxyd nicht die

Fahigkeit besitzt, sich zu hydratisiren und sich in das Giycenn
zurûckzuverwa.ndetn,so gewinnt es sehr an Wahrscheinlichkeit,
dass es ein Albholgammaoxyd von emer der oben erwahnton
Structurformeln voratelit. Welche von den zwei Formeln
nmss nun im gegebenon Falle die wahren VerhaItniBBO
illustrireu?

Wird nun die Structurformel des Glycerina, aus welchem
das Atkoholoxydgewonnan wurde, in's Auge gefaaat und zwar:

(CH,),C. ~C.OH-CH,-CH.OH-CH,.OH,
H,C~

so erscheint es wenigergezwungen,f)lr das Alkoholoxyd der
Herkunft nach folgendeStructurfbrmet anzunehmen:

(CH,C.

H.O~
~(3-CIL-CH.OH-CH,

Angenommen,dem Aikoholoxyde kame die erate Structur-
formel zu:

(CH,),0\,
~!H-CH,-CH-CH,.OH,

H,C-~HCp
'~0/

so mûsate seine Bildung aus dem Gtycerin von nutgethoilter
Structur durch vorherige Bildung eines ungeaattigten Glycola
weitere Umiagei-ungdièses Glycols unter der hydratisirenden
und dehydratiairenden Wirkung der Schwefelsaure erMart
werden. Die Reihenfolge dieser Umlagerungen erheUt am

folgender Zusammensteltung:
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(CH,),C. \C-CH,-CH.OH-CH,.OH
H,C~

–
(CH,~ ~CH-CH,-CH.OH-CH,.OH

HO.H,C/

(CH,),C\
~OH-CH,-CH-CH,.OH.

H,C<~
~0~

Wird aber die Bildung eines Laotons darch Oxydation
Ma dem Alkoholoxyde von der Constitution:

(CH,),C\.
,>CH–CH,–CO

H.C<

in Betracht gezogen, so erscheint es einfacher, die Constitution

dièses Lactons mit der betrachteten 2. Formel fur die Con-

etitution dièses Aikoboloxydes in pinkia.ag zu bringen, wie

es aua der folgenden Gleichung Ûtr die Bildang des Lactons

hervorgeht:

(CH,),C\
)'CH-CH,-CH-UH,.OH + 0, =

H,(<,
"0~

(CH,),C\. ,>CH-CH. CO

H.C<~

pie BtldtU)g dièse? Lactons aber aus dem Aikoholoxyde

der erstep formei mt~sfe durch eioe JBLeihesehr complicirter

Umwandtuttgen: JHydratation, O~ydatiop, Debydratation, e~e

Hydratation uod eine pehydratation er):)~rt werdec, wie sok~es

ans der folgenden Reihe von &le)chtU)gOQersichtiich ~t:
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Demgem&ss ist aus allem AngofUhrten erNchttich, dass

f<trdie Aanabnie, dem erbfJt~nea Aikoholoxyde die erste oder
die zweiteConstitutioDsfonnelzazuertheilen, gegenw&rtig&a6serst

gewichtige factische und theoretiache GrUnde vorhegen, so dass

Majetzt keine endgtUtigenVorzttge der einen wie der anderen
Constitutionaformel formulirt werden Mnnen.

Früher wurdebereitsdaraufhingewiesen,dasadieseinWasser

unl&shche,8!igeSubstanzein Nebenprodukt der Reaction bei
derGewinnungder beschriebenenAlkoholoxydevoratellt, Dae
Oel ist leichter als Wasser, ist gut in Alkohol und Aether
IC~ch und besitzt einenschwaehenha.rzigenGeruch.

(CH,).C.

(UH,),(\ X!.OH-CH,-CH.OH-CH,-OH+ 0,
H,C

(CH,),C.

H,C' .>C.OH-OH,-COOH
+ HCO.OH+ H,0.

Oeliges, in Wasser tmtCsHches Produkt.

H.C/ )C-CH,-CH.OH-~H,
+ H,0 =

(CH,),C.

H~C'
~C.OH-CH,-COOH-H,0 =

'~C-CH, COOH+H,0=

(CH.),C. ,>CH-CH,-COOH-H,0=HO.H,(X

~CH- CH~- CO

~C<~

0
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Ausser der Gewinnung mit dem Atkohotprodukte zu-

sammen, kann derselbe auch durch Erhitzen einer Losung des

Glycerins aus AHyhnethytterti&rbutyicarbinol mit Schwefel-

saure auf dem Wasserbade erhalten werden. Nach einer

balbea Stunde erscheint auf der Oberii&che der Flûesigkeit
eine Oelsebicbt von harzartigem Geruch. Die Ausbeute dieses

ôligen Produktes ist hier fast dieselbe wie bei der oben er.

w&hntonDestillation des Glycerins mit Schwefetaaure.

Ltmdie Natur dièses Oeles zu constatiren, wurde dasselbe

zum Trocknen in trockenem Aether getëst, dieso LosuDg durch

ein trockenes Filter filtrirt und nach dem Abdestilliren des

Aothers langere Zeit im Exsiccator getrocknet. Hierauf wurde

das auf diese Weise getrocknete Produkt der Destillation bei

gewohnUchem Atmospharendruck unterworfen.

Der Destillationsvorgang war von hatmgon Siedeverzügen
und plotztichem Steigen und FaHen der Temperatur begleitet,

wa<) auf die Zersetzung des Produktes hinwies. Ungeachtet
dieser uDguDstigen DestiUationsverhaltnisse war es dennoch

mogiicb, zwei Fractionen zu sammeln: a) von 200"–210" und

b) 210"–220 deren Eigenschaften durch die folgenden Ver.

brennungen zu erforschen versucht wurde:

1. 0,2t80Grm.der Subst.mit dem Siedepunkt200"–210" gaben
0,5600Grm.CO, und 0,2180Grm.H,0.

2. 0,2060Grm. der Subst.mit demSiedepuakt2t0''–220" gaben
0,626&Grm.00~ und 0,2080Grm.H,0.

BerechnetMr

C..H..O,: U,,H,.0,: iC..H,.0,+C..H,.0<):
C 72,48 68,36 70,85~
H 11,41 11,89 11.40“.

Getunden:

t. 2.
C 69,76 69,57
H 11,26 ]1,21“.

Die erhaltenen Resultate sind mit den Schlûssen in Ein.

klang zu bringen, dasa das analyairte Produkt ein Gemisch

molekularer Mengen eines Aethers des Glycerins, welcher aus

zwei MolektHen Glycerin unter Abspaltung von drei Molekülen
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Wasser gebildet wurde, und eines Aethers, der aus zwei

Moiakulen des Glycerins unter Verlust von zwei MolekUlen

Wasser hervorging, vorsteût.

Der Essigs~ureester des oligen Produktes.

Um die Ueberzeugung zu gewinnen, ob im erhaltenon

Oele Hydroxylgruppen vorhanden sind, wurde 1 Grm. des Oeles

mit 2 Grm. Essigsatu'eMihydnd im Einscblussrohre bei 100"

im Verlaufe von 4 Tagen erhitzt. Da9 hier erhaltene Produkt

wurde mit Wasser behandelt, mit Pottasche ges&ttigtund durch

Aether extrahirt. Nach dem Abdestilliren des Aethers wurde

der RUckstand anfangs im Exsiccator und alsdann bei 100"

getrocknet.

Bei der Verbrennung wurde folgendes Resultat erhalten:

0,t685Grm.derSubstanzgaben 0,4280Grm.CO, und0,t590Grm.

H,O.

Berechnetiur

C.,H.<0,(O.C,H,0), <C~H,,0,(O.C,H,0), +C,.H,,0, ):

C 66,00 68,76~
H 10,00 10,60“.

Gefunden:

C 89,2'!
H 10,48,

Auch dieses Resultat deutet auf ein Gemenge eines Esters

des Glycerins, welches aus 2 Mol. Glycerin unter Abspaltung
von 3 Mol. Wasser gebildet wird, mit einem Diacetylester des

Aethers, der aus 2 Mol. Glycerin unter Abspaltung von 2 Mol.

Wasser gebildet worden ist, hin.

Erhitzen des Oeles mit Wasser.

Wegen der anhydridischen Eigenschaft des Oeles konnte

orwartet werden. dass es sicb unter dem Einfluss von Wasser,
falls nicht voUst&ndig, so doch theilweise hydratisiren würde.

Demgomass wurde ein Versuch, das Oel im zugeschmolzenen
Rohre zu erhitzen, ausgefuhrt, wozu 2 Grm. Oel mit einer



]86 Petscbnikuff: Ueb.dieEinwirk.v.Schwefolsa.ureetc.

"n' r
groasen Menge Wasser anfangs auf 100" und aladann auf 170"

6 Stnnden lang der Einwirir~ng~berla.oaenwuxdon. Die aber-

malige Erhitzung auf !70" wurde deshalb auageftthrt, weil nach

dem ersten Erhitzen auf )00" keine merkliche Verimderung
des Produktes verzeichnet werden konnte. Nach dem Oeffnen

des Robrea wurde das Oel mit Aether extrahirt, der atherische

Auaxug durch ein trocknes Filter filtrirt und der Aether dann

abdestillirt. Um sich zu Uberzeugen, ob im gegebenon Falle

eine Hydratation erfolgtwar, wurde der nach dem Verdampfen
des Aethers erhaltene RUckataDdmit Essiga&ureaahydridbei

100" im geschlossenen Rohre ungefahr 3 X 24 Stunden lang
erhitzt. Das bei dieser Reaction abgeschiedene und wie vor-

her getrocknete Produkt gab bei der Verbrennung folgendes
Resultat:

1. 0,1160Grm.derSabst.gaben0,M80Gnn.CO,und 0,1066Grm.

Hj,0.

2. 0,1M6Grm.derSnbet.gaben0,<7«)Grm.CO,und 0,nM Orn).

H,O.

Berechnetffh-(C.,H,,0,(OC,H,0),:
C 66,00

H 10,00“.

Cefunden:

t. 2.
C 6'71 67, t5~
H 10,20 9,92 “.H 10,20 9,92

Aus diesen Reaultateu ist eraichttich, dasa der grôMte
Theil des vollst&ndigenAnhydrides des Glycerins unter dem

Em&ussevon Wasaer hydratisirt worden war, und daher wurde

hier ein Reaultat erhalten, das dem Essigsaureester des An-

hydrides, welches aus 2 Mol. des Glycerins unter Abspaltung
von 2 Mol. Wasser gebildet worden war, naher kommt, als es

im vorhergehenden Falle geschah.

Oxydation des ôligen Produktea.

In 60 Grm. WaMer wurden 8 Grm. Kaliumdichromat

und 5 Gna. concentrirter Schwefelsanre getost. Nach dem
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Erkalten der Losung wurden zu diesem Oxydationsgemische
unter Umschütteln 2 Grm. Produkt hinzugegossen. Nach

24 Stunden konnte die Oxydation bei Zimmertemperatur als

beendet betrachtet werden. Die Mischucg wurde bis fast zur

Trockne destillirt und das Destillat mit Aether extrahirt. Der

RUckBtand nach dem AbdestiMiren des Aethers gab eine

Kryetallisation, welche mit einem ëligen Produkt gemischt
war. Zur Trennung dieser Substanzen warde der Rückstand

mit Wasser behandelt, wobei sich nur die Krystalle Msten.

Die von dem Oele durch Filtration getrennte LOsoDgwurde

aufs Neue mit Aether extrahirt. Die aus dem Aetherauszuge
erhaltenen Krystalle atellten eine vollkommen einheitliche

Substanz~or, sie schmoizen zwischen 9&"–96<' und eratarrte!!

bei 80"–79" und erwieaeu sich ihrer Krystallform naoh

ToUkommeu identisch mit dem vorhorbeschnebenea Lactou,

welches darch Oxydation des Atkohotoxydea erhalten wor-

den war.
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Mittheilungaus demchemischenInstitut der
UniversitâtHeidelberg.

12. Ueber das NitfH der Aminoesaiga&nre;

von

Angust Klages.

Aminoacetonitril ist von Curtius und Ja.y') aus der

Methylenverbindung durch Spaltung mit 8a]zs&ure und Zer-

setzung des entatehenden Chlorhydrates mit Silberoxyd erhalten

worden.

Aminoacetonitril l&aat sich aber auch direct ans dem von

Henry') dargestellten Oyanhydrin des Formaldehyds, dem

Glykolsaurenitnl und Ammoniak bereiten. Es ist oine nur

bei niederem Druck destillirbare Base von wenig ausgepr&gtem
Geruch.

Bestitndiger als das Aminoacetonitril sind die alkylirten
Nitrile der Aminoessigsaure, die durch Gondensa.tion des Gly-
kotsaurenitrils mit pnm&ren und secundliren Basen sich leicht

erhalten lassen. So liefert Diâthylamic beim ErwajBfjen mit

Glykolsaurenitril auf dem Wasserbade in ausgezeichneter Aus-

beutedasDia.thylaminoeasigsa.uronitrU, das ohneweitere

Reinigung direct im Vacuum destillirt werden kann und fast

ohne Vorlauf innerhalb einea Grades ubergeht.

f~H
OH HN.(C,H,),

= HyÜ'f'
°

6H, + =H,0+CH,

~-CN ~CN

Die alkylirten Aminoacetonitrile sind FIdasigkeiten
von a.usge9prochenbasischem Charakter, die Chlorhydrate, Pi-

krate und besonders charakteristische Goiddoppelsaize liefern.

Mit Jodalkylen vereinigen sich die zweifach alkylirten
Aminoacetonitrile direct zu Jodiden quateraarer Basen, aus de-

nen sich mit Silberoxyd Nitrile der Betaine gewinnen lassen:

'jBer.27,59. Bu)). [3] 4, 402.
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.C,H. /C,H.

N \f H ~H.
H

CH, + CH,J = (~H, CH,

"ON ~CN

~C,H, C,~

N~C,H. N/0,H.
~t~CH, .CH,
H'J

"CH l "-CH
dH, J + AgOH = C~H,OH + A~J.

~CN ~CN

Die Nitrile sind besmadige starke Basen, die gut kry-

ataUiMreBde Goiddoppelsaizo liefern.

ExperimenteUes.

Glykote&uremtril,
~UH

CH,
~CN

Das Cyanhydriu wurde nach der Vorschrift von Henry')
aus Formaldehyd und wassriger Blauaaure bercitet. Es ist

ein im Vacuum unzersetzt aiedendea farbloses OeL Siedep.
103" boi 16 Mm. Ausbeute 70"/o der Theorie.

Die Molekulargewichtsbestimmung ergab, dass dem Nitril

die einfache Formel zukommt.

0,3533Grnt. GfyJtoJsNureath'ilgaben, in 18,4Gna. AethergetBst,
eineSiedepunktaethehungvon0,6'?";0,2686Grm.eineMtchevon 1.18".

BerechnetfUrC.,H,NO: Gefunden:
M 57 60,6 60,4<

Biiiweilen polymerisirt sieh das Nitril schon nach einigen

Tagen spontan zu einer festen ErystaDmasse.

Aminoacetonitril,
.NH,

dH,
"~CN

lasat sich durch AuB&sen des GtykoMuremtnIs in bei 0" ge-

sattigtem alkoholischem Ammoniak leicht gewinnen und bleibt

nach dem Verdunaten des Aikohols im Vacuum als ein wenig

') Butl.[8] 4, 402.
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gefarbtes Oel zurUck. Bei 15 Mm. Druck geht es farbtos bei

etwa 88" über. Die Constanten der Verbindung werden mit-

getheilt werden, sobatd es gelungen ist, durch Destillation unter

gaxz niederem Druok reines Aminoacetonitril zu erhalten.

Das Chlorhydrat des AminoacetonitrilB, CN.CB~.

NH~HCl, scheidet sich auf ZuBatz kalter alkoholischer Salz-

saure direct ab und zeigt nach dem Umkrystallisiren aus Alko-

hol den Scbmeizp. 165". Es ist wahrscheinlich mit dem von

Curtiua') durch Spaltung des Methytenamidoacetonitnia er-

haltenen Chlorhydrate identisch.

Pheaylbydanto'iaaaureuitril,

~NH.CO.NH.C,H.
dH,
~CN

entsteht unter starker Erwarmung beim Zusammenbringen

gleicher Motektile Phenyliaocyanat und Aminoacetonitril. Die

RryataIImasse wurde abgepresst und aus verdiinntom Alkohol

umkrystallisirt. Glanzonde BIattehen. Schmelzp. 165". Leicht

loslich in Alkohol, wenig iosiich in Benzol und Ligroïn.

0,1!45Qrm.Subatanzgabeu 28Ccm.N bei 10' und 766Mm.B.

Berechnotfar C,H,N,0: Gefanden:
N = 28,91 24,0<

Behandelt man das Chlorhydrat des Amiuoacetocitnis in

waaBrigerLosung mit cyansaurem Kali und zieht nach dem Ein-

dampfen auf dem Wasserbade den Salzbrei mit Alkohol aus,
so erha!t man eine gut krystallisirende, niedrig schmelzende

Verbindung, die wabrscheinlich Hydanto'insaurenitril ist.

Aïs starke Base reagirt das Aminoacetonitril nach der

Methode von Schotten-Baumann leicht mit SaurecMonden.

Es resultiren Substanzen von der Art des Hippur-

saurenitrils, C~.CO.NH.CH~.CN, die durch Verseifung in

die zugehongen Acyiaminoessigsauren Nbergehen.

Benzoylaminoacetonitril (Hippursauretutnl),

C.H,.CO.NH.CH~.CN,
entsteht aus Aminoacetonitril oder seinen Salzen durch Schut.

teln mit Benzoylchlorid und Natronlauge unter EiskuMung.

') Ber.31, 2490.
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Es faitt k8rmg oder fein krystallinisch aus und wird nach

dem Abpressen auf Thon aus verdunntem Alkohol umkrystalli-
airt. Glanzende Bl&ttchen. Schmelzp. J44", leicht loslicb in

Alkohol, Benzol und Chloroform, wenig loslich in Ligroïn.

0,1507Grm. Subatanegaben22,5Ccm.N bei 13" und 761Mm. B.

BerechnetfUrC,H,N,0: Gefunden:

N= 17,5 n,8%.

Hippursauronitril gebt beim Abrauuhen mit aikoholiacher

Satzs&ure auf dem Wasserbade in salzsauren Hippurs&ureester

ûber, der durch Ealilauge leicht verseift wird. Aus der aïka*

lischen Lüsung fallt boim Ansauerc die Hippursaure in den

cbarakteristischen Nadeln vom Schmelzp. 189" aus.

CinnamytaminoessigB&urenitrit,

C.H..CH CH.CO.NH.CH,.C~,

entiiteht analog beim Schutteln von Aminoacetonitril mit

Zimmtsaurecblorid und Natronlaugo. Es ist nothig, mit be-

rechneten Mengen und einem geringen Ueberschuss von Alkali

bei etwa 80" zu arbeiten, da das Saurechlorid leicht erstarrt

und dann nicht genügend in Reaction treten kann. Das Zimmt-

satiredenYat, das in festen Massen ausf&Ut,wird alsdann ab-

gesogen und mit verdünnter Sodalosung boi etwa 50" digerirt.

Cinnamylaminoacetonitril krystallisirt aus verdünntem Alkohol

in Blattern, aus Methylalkohol in Madein. Schmeizp. 154".

Leicht loslicb in Alkohol und Eisessig, schwer tëatich in Aether

und Benzol.

0,0495&rm. Subetanzgaben 6,65Cem.N bei 17"uud 750Mm.B.

Betechnet für C,,H,.N,0: Gefunden:
N = 15,05 15,4

Lost man das Cinnamylaminoacetonitril in alkoholischer

Saizsaure und verdampft den Alkohol auf dem Wasserbade,
so erhatt man ein Gemisch von Salmiak und Cinnamylamino-

essigesterchlorhydrat, aus dem durch Neutralisiren mit Kali-

iauge aich der Cinnamylaminoessigester als schnell er-

starrendea Oel abscheidet. Schf"etzp. 108", leicht lostich in

Alkohol, Aether und Benzol.

Der Ester ist im Gegeusatz zum Hippursaureathylester

gegen Alkali ziemlich bestandig, geht jedoch beim Erwarmen



192 Kla-ges: Ueber das Nitril der Aminoeasigs~ure.

mit AUtan in Losung. Aus der Loaung fallen verdUnnte

Saurendie

Cinnamylaminoessigsaure,

C.H..CH CH.CO.NH.CH.COOH,

in gl&nzendenBIattchcn aua. Die 8&ure ist leicht tosnch in

heissem Wasser und krystatlisirt aus w&ssnger LSsung, je

naoh Concentration, in Bl&ttchen oder tangen farblosen Na-

dein. Schmeizp. 193". Schwet' lëBlich in Aether und Benzol,

leichter in Alkohol und Eisesaig.

0,1428Qrm. Subatanzgaben8,7 Ccm.N bei 18" und75t Mm.B.

Bereehnetftir C,.H,,0,N: Gefanden:

N = 6,8 6,08

Methylenaminoncetonitril

Aminoacetouitnichtorhydrat condensirt sich mit Formalde-

hyd in alkalischer Losung (Pottasche) zu dem von Curtius und

Jay entdeckten Methylenaminoacetonitril vom Schmetzp 12H",

das durch directe Vereinigung von Formaldehyd und Cyan.

ammonium bei niederer Temperatur erhalteu wurde. Conden-

sirt man dagegen Aminoacetonitrilchlorhydrat in alkalischer

Losung mit Benzaldehyd, so erbalt man eine BenzylideDver-

bindung, die weit niedriger etwa bei 72" schmilzt.

Dieser Befund regte die Frage an, ob dem Conden-

sations? rodukte des Aminoacetonitrils mit Formaldehyd, vom

Schmetzp. 129" nicht eiu bôheres Molekulargewicht zukomme.

Da die Substauz, worauf achon Curtius hinwies'), in Aether

und Benzol so gut wie unioslich ist, so wurde die Motekular-

gewichtsbestimmung in Naphtalin und in aiedendem Chloro-

tbrm ausgeführt:

MolekulargewiehtabeatimmungdurcbEmiedrigungdes GeMerpunktes
einer Loaungm 18,66Gtm. Naphtalin.

Angewandte Gefrierp.
des GeMerp. der Emiedrigung

Subatanz
Naphtatins j_ ~"°6 "sfnerp~

oy766~~r"4,4~r'4,08< 0,44"

0,3420 Gnn. 4,47<-
° 3,58"

° 0,89'
°

BerechnetfarC.H.N,: JM=t86. Gefunden: t48,t4i!.

') A. a. 0.
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JwM) t prtM. Chemfe [?~ Bd. 66. tS

Motekutargewichtabestimmuog dureh ErhOhung des Siedepunktes einer

Loaung in 60,8 Gm). Chloroform.

Augcwandte Siedep. des Siedep. der ErbOhung dee
Subetan:!

_no
Chloroforme Liisung Siedep.

0,1991 Gt-m. j 1,212" 1,30<' t,088"

0,93t6 Grm. l,8t8" t,3&5" 0,t48"

0,4504 Grm t,2t2° i,S95" 0,)83"
Berechnet für C,Hj,N~: = 136. Gefunden: t98, t39, 14'<.

Die Beatimmungen sprechen dafur, dass dem Me-

thylenaminoacetonitril vom Schmeizp. 129" die dop-
peite Motekutargrosse zukommt und ihm vielleicht
ein dimolekulares Aminoacetonitril zu Grunde liegt.
Hervorheben mëchte ich noch, dass es unter abge&nderteu

Bedingungeu nach der Methode von Curtius undJay gelingt,
eine Substanz von der Zusammensetzuug des Methylenamino-
acetonitrils zu erhalten, die bei 82° -83" schmilzt uud mit

der bisher beobacbteten vom Schmeizp. 129" iaomer

zu sein scheint. Die Substanz gab bei der Analyse:

U,t293Grm.Substanzgaben46,2Cem.N bei 19"und768Mm.B.

Berechnetfür C.H.N,: Gafauden:
N= 41,2 41,2"“.

Sie spaltet beim Erhitzen mit 90proc. Schwefelsaure Form-

aldehyd ab, giebt beim Erwa.rmeu mit aikohotischer Scbwefel-

sâure Aethylal und liefert mit alkoholischer Saizsaure in der
Kalte ein Chlorhydrat vom Schmeizp. 165'°. Sie kann aus

verduuutem Eiseasig umkrystaUisirt werden. Beim Erwarmen

mit concentrirter Schwefelsâure f&rbt sich die Substanz im

Gegengatz zum Methylenaminoacetonitril kanariengelb.
Ks bleibt festzustellen, auf welche Ursachen die Isomerie

der beiden Substanzen zuriickzufuhren ist. Herr Geheimrath

Curtius bat mir in <reundlichster Weise gest&ttet, die Unter-

suchung in diesem Sinne aufxunehmen.

Diâtbylaminoeasigsâurenitril,

M~C.t~
~CH.

CH,
"CN

1 Mol. (20 Grm.) Glykolsaurenitrit wird mit 1 MoL

(86 Grm.) Diathylamin unter Rückfluss 6 Stuuden lang auf
m
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dem Wasserbade crw~rmt. Das Reactionsprodukt wird mit

entwbssertom Glaubersaix getrocknet und im Vacuum dcstillirt.

Diathylaminoaeetonitril siedet bei 70"–71" bei 24 Mm. Au8-

beute 36 Grm. Es ist eme farblose, ca.mpherai'tigriechende

Flussigkeit, die mit Salzs&uregas oin gut krystallisirendes

Chlorhydrat liefert. Das Golddoppelsalz ~U!t auf Zusatz einer

lOprocent.GotdiSsung 8lig aus und erst&rrt nach einiger Zeit.

Mit Platinchlorid entsteht nin leicht losiiehes Platinsalz.

0,1256Grm.8ubstaMgaben2H,5Cem.N bei t0'' uud '!&6Mu).B.

Berechnetftir C,Ht,N,! Get''mdeo;
N=. 25,0 25,1

Das Chlorhydrat der Base,
ON

~H.

'N(C,H,),.HCt
faUt direct aus beim Versetzen der Base mit kalter alkoho-

lischer Salzs&ure. Es kt-ystatlisirt aus absolutem Alkohol m

farblosen, atlasgta.nzenden Nadeln 'vom Scbmeizp. 192".

0,095Grm.Substaozgaben0,0941Grm.AgCt.
Berechnetffir C.H,,N,.HC): &efnndeu:

CI = 28,9 Z4,6

Das Jodmethylat des Diâthylaminoacetonitrils,

/C,H,

/g~
CH,jJ

e

~-CN

entsteht bei gewôbulichelTemperatur, wennmau aquitnotekutare

Mengen Diathyiaminoacetomtril (5 Grm.) und Jodmethyl

(8 Grm.) 24 Stunden lang stehen ta.sst. Der Krystallbrei

wurde abgepresst und mit trockenom Aether a.u9gewa8cheu.

Das Jodmethylat krystallisirt aus Alkohol in farblosen Nadeln

vom Schmeizp. 20ô". Es ist recht bestandig und wird nach

stundenlangem Kochen mit concentrirter Saizsaure unvera.udert

zurackgewonnen. In Wasser ist es leicht loslich.

0,1204Grm.Substanzgftben0,1094Grm.AgJ.
Berechnetfür ~H~N~J: Gefundeu:

J = 60,00 50,23

Mit feuchtem Silberoxyd setzt sich das Jodmethylat in

der Kalte sehr leicht um uud liefert eine stark aïkaliech

reagirende FI&ssigkeit, aus der sich die qu&tem&reBase
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/C.H.

t3

/C,M.
~N-C,H,H6

.!H ~CH,
~'OH

CH'6

~CN
beim Eindampfen als oin Syrup abscheidet, der Neigung zur
KrystaHtsation zeigt.

Die Base hat die Eigenschaft, geringe Mengen Silber in L8-
sung zu halten, die sich beicaEtndampfen aHm&bIichausschieden.
Es wurde die Menge des gelësten Silbers als CMorsilber be.
stimmt und gefunden, dass dieseibeverhSltniBsm&ssiggering ist.
Es ist nicht aus~eschtossen, dass diese geringe Menge salz-
artig gebunden ist und einem Betaln a.ngeh6rt, das durch Ver-
seifung entstanden ist.

Das Nitril des Methyidi&thylbeta'ias
wurde durch das Golddoppelsalz charakterisirt, das sich beim
Vei-setzen des satzsauren Salzes mit Gotdcbtoridt8sung direct
in Blâttchen abschied. Das Aurat wurde aus Wasser, in
welchem es in der Wârme leicht lëstich ist, umkrystallisirt.
Schmelzp. 99"–100".

0,17488rm. Substanzgaben9 Ccu).N bei ir und 7&6Mm.B.
0,ZS8Grm.Snbstfmzgaben0,099Grm Au.

Berechnetffir C,H,,N,CLAuCi,; Gefunden:
N = 5,89 5,<)4<
Au = 42,27 42,0 “.

Jodathyl&t des Diathylaminoacetonitrils,
/C,H,

/N;,SHa
H

CH~ f

~CN

Die Addition erfoigt bei gewohnUcher Temperatur nur
sehr Jangsam. Leicht geMugtdieseibebei erhëbter Temperatur.
8 Grm. Diathylaminoacctonitnl und 14 Grm. Jodathyl wurden
im Einscblussrohre auf etwa80°–90" erhitzt. Nach 6 Stunden
war die FiUssigkeit vollkommen erstarrt. Das Produkt wurde
mit Aether ausgewasche)) und aus Alkolrol umkrystallisirt.
Schmelzp. 179". Leicht tosliRbin Wasser uud heiasem Alko-
hol, utjIosJich in Aether.

U,t088Grm.Substanzgaben0,0948Grm.AgJ.
Berechnetfür C.H,,N,J: Gefunden;

J = ~,39 46,7S
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Mit fnnnhtntn S!!ttio<'nvwf) )!ntnft ~na .Tn~tithvia.t HinR RtfH'k~Mit fouchtem SUberoxyd liefert das Jodatbyfat eine Btarke

Base, deren Untersuchung noch auesteht. Die Base liefert ein gut

krystalliaireudesPikrat, einGotd- und ein QuecksUberdoppeisatz.

c.Di&thylaminopropionsaurenttril,

M~CJi.
il

CH..dH >

~CN

entsteht aus «.Milchsâurenitnt ') und Di&thytamin. Molekulare

Mengen dor Substanzen reagiren bei Zimmertemperatur unter

lebhaftor Erwarmung. Es tritt Tt-ObuDgund Auscheidung von

Wasser ein. Zur Beendigung der Reaction wird noch einige
Stunden auf dem Wasserbade erwarmt, dann mit Glauhersalz

getrocknet und das Oel im Vacuum destillirt. Siodep. 81~ bei

27 Mm.Spec.Gew.0,85716<4". Die Ausbeute betragt etwa 80%.

Di&thylaminopropionitnl ist eine farblose, campherarttg

riechende Fidssigkeit. Mit Goldchlorid liefert das Nitril in

saizaBurer L6sung ein atig ausiaHendes, nach einigen Minuten

zuNadetn erstarrendes Goiddoppetsalz vom8chme!zp.126". Das

Pikrat schmilzt bei 102° Das Hydrochlorat ist leicbt ICsIicb.

0,8!0 Gnn.Substanzgaben 22.2Ccm.N bei 18" und '!60Mm.B.

0,1896Hrm.Sub8tanzgaben0,4628G)'m.CO,u. 0,t984Grm.ti.O.
Berecbnetfar C,H,,N,: Gefunden:

C = 0)i,66 66,57
H =-!), tt,8,,
N = 22,2 22,2 “.

Das Gotddoppetaatx wurde durch Versetzen einer eis-

kalten sa.tzsauren Losun~ des Diathy!nmiBopropiomtri!s mit

Goldchlorid erhalten.

0,1257Grtn.Substanzgaben0,0538Grm.Au.'
Berechnetfar (C,Ht,N.HCJ).AuCI,: Gefunden:

Au = ~2,37 42,4

Das Jodmethylat des Diathylaminopropionitrits
entsteht beim Erwarmen molekularer MengenvonJodmethyl und

Diatbytammopropionitnl auf dem Wasserbade. Schmelzp. 212~

unter Zersetzung.
0,2666Grm.Substanzgaben0,Z83uGrm.AgJ.

Berechnetfür C,H~N,J: Cefundeu:
J = 47,39 47,22

') Zeitachriftf. Chem.1867, 660. Daa MUehsaurenitnl,dae nach

den Angabender Litteraturbai 182''–184*oichtganz uczerMtztaiedet,
deatillirtun Vacuumbei 103"unter 30Mm.Druckohne Zeraetzung.
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Beim Behandein mit feuchtem Silberoxyd entsteht eine

stark alkalisch reagirende FlUsMgkeit. Dieselbe enth&lt etwas

SilbMi'gélose daa darch AusfaHen mit Satzs&ure entfernt wurde.

Die salzsaure LSsung liefert beim Eindampfen ein krystalli-
sirendes, loicht 18alichc9

Chlorhydrat der Base,
/CH,

~N~C,H.
CH,.dH~

~-CN

das ein Golddoppelsalz vom Schmeizp. 109°–HO" liefert.

0,1692Grm. Subetaazgaben 8,8 Ccm.N bei 19" und '!66Mm.B.

0,212Grm. Substanzgabeo0,086tGrm. Au.

Berecbnetftir(C.H,t~Ct)AuC),: Gefunden:
N = 6,88 6,88"~
Au= 41,04 40,2 “.

Ich bin Hcnn Dr. Heinrich Rechnitz, welcher mich

boi der Ausführung der beschriebenen Versuche unterst&tzt

but, zu bestem Danke verpflichtet.

Ueberdie Reductionder primâren Dinitrokohien-
wassereto~emit Ainminiumamaîgam;

von
GHaoomo Ponzio.

Man nimmt gewohniich an, dass sich bei der Réduction

der primâren Dinitrokohlenwasserstoffe, R.CJS(N~O~),mit Zinn

und Salzs&ure der Aldehyd von derselben Anzahl Kohlenstoff.

atome, wie die Dinitroverbindung, und Hydroxylamin bilden:

R.CH(N,0,)+ 4H, = R.CHO+ SNH~OH+ H,0,
die auf einander wirkend Anlass zur Bildung der entsprechen-
den Saure und Ammoniak geben:

R.CHO+ NH,OH=. RCUOH+ NH,;
und wirklich sind dies~ in verschiedenen Fâllen aïs Produkte

festgestellt worden.

80 erhiet ter Meer') Essigs&ure aus Dinitroathan;

Chancela Buttersaure, Valeriansiiure und Caprons&ure aus

') Aun.Che~. 181, 9 f)876). ') Compt reud. 8-t, 8990882).
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Dinitrobutan, Dhiittopentan und Diuitrohexan; und endlich

Worstall') Octylsaure und Nouyts&ure aus Dinitrooctan und

Diuttronoaan.

1m Gegentheil erhieit ich kurztici) in abn)icber Weise

durch Reduction des PbonyidinitrotuutbaMS~) Benzaldehyd,
dessen Auftreten man jedoch durch die geringe Oxydirbarkeit
dieses Atdettyds in' Vergleiche zu dencn dor aliphatischon

Reihe, urki~rt-n kann.

Dieses Verhalten wirft aher nicht viel Licht auf die Con-

stitution der sogena.nntea primiiren DinitrokohtenwaaserstoS'e;

jedoch geht daraus hervor, dass die bis jetzt vonter Meer~),

Chaucet~), Meyer") und Nef) vorgeschlagenen Struntur-

i'ormet))

R.<J!)C.N0,
q

R.CH~
.ONO

R.C/ ,OH ~.U/ .N0,
q

~N0~ ~ONO ~-NONO,, ~NOOH

nicht sehr wahrscheinlich 8ui().

Ich dachte, ()ass durch die Reduction in tieutrater Losung
mit Aluminiumamalgam zur Frage der Konstitution der

primaren Dinitrokohlenwasaerstoffe ein nutziicher Beitrag zu

liefern sei, und aus den erhaltenen Resultaten, welche ich hier

mittheile, geht hervor, dass unter diesen Bedingungen sich

immer, ausser Ammoniak, das primare Amin tuit der

gleichen Hohlenstoffatomzahl der Dinitroverbiudung
bildet.

Da ich dann beim Dinitroiionari auch Nonylaldoxim vor-

fand, so ist es m8giich, rlass dieses ein Nebenprodukt der

Réduction des Dinitrokohienwasset'stoffs zu Amin sei.

Es scheiut deshalb, dass bei den primaren Dinitrokoblen-

wasserstoffen, R.CH(N~O.J, nur ein Stickstoffatom direct au

Kohleustoff gebunden ist, welches mit den Resultaten einer

meiner letzteren Arbeiten über Phenyldinitromethan, C(,II,.

CH(N~O~), übereinstimmt, welche Resultate mich .scbHessen

liessen, (lasa in ilim nur eine Nitrogrnppe, und dass wenigstens
ein Sauersto6atom direct an Koblenstoff gebunden fiei.

') Am. CheM.Joum. 20, 2t), 2t4 (1898).
")Gazz.Chim.Ita).3.1,n,lM()90t).
') Aan. Chem.181, t (18f6).
4) Compt.rend. 86, 14('T(t8'!8).
') LehrbuehI, 633(1898). Ann.Chem.2s0, 282(1894).
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In jedem Falle !ite!(t fest, dass die Monoamine sowohl

Endprodukte der Reduction der Mouocitro-, a,Is auch der

primarL'n Dinitt'okohienwasaerstofîcsind.

Bei den Mononitrokoh~enwaseerstoS'en erha)t mnn ah

Zwischenprodukte die A!kylhydroxy!amine: ')

R.CH,(NO,) RCH,NHOH R.CH,NH,.

bei den DiMitrokohienwasset'stoffebilden sich dagegen die

entsprechenden A!doxime:

R.CH(N,0<) RCH.NOH R.CH,NH,.

Diuitropropitn, CH~CH~OH(N~).

5 Grm. Duatroprops)t, in Aether geiëst, wurden lang-
sam auf 20 Grm. Aluminiumamalgam, mit einer Schicht
Aether tiberdeckt, gegossen. Die Reduction geht von selbst

Ton et&tten, und wird bald so euergisch, dass es nothi~
wird, mit Wasser zu k<lhtcn. Ist dieselbe vollatS.ndig, so de-
stillitt mau den Aethel ab, mit welchem auch das Am-

moniak, Propionaldehyd und Propylamin Ubergehen. Durch

Auaschtittein des Aethers mit verdunnter Salzs&ure und Ein.

dampfen der sauren Losung im Wasserbade erh&lt mau ein
Gemisch von Ammoniumchlorid und Propylaminchlorhydrat,
aus welcher Mischung man ersteres durch wiederboltes Be-
handeln mit a.b:io!ute)itAlkohol isolirt.

Bereehnetfür Nit,C): Gefundeu:
Ci 66,85 66,50

Das Propylaminchlorhydrat, CH3.OHa.UH2.NH2, HOl, be.

handelt man mit Platiutetrachlorid und das erhaltene Chlor-

platinat wird aus Wasser umkrystallisirt.

BerecbnetMr (CtH,N,HCIj,PtC~: Gefunden:
Pt 9f,0û 36,94

Im Aether bleibt der Propionaldehyd, CJ~.CH~.OHO,
zurilck, welcher mittelst der Fischer'schen Réaction~), durch

Behandeln mit Phenyibydrazin und Umwandiuag des so er-

halteneu Hydrazons in Skatol (durch Erhitzen uut Ziukchlorid

in Celbado bei tH()"–l50") erkannt wurde.

') Meyer.HHr.24, 3526()si)t).
")Ber.104()M~.
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Dinitt-ononan, CHj).(CH;j),.CH(NijOt).

Man reducirt wie im vorhorgahenden Faite, destillirt den

Aether ab, mit welchem Ammoniak ubergeht, und den Rock-

stand unterwirft man der Destillation mit Wasserdampf. Der

Huchtige Theil besteht aus Nonylsmin und Nony)a!doxim; beim

Behandeln mit verdUnuter Sa)xs&ure lost sich das Amin,

wahrond d~a Oxim fest wird, welches man durcit Umkrystalli-
siren aus wassrigem Alkohol reinigen kann.

f)as auf diese Weise erhaitene Nonytaldoxim, CHg.

(CH~.CH:NOH, findet sich bis jetzt noch nicht in der

chemischen Litteratur beschrieben; es bildet weisse, glanzende

BiRttchen, welche bei 63 schmetzen, mit Wasserdampf

SUchtig und in den gew8ht)!ichenorganischen Lësungsoittetn
)8slich sind.

Berechnetftir C,H,,NO; Gefundeu:
C 68,79 68,98
H H!,)0 t2,4&“
N S,i)t 8,90 “.

Die salzsaure Lësung, auf dam Wasserbade eingedampft,

hiuterl&sst aIsRtIckstand fturNot)yismiBchiorhydrst,CHg.(CH~

CH~NH~, HCt, welches in das entsprechende Chlorplatinat

umgewandelt wurde; es krystaliisirt aus Alkohol in gelben

Blattcheu.

Berechnetfür<C,H,,N,HCI),PtC)<: Ge~nden:

C 81,09 30,81
H 6,38 <53 “

N 4,03 3.70 “
Pt ~H,03 '91 “.

Phenyidinitromethan, CaHj;.CH(N~).
Uieser IJinitrokohIeBwasserstoiï, wio die vorhergehenden

reducirt, giebt Ammoniak und Benzylamin. welches man

durch Dampfdestillation isolirt und in Chlorhydrat, 0.11..

CH~NH~, HCI, umwandelt. Letzteres, durch seine Loslichkeit

in absolutem Alkohol von Ammomumchlorid getrennt, wurde

mit Platinchlorid behandelt uhj das ao erhaltene Chlorplatinat
aus Wasser umkrystallisirt.

Berechnetfür (C,H.N,HC)),PtC~: Gefunden:
Pt 3t.l9 80,91

Turin, Universitatsiaboratorium.



Kondakow: Synthesenunter Einw.v.ZinkcMoridetc. 201
<

Synthesenonter EinwirkangvonZinkebloridin der

hydroaromatischenReihe;
von

J. Kondakow.

(AuedemLaboratoriumdes pharmaceutieehenInetitutszu Dorpat.)

Durch meine Untersuchungen über die Synthese in der
Otennreihe wurde festgestellt, dass die Aethylenkohlenwasser-
stoffe, welche ein tertiares KoUensto~a.tom bei der Doppelbin-
dung haben, sich in Gegenwart.von Zinkchlorid mit organischen
S&uren verbinden und Ester bilden; wenn dieselben Chlor.

anhydride tertiarer Alkohole addiren, eo bilden sie Chlor-

anhydride tertiarer Alkohole vonMhorer Zuaammengesctztheit.
Dieses Verhalten der Olefine verfolgend, sprach ich da-

mals die Voraussetzungaus, dass “ das Zinkchloridzur Ent-

deckung des tertiaren KohIeastoSatoms bei der Doppelbindung
dienen kann Il

Auf dièse Zulaasung gestUtzt, konnte man erwarten,
daas die hydroaromatischen Kohienwasserstoife, welche orne

Doppelbindung im Ringe, und noch vielmehr die, welche eine

solche in der Seitenkette haben, in Betracht ihrer zweifellosen

Aehnlicheit mit den Olefinen, in âhulicher Weise unter oben

angefuhrter Bedingung reagiren werden.

Aus der Zahl der Kohlenwasserstoffe der ersten Gruppe
wurden in ihrem Verhalten zu der erwahnten Reaction daa

Meathomenthen und Carvomenthen geprtiA, es sind dieses

EoMenwasserstoffe,welche fraglosdie Doppelbindungim Ringe
haben und in ihrer grossten Menge aus Isomeren mit dem

tertiâren Kohlenatoffntom bei der Doppelbindung bestehen.

Eine geringe Beimengungim Carvomenthenvom Isomeren

mit der Doppelbindung bei dem secunda.renEobtenwasserstoBF-

atom ist zweifellosnach den Untersuchangon von Kondakow
und Lutschinin') vorbanden, welche die Nicht-Einheitlichkeit

dièses KohIeDwasserstonanachgewiesen haben.

') Diee.Journ. [2] 60, 2'!4–2'!7.
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Was die von Wagner') gefotgerte Beimengung des
Koh!onwasserstoS'8von derselben Constitution im Menthomen-
then anbelangt, so Sndet dièse Folgerung weder oine Bestati.
gunf dm ch positiveThfttsachen, noch durch die Untersuchung
von ToHocxko"), endlich auch nicht durch don Hngew&hnlich
constanten Siedepunkt des Menthomenthens.)

Dièse Folgerung wird bis jetzt nur dadurch gorechtfûrtigt,
dass das Menthylchlorid, aus wetchem gew8hn!ich das Mentho-
menthen erhalten wird, ats Gemiscb zweier Chloride erscheiut,
wie es zuerst Kondakow4) zeigto und wie es in der Folge
durch Slawinaky~undKursanoff) bestRtigtwurde, welche
in genUgend reiner Form das secundare Mentbyichtorid ab.
gescbieden haben, das im Uebrigen vor ihnen von Ber-
Ifenheim~ erhalten war. Soich' ein Gemenge von Ohio.
riden kann aber beim Abspalten von CMorwasserstoS nach
der bekannten Gesetzmasaigkeit zwei Menthomentbene geben,
~on denen das cine das gieiche mit einem der Isomeren des
Carvomenthens sein wird, Fotg!ich wird d&aMeuthomenthen
und das Carvomenthen aus einem Gemisch folgender dreier
KoMenwasserstoSe bestehen, von welchem das Isomère 11 so-

') Ber.26, 2270.
Joam. ruM.chem.Ges.29, 39. Das Meuthenvon ToUcc~ko

scheititmit Menthanveruureinigtgewesenzu sein.
3)Es atehennoch homeremit BinerDoppelbindungin derSeiten-

kettezuerwarteu,û, û,; durchmeinVerfahrenktinnenaienicht eutdeckt
werden.

') Bcr. 28, 1618(1895).KurBanoffatetit m MincnAbbaBdtuogt.-a
die GeschichtedieecrFrage nicht in derReihenfolgedar. Nach Ber.
kenheim zeigtevor denanderenKondakow, dassdMMcnthyicMorid
aus einemGemischvonCh)oridenbesteht,in wokhemdaa fine tertiiire
vonAlkalienleichter,das andereMcundureeciiwMerzertegtwird. Der-
selbecoiistatittees in der Polgeauchbei den CMoMnbydnden,Brom.
anhydridenund JodMbydndender anderenAlkoboleund uahm aie a)s
Allgenieinregelan. Daherirrt eichKut-aacoff, wennor aagt: ,,Kon.
dakoff undLutachinia sind derAnsicht, dass bei der Einwirkung
YonJodwaMerBto~aufeaufMentboiIsomerisationbei gesvtlhnlicherTem-
peraturstattfindetundkeinsecundiires,sondernein tertiarea Joaid ont-
at~ht."

*j Journ.rubs.che'n.Ges.2!),t)8.
<)Ua)!.33, 289(2j;Ann.Chem.318, 327.
') lier. 2''),666;Joum. rues.chem.Gea. 24, 179.
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woht im Meuthomentbeu, a!s auch im Carvomenthen in ge-

ringer Beimengung enthalten ist.

1. H. in.

CH, CH, CH,

CH CH C

CH,CH, CH, CH CH,~H

H, CH ÔH, CH d~ CH.

C CH CH

CH,-CH-CH, CH,-CH-CH, CH.-CH-CH,

Menthomenthurt Carvomenthen.

Versuche, zu diesen Meuthenen unter Eiuwu'kuag von

ZinkcbtoridEssigsRure zu addiren, vertiefea resuttatio?, weitere

Vertiucbe, das Mcnthylchlorid zum Menthomepthen unter

gleichen Bedingungen zu addiren, hatten nur theilweisen Er-

fo!g. So gab oit) Gemisch von 30,0 Grm. Menthen und

40,0 Grm. Menthyicitbrid, wetchem 4 Grm. Zinkchlorid hin-

zugefijgt waren, nachdem es fast 3 Jahre im eingeschmoizeneu
Rohrc gelegen batte, annahernd 30,0 &rm. Dimenthen mit

ChlorwasserstoS'dimenthen.

In analoger Weise addirt sich das tertiare Menthylchlond

(aus Menthen und ChlorwasserstoS) zum Trimethylathylen und

giebt ein tertiares Chlorid, obgleich dessen Constitution noeh

nicht bestatigt ist, aber nach bekannten Analogen in dor

Fettreibe xu schliessen, von folgendem Bau:

CH,-CH-CH,

CH~
~CCt-CH -C

CH~ \T,
~l.HtCH,CH,

CH, CH,

M

CH,

Zur weitereu Prüfung der augcMhrten Behauptung wur-

den in den Kreis uuserer Untersuchungen noch andere hydro-
arumatische KohIenwaaserstoS'o hineingezogen, orstens aolche,
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welche eine Doppelbinducg hei dent secundar-secundaren

Koblenstoft'atom im Ringo habeu, dann zweitens solche, welche

ausser der Doppelbindung im Ringe zwischen den secundar-

secundaren oder secundar-tertiaren KoMenatoS'atomen noch

eine Diagonalbindung enthalten, drittens auch noch solche,
die mit oder ohne Diagonalbindung noch eine Doppelbindung
in der Seitenkette beaitzeB.

Aus der Z~bl der Kohtenwasserstoife der ersten Gruppe
war von uns das TetrahydrotoiuoI gew&hlt worden, welches

uns zur Darstellung einer gaazeu Reihe von Verbindungen
diente, die in unserer Abhandiung') beschrieben sind. Dieser

KohIenwaaseratoS' wie auch die Menthene verbinden sich Nber-

haupt nicht mit organischen Sauren in Gegenwart von Zink-

chlorid.

Aus der zweiten Gruppe der KohiacwassorstoS'e wabtten

wir das Camphen und Fenchen aus, KoblenwasBerston'e, deren

Constitution beim Anfange unserer Arbeit aïs v8Mig fest-

gestellt galt, bei ihnen wurde die Gegonwart einer Doppel-

bindung im Ringe oder zwischen den bisecundaren Koblen-

ston'atomen (Camphen) oder zwischen den aecuDdar-tertiaren

KohIenstoH'atomen (Fenchen) angenommen. Unsere Unter-

suchungen, welche gar nicht ûbereinstimmende Ergebnisse mit

dieser Anschauung uber die Constitution des Camphens und

Fenchens gaben, waten schon im Mai vorigen Jahres fertig, zu

meinem Bedauern konnten eie nicht rechtzeitig vero6'entlicht

werden, weil sich die Formatitaten mit dem deutschen Reichs-

patentamt verzëgerten und wir dorthin eine PatentbeaMpruchung

eingeschickt hatten fur die weiter unten zu beschreibenden Sub-

atanzen. In dieser Zeit, aïs sich die Patentforma.lit&ten hin-

zogen, wurde die Frage über die Constitution des Camphens
einer Durcharbeitung unterzogen und schritt dabei bemerkbar

fort, und führte andere Forsctier gerade zu analogen Scbtussen

wie die unsrigen. Bis zur Vcron'enttichung unserer Arbeit

befand sich die Frage uber die Constitution des Camphens
uud Fenchens in dieser nicht entschiedenen Lage.

') Dies. Journ. [2J 61, 17'
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Ueber die Camphene.

Auf Grund der zahlreichen alten und neuen Unter-

suchungen uber das Camphen wird angenommen, dass die

Constitution desselben in directem Zusammenhang mit dem
Bau des Camphers, des Borneols und in naber Beziehung
mit dem des Pinens steht. Von den vielen, zu verschiedenen

Zeiten vorgeschlagenen Formeln fur den Campher richtete
sich die Aufmerksamkeit dcr Forscher besondei"<auf die For-
meln von Kekulé, Haller, Kanonnikofi, Tiemann und

auf die zwei Formeln von Bredt; von ietxteren wird gegen-
wartig fast von allen Forschern die im Jabre 1893 vor-

geschlagene Formel allgemein angenommen.
Der secundare Alkohol, welcher bei der Reduction des

Camphers erhalten wird (Berthetot, Baubigny, Hatter,

Kachler, Montgotfier, Jackson-MenckI, Imrnendorff,

Wallach, Beckmann u. a.), wird das kUnstiiche Borneol

darstellen, das zur Darstellung der Camphene diente und noch
dient.

Ihrerseits werden die Camphene, ûbergefuhrt in das Iso-

borneol und die Pinene in das Borneol oder Chlorwasserstoff-

pinen, welches jetzt aïs Bornylchlorid (?) angenommen wird,
zur Gewinnung desselben Camphens angewandt.

Nachdem Bredt') den B:.u für den Campher festgestellt
hatte, schiug er für das Camphen die Formel

CH,- CH-–CH

CH,-6-CH,j
·

CH, C CH

CH,

vor, welche von Niemand bestritten wurde, sogar nicht bis zur

letztcn Zeit, weil von Niemandem die Mogliebkeit einer Iso-
merisation der fur seine Darstellung gebrauchten Haloïd-

anhydride des Borneols vermuthet wurde; die Vermutbung
wurde auch nacb der Entdeckung und Untersuchung des von

Bertram und Walbaum gefundenen, dem Borneol isomeren

Alkohol Isoborneol ausgesprochen.

Ber. 1893, 3047.
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Die Mogticnkeit solcher Umwandlung in der Borneol-

reihe trat nur dann hervor, aïs es uns golang Umwaadtungen

&hniieherArt bei anderen Recundai'fnhydroarontatischcn Alko-

holen genau zu verfnfgen.

Schon im Jahre 1895, ats ich die Ergebnisse ilber die

Umwandfucg der Derivate des sccund&rRnLMenthols in tertiRre

verüffentlichte, wies ich auf die damals bekannten analogen

Fattc in der Fettreibe bin, und sprach Folgendes in Bezug

auf die 6ecund&ren hydroaromatischen Alkohole aus: ,,Da

dieses nun der Fat! ist, liessen sich auch ftir andere ahnHche

Falle, statt sooindarer, tertiare Produkte erwartert.)

Dieselbe yoraussetzung wurde im Jahre 1897 in diesem

Journal in der Bumerkung ,Ueber einen neuen FaU von Iso.

merisation des Dihydrocarvous zu Carvenon" ausgesprochen.

Darauf wurde in der von mir zusammen mit Lutschinin

am i6./27. Juni 1897 verëirentlichten Abhandiung, die obon

angetuht'tc Behauptung durch die Derivate des Carvomenthens

definitiv bestatigt, wobei noch hiuzugefügt war, dass das-

selbe beim Fettchylatkohot zu erwarten sei, der dern Borneol

so abniich ist. AHe diese unseren Annahmen wurden auf das

beste durch unsere apateren Untersuchungen bewiesen. Folg.

lich ist aus der oben angeHibrtcn Hinweisung mit zweifelloser

Ktarheit ersichtlich, dass von uns nicht nur vor aUen anderen

die Isomeriaation der Derivate einiger secnndarer hydroaro-

matischer Alkohole xu tertiaren festgesetxt wurde, sondern es

wurde auch die MogHohkeit anderer analoger Faite voraus.

gesugt, wie es auch spater von uns und anderen Forschern

bewiesen wurde.

Alles dieses gab uns Grund darauf zu rechnen, dass nach

bestehender Gewohnheit das Untersuchuogsvorrecut bei der

weiteren Bearbeitung der Frago gesichert sei. Anderer An-

sicht schicuen Wagner und Brickner zu sein, ais sie na

Jahre 1899 ihi-e Arbeit unter dctn Titel: ,Ueber die Be-

zichuug der PiNenttalo'idhytha.tezu den Haloïdauhydrideu des

Borneols"~ vuro6entlichten, wo wir gerade unsere Unter-

suchung ausftthiteN, diese Arbeit ist nicht nur itu'er Idee nach,

sondern auch in vieten Einxelheitcn unserer Arbeit analog

') Réf.28, t62t. ''j Das.3~, 230-j:.
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ausgefuhrt. In ihr beschreiben Wagner und Brickner Er-
gebnisse, welche t'eststeHen, dass die Haloïdanhydride des
Borneols nicht dem Borneol dem secundarenAtkohol, sondt'rn
dem Isoborneol dem terti&ren Alkohol entsprechen, wobei
sie nicht mit einem Worte verlauten, dass die von ihnen ge-
wonnenen Thatsachen zu der Kategorie der von una gefundenen
gehôren, die von uns verSfFentiichten vervotist&ndigenund die
von uns zuerst ausgesprochene oben angefUhrte Behauptung
bestittigen. Daaa es sich so vorhatt, ist aus dem Vergieinh
unserer zweiten Abhandlung mit der von Wagner und
Brickner ersichtlich, welche letztere 1~~Monate spater zunt
Druck eingelaufen ist ais unsere. Dieses giebt uns das Recht
zu hoffen, dass sowobi Wagner selbst, ais auch die anderen
Forscher für uns das Prioritatsrecht uber die Feststellung der
Isomerisation secundarer hydroaromatischer Alkohole zu ter-
tiarcn anerkennou.

Weiter ist aus unsereu Untorsuchungen ersichtticb, dass
die Produkte nach der Abspaltung der Halo'idwasseratoËfsauren
von den Haloïdanhydriden des Menthols, Carvomexthots,
Fenchyhdkohots erwiesenermaassen ihrer Haupttmenge aus
den Derivaten der tertiaren Alkohole bestehen, vorzugnch
den letzteren, und nur in geringeren Maassen den Derivaten
aecund&rer Alkohole entsprechen. Glpichzeitig wurde von uns

gezeigt, dass die Halo'idanhydride secundarer Alkobole be-
deutend schwerer dureh Alkalien, wie Anilin, Chinolin und
atkohotiHche Knlitauge z~riegt werden. Nachdem wir die
Isome-t-isation d~-r Denvate sccu~darer Atkohoic zu terti&rcn
Derivaten nachgewiesen batten, sprachen wir Folgendes aus:

,,Es blieb a~o noch nachzuweisen, ob solche Isomerisation
auch durch Binwirkung organischer Sauren und auch bei
der Darstellung gemischter Aettu-r aus den secundâren Deri-
vaten des Menthols und Carvomentliols entstanden, und ob
man uberhaupt, und auf welche Weise secundare H&)ogen.
verbindungen, die den secundâren Alkohoen entsprechen, er-
ba)ten konnte."

Durch unsere weitere Untersuchung, ebenso auch durch
die Untersucbungen anderer Forscher kann man jetzt die

Frage ilber die Isolirung secundarer Derivate fur genügend
entschieden halten. Auf solch' eine Weise hat die Feststellung
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einf Isomerisation durch uns, welche aine gewichtigeBedeutung
für die richtige FoststeHung der Constitution von Terpen-
kohtonwasserstoiFonbesitzt, wie wir glauben koinec geringen
Dienst Wagner bei der Entscheidung der Constitution des

Camphens und Wallach far die des Fenchens geleistet, wie

eb aus dom weiter Foigenden ersichtiich ist.

Bis zu unseren Untersuchungen, die sich auf die oben an-

getûbrte Isomerisation bezogen, hielten Bredt, Tiemann,

Wagner, Sommier u. a. das Camphen fUr ein gloich-

artiges und echtes Derivat des secnndaren Borneols

mit einor Doppelbindung zwischen den secundar.aecundaron

Kohlenstoffatomen im Ringe.
Aus diesem Grunde wurde dem Camphen aus der Zu-

sammengehbrigkeit mit dem Campher folgende Constitution

zugeschrieben:

CH-, CH –OH (CH,),-C- CH-CH

CH,-C-CH~ CH,
l,

1:

CH,––c- H CH.-CH-CM-CH

OH,
Bredt') Tiemaun').

Ein Blick auf diese Oonatitutionsformetn des Camphens

zeigt, wie sehr sich bei den Forschern die Ueberzeugung fest-

gesetzt hat, dass die Derivate des Borneols sich nicht mog-
licherweise isomerisiren konnten, sondern direct in das Cam-

pben umwandeln. Aber nicht genug, es wurdû eine gleiche Con-

stitution dem Camphen aus dem Borneol und dem Isoborneol

zugeschrieben, nicht nur dann, aïs das letztere fur ein Stereo-

isomeres~ oder auch ein chemisches Isomères mit secundarem

Charakter des Borneols gehalten wurde, sondern auch dann,
nachdem v. Baeyer zuerst im Isoborneol einen Korper mit

tertiarem alkoholischen Charakter vermuthete und dieses end-

gultig von anderen Forschern als tertiarer Alkohol anerkannt

wurdo.

Die Anschauung über die Constitution des Camphens ats

ungesattigten KohîcnwasserstoB's mit aecundar-secundaren

') Ber. 26, 3056. ') Daa. 28, 2182.

') Daa. 29, 544;29, 69'?.
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Journal f. praitt Chemte [2] Bd. 06. i~

Kohlenstoffatomen bei der Doppelbindung im Ringe war so

allgemein angenommen, dass Wagner'), der Mch eine lange
Zeit mit der Oxydation dieses Koblenwasaeratons besch&Mgte,
nachdem er nicht im Stande war, alle sich dabei gebildeten
Produkte zu erkiaren, dem Camphen eine noue Constitutions-

formel gab:

wiederum mit secundar-secundaren KoMenstoSatomen bei der

Doppelbindung im Ringe, nebenbei gesagt einer so wenig ge-

lungenen, da&~er bald sich von ihr zu Gunsten der Formel
von Bredt loasagte, wobei er in seinen Abhandlungen voll-

atâBdig jede Gegenwart eines terti&ren Kohlenstoffatoms bei
der Doppelbindung im Ringe und eine Doppelbindung in der
Seitenkette negirte. Allein schon nach einem Monate, aïs die
letzte der erwahnten Abhandlungen in den BerL Berichten ab-

gedruckt war, giebt Wagner in dem Journal d. rusa. chem.

physik. Ges. 31, 680 dem Camphon eine andere Constitution,
gerade der entgegengesetzt, welche er fur richtig hielt, und

spricht sich fUr die Gegenwart einer Doppelbindung in der
Seitenkette mit einem tertiaren Kohlenatoffatomaus, indem er
seine Voraussetzung zum grossten Theil auf eine langst be-
kannte Thatsache stutzt, dass, wenn das Camphen aus dem

Isoborneol erhalten wird, es dem letzteren entsprechen muss.
Zu soloh' einer Folgerung war nach den von uns ver-

SNentlichten oben angeführten Untersuchungen nicht schwer zu

gelangen, nachdem noch JUnger-KIages~) und Reychler~
nach uns constatirten, dass das Bornylchlorid, Chlorwasserstoff-

camphen und Isobornylchlorid unter einander identisch sind

Eine Thatsache, die noch iruber von Riban festgestellt, von
Kachler und Spitzer4) wiederholt und von Arth'') einer

') Joum. d. russ. chem.-physik.Ges.28, 64(1896);29, 124(1897);
Ber.32, 2302(1889).

CH,––CH–CH,

CH,-C-CH,

CH––CH-C-CH,

Ber. 2&,544(1896).
') Ber. 29, 697;Bull. d. s. cMm.[3] 16, 3~6(1896).
~)Ano. Chem.197, 86; 200, 840.

') Ann. ohim.[6] 7, 478.
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naberen AusfUhrungunterzogen wurde. Das Verhalten des Iso-

borneols, welchessich im Borneol befindet, zu den wasserabspal-

tenden Agentien, wie P~Og, ZnCi~), H~O~ ist lii-ngstaus don

Untersuchungenvon Wallach bekannt, und das des reinenIso.

borneols aus den Untersuchungen von Bertram. Walbaum2),

auf seine Beziebungen zurBromwassersto~s&ure ist vonBaeycr

hingewiesen worden, welcher die Gelegenheit ergriff, aich für

den tertiaren Charakter des Isoborneols auszusprechen, was

auch spater von Wagner angenommen wurde; dièse hatten

nur eine untergeordnete Bedeutung und unterstiltzten nur die

oben angeMirten Annahmen.

Das sind nach unserer Auffassnng die wesentlich wichtigen

Thatsachen, die bei der Entscheidung tiber die Constitution

des Camphens von Bedeutung waren.

Allein nicht so sieht diese Frage Wagner an, welcher

behauptet, durch die Oxydation des Camphens mit Kalium-

permanganat znr richtigen Entscheidung über den Bau des

Camphens gelangt zu oein.

Mir scheint es, dass nicht die Oxydation Wagner den

Grund zur ErMajung des Baues von diesem Kohlenwasser-

stoff gab, soadem das Gesammtergebniss anderer, mehr über-

zeugender, unbestreitbarar und gewichtigerer Thatsachen, unter

anderen anch hauptsacMich meine Entdeckung, die er mit

conseqaentem Schweigen Ubergeht, da die Oxydationareaction

mit dem Permanganat von Umlagerungen sowie Hydratation
und Dehydratation") begleitet ist und selbst nicht zu den

Methoden geh8rt, durch welche man zur Bestimmung der

Constitution ungesattigter Verbindungen gelangen wurde; durch

sie allein koante man nicht zu richtigen Schtuasen kommen.

Die weiteren bestimmteren Angaben von Wagner über

') Es musahiercoMtatirtwerden,das8zuerstvonmirdieBcziehuag
des tertiRret)Amy!alkohotszum ZinkchtoridbeobMhtetwurde. Compt.
rend.d. 1.soc.natur. a l'Jnivera. de Varsovie,18.May 189t.t.

') Dies.Joum. [2] 1 (1894).
') Ich halte es nicht fur aber~assi~ daran zu erinnern,dasa

Wagner fruher JtategoMcheine mtigHeheUmgruppirun;:und Hydra.
tationbei der Oxydationmit dem Permanganatvemeiatc; jetzt JËseter

sie sehon<uund theilt auf diese Weiec die MoinungandererForMher,
unteranderen auchdie uneerige. (Dies.Journ. [2] 6S~287).
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die Unterschiede der Camphene aus dem Borneol und Iso
bomeoi und ihrer verschiedenenConstitution, wurden von ibm
nach der Vero~entlichung neuerer Untersuchungen über daf

Fenchen, und nach der Gewinnung eines neuen, dem secun.
daren Bomeoi entsprechenden Oamphen von Tschugaeff~
gemacht; im Grunde sind aie nur die Folge dieser Unter.

suchungen. Dieses verdient um so mehr die Aufmerksamkeit;
als Wagner &uher das Bornylen (unreines) in den Handec

hatte, es aber nicht isoliron und untersuchen konnte, dièse

wichtige Thatsache ubersah und aich nur unter Ra.thse!n und

Muthmaassungen bowegte.Was die Constitutionanbelangt, welche

jetzt Wagner dem Isoborneol und laobornylen zuschreibt, so

benotbigt dieselbe noch einer Beat&tigung, da diese Verbin.

dungen einen anderen Bau haben Mnnen, wennauch nur einen

solchen, wie er ihnen jetzt vonSemmler') gegeben wird, der

das Isocamphen (Isobornylen) ala ungesattigten EcMenwasser.

stoff betrachtet, mit einem Pentamethylen- und Tetramethylen-

ring, mit einer Doppelbindung in der Seitenkette.

Wenn sich Wagner's Constitutionsformel wirklich be.

statigen soUte, so wUrdeaie, um seine Worte zu gebrauchen,
nur "eine unwesentliche bezUglich der Lage der Aethylen-

bindung veranderte" Formel von Tiemann vorstellen. Welche

von diesen beiden Constitutionsformeln sich aïs die richtige
erweisen, oder ob man dem Isocamphen [Isobornylen] irgend
eine Mdere Constitution geben soll, ist noch eine Frage der

Zeit.

Aus aUem oben Gesagten ist jedenfalls eins klar eraicht-

lich, dass die Camphene nicht zu den geaattigten Kërpern ge-

horen, wie Marsh~) annimmt, sondern zu den unges&ttigteu,
wobei eines der Camphene die I)oppelbindung im Ringe enthalt

und dem Borneol entspricht; das andere enthalt die Doppelbin-

dung in der Seitenkette, wie von uns in unserer Bemerkung4)
nach dem Befunde der unten angeführten thatsacbtichen Er-

gebnisse ausgesagt wurde, es entspricht dem Isoborneol.

') Chem.Zeitg.21, 519:Journ. d. ruse.physik.u. chem. Ges.32,
358(1900);Ber.38, 2124(1900).

Ber. 33, 8420(1900).
') Chem.Centralbl.1899, I, 790.

') Chem.Zeitg.2&,Nr.13,1901.
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Ueber die Fenchone.

Die Gescbichte des Fenchens ist der des Uamphensungemein
abniich. Wie dieses letztere fUr einen directen AbkommUng
des Camphers und des Borneols gehalten wurde, so brachte

es Wallach mit dem Fenchon in directe Bexiehung und be-

trachtote es aïs ein Derivat des secundaren Fenchylalkohols.

.Wie mau das Camphen bis zur letzton Zeit für structur-

gleich und nur in seinen optischen Eigenschaften fUr ver-

schiedenartig hielt, ebenso unterscheiden sich nach Wallach

die Fenchene nur nach ihrem Drebungavermëgea, wie es auR

folgenden Citaten orsichttich ist: ,,daso aus dom 1-Fenchyl-
alkohol zwei verschiedene Fenchone entstehen hônnen, von

denen das eine die hoch-, das andere die niedrigschmelzende
S&ure giebt" (Ann. Chem. 802, 373), von diesen entspricht
die letztere nach Wallach dem optisch activen und die hoch.

schmelzendeSaura dem optisch inactiven (racemischen)Fenchen.

Dann weiter: "was die rechts- und linksdrehende Oxy-
fenchensaure anbelangt, so wird man keinen Augenblick
zweifelhaft darùber sein, daes es sieh bei diesen nicht um

chemische, sondern um Raumisomerie handeit~ denn Ent-

stehung und Verhalten beider Sauren ist analog." (Ann. Chem.

302, 385).
Die Untersucher nach Bredt, welcher dem Camphen zu-

erst eine Constitutionsformel gab, hielten es für einen Kohlen-

wasserstoff mit oiner Doppelbindung im Ringe, ebenso schrieb

Wallach dem Fenchen eine analoge Constitution zu. Es

wurde oben darauf hingewiesen, dass Wagner'), welcher sich

lange mit der Oxydation des Camphens befasste, bis znr letzten

Zeit nicht die Gegenwart einer Doppelbindung in der Seiten-

kette desselben anerkennen wollte, wie es aus seinen Worten

folgt: ,Wenn wir alles oben ausgeführte zusammenhalten (d. h.
die Oxydation des Camphens), so muss man anerkennen, dass

die von uns erhaltenen Thatsachen, wenn sie auch nicht end-

g&ltig alle Zweifel beseitigen, so doch die Folgerung einer Un-
einheitlichkeit des Camphens wenigwahrscheinlich machen; im

Gegentheil, die Oxydationsprodukte sind derartig, dass man sie

') Joum. rtMa.phys. cbem.GM.28, 78.
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fttp ana o!nam t)n~ ftofncnthcn~nt)1anufaaaofetn~('antotfuxtanfur aus einem und demselben Kohieuwasaerston' entstanden

hatten muss:

CH

c.

Nooh spater spricht Wallach~), aïs er die Oxydations-

produkte des Fenchene, im Besondem die entstandene Oxy-
ienchensauro prtift, Folgendesaus ,,Eme solche wUrdeaichdurch*

aichtiger aus einem Fenchen aMeiten lassen, dem dieGruppirung

CgH~ C CHjj zukame. FaDa Fenchen ohne Umlagerung aus

Fenchylchlorid entsteht (und eine aolche anzunehmen, ist omst-

weilen keine Voranlasaung), wûrde dann aber filr den Fenchyl-
aikohol ledigtich die Formel C,H~:C(OH)CH~ oder CgH,

CHCH,(OH) m8guch aein, die beide v811ig aasgeschlossen

sind, da ja der Fenchylalkohol ein aecnndarer Alkohol ist"

Weiter: "Nimmt man nun, wie es oben geschehen ist, fur

das Fenchen die Formel

,.CCH,

~'<tH

an, so musste die Oxydation bei dem OHg unter gleichzeitiger

Sprengung der Doppelbindung und Wasaeraufnahme einsetzen.

In diesem Falle musste die ~-Oxysaure

,C(OH)COHO

''="~H.

entstehen, bei deren weiterer Oxydation sich das Keton

.00

~H.
bilden wûrde."

,,Wie steht es aber mit demFenchen?" fragt aich Wallach

weiter~) und antwot'tet darauf: ,,Ich habe neulich~) fur Fenchen

die Formel

CH,-CH CCH,

~(CH.),Il
CHg–CH–– CH

') Ann. Chem.300, 320(1898).
Daa. a02) 385. *) Dae.800, 820.
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den Betrachtungen zu Grunde gelegt. Das Symbol weisst
zweiasymmetrische KoMenstonatome auf, das Fenchen konnte
also in zwei Modificationon der beobachteten Art bestehou;"
Nur das ungleiche Verhalten des recbts. und links- Fenchen

gegen das Kaliumpermagannat spricht nach Wallach ,,gegen
pbysikalische und für chemische Isomone", ats ob es darauf

hinwies, dass diese Fenchene sich unter einander wie gesattigte
und umgesattigte Verbindungen verhalten. Dieses Alles zu-

sammenfassend, sagt WaUach: "Man ist demnach auf Grund
des bisherigen Beobacbtungsmaterials genothigt anzunehmen.
dass d- und 1-Fenchec auch nur pbysikalisch verschiedene
Modificationen eines KohIenwasserstoiFsmit einer Aethyleu-
bindung sind. Daraus w&rdedann aber weiter die wichtige
Thatsache zu entnehmen sein, dass Aethylenbindungen
bei stereoisomeren Substanzen unter dem EinfiusH
vom Permanganat mit ganz verschiedener Leichtig-
keit getost werden k8nnen und damitwllrde iurdiebekannte

Anwendung von Permanganat aïs diagonostischem Mittel fur
den Nachweis von Aethylenbindungen eine beachtenswerthe

Emsehrânhtng nothwendig wordon.)
Schimmel in seinem Bericht (1900, October-Heft, 74),

unsere Arbeit referirend, giebt unrichtiger Weise an, dass
Wallach vor uns im Fenchen zwei chemische Isomère an-
erkannt bat. Soviel uns bekannt, und aus den angeführten
Citaten ersichtlichist, erkennt Wallach das Fenchen nur ais
ein Gemisch zweier Stereoisomere aber nicht chemischer
Isomère an. Erst nach unseren Untersuchungeu war
Wallach gezwungen, im Fenchen ein Gemisch von zwei
chemischen Isomeren anzuerkennen.

Wie das Bornylchlorid bis zu meinen Untersuchungen,
ungeachtet der in der Litteratur enthaltenen mdersprechenden
Angaben, für ein secundares Chloranhydrid des eigentlichen
Borneols gebalten wurde, eben so wurden das Fenchylcblorid
und sogar das ChiorwasserstoSfenchen von Wallach für
secundare Chloranhydride angesehen.

In solcher Lage befand sich die Frage ûber die Consti-
tution des Fenchens am Ende des Jahres 1898, d. h. zu der

') Ann.Chem.302, 8M-387.
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Zeit, aïs von uns die Isomerisation der secundaren hydroaro-
matischeu Alkohole Menthomenthol und Carvomenthol in ter-
tiare festgestellt wurde und dabei die Behauptung ausge-
sprochen wurde, dass eine gleiche Umlagerung auch bei den

anderen BecundarenAlkoholen za erwarten sei. "Nach dieser

Regel ist zu erwarten, dass der Feachylaikoho!'), weDBdie
Formel

CH

CH,~i "ICH-CHt
CH~ C(OH,),CH-CH, r

OH,~
'1

.CH(OH)

<)H
welche Wallach ihm znschreibt, richtig ist sich ahniich dem
Menthol und Carvomenthol tBomensiren muss.

Daher mussen das Fenchylchlorid und das Chlot'wasMr*

stofffenchen, welche von Wallach erhalten wurden, ebenso
auob ihre anderen Halogenderivate identisch sein und dem
terti&ren Fenchylalkohol entsprechen.)

Nach uns sprachen Bertram und Helle in ihrer Ab-

handiung, "Ueber den l6ofenchy!alkohol'~), nachdem sie die

Kigecschaften des erhaltenen Fenchens beschrieben hatten,

Folgendes aus ,Ganz geklart sind hier die Verhaltnisse noch
uicht und es bleibt festzustellen, ob, wie Wallach*) annimmt,
der Uebergang vom Fenchylalkohol Ober das Fenchylchlorid
in Fenchen ohne Umlagerung erfolgt, oder ob bei der Ein-

wirkung des Phosphorpentachlorids auf den Fenchylalkohol,
wie Kondakow und Lutschinin vermutheu, laomeration

eintritt, so dass sowohldas Fenchylchlorid, aïs auch das daraus

dargestellte Fenchen dem angewandten Fenchylalkohol nicht
mehr entsprechen."

Kaum zwei Monate nach dem Erscheinen der erwahnten

Abhandiung von Bertram und Helle erschien unsere Unter-

') "DieserAlkoholkaun boimAnMia&ndertretender Diagomatbi!)-
dung Derivategebea,die dem Orthe.undMetMymoienteprechen."

'') Diee.Joum. [2] 60, 279(1899).
") DM.61, 899(t900).
') Acn.Chem.303, 320.
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suchucg uber die Derivate des Fenchylalkohols, in welcher wir

nicht nur den Beweis bis in die kleinste Einzelheit fur die

Bestatigung unaerer früber aosgesprochenen Behauptung gaben,
sondern die ConBtitution des Feuchens feststellten.

So bewiosen wir, dass die Halo~danhydride des Fencbyl.
aikohols zum grôsaten Theil aus Haloidanhydriden des ter.

ti&ren FenchylaUtohots (Isofenchylalkohol) bestehen und

identisch aind mit den Haloidwasserstoffverbindungen des

Fenchens mit einer nur sehr goringen Beimengung von Haloid-

anhydriden, die dem secund&ren Alkohol entsprechen. Weiter

wurde von uns bewiesen, dass das Fenchen wenigstens aus

zwoi chemischen Isomeren bestoht, nicht aber aus geo-

metriscben, wie Wallach aBnahm; das eine von denselben
wurde von uns etwas spater rein isolirt und heschrieben 1). Aïs

auf solche Weise die Frage über die Znsammensetzung der

Haloidanhydride dea Fenchylalkohols und über die Constitution
des Fenchens unwidersprechlioh entschieden war, erschien die
51. Abhandlung von Wallach') im Druck, über deren Ein-

lieferung in die Redaction der Annalon und daruber, wann
aie von dem Veriasser geschrieben, keinerlei Angaben gemacht
sind. Es iat jedoch nicht schwer festzustellen, dass in dieser

Abhandlung, welche im Februar 1901 erschien, also oin
halbes Jahr nach unseren Untersuchungen, genau
dasselbe behandelt wird, sowohl über das Fenchylchlorid
ak auch das Fenchen, wie in unserer YerSS~entlichung, ohne

jeden Hinweia auf unsere Arbeit, aïs ob diese gar nicht vor-

handen seL

Zur Feststellung dessen, in wiefern die Schlûsse von
Wallach über das Fenchylchlorid und Fenchen wirklich mit
den unseren identisch sind, will ich folgende Stelle aus unserer

Abhandiuag aasschreiben:

"Aus dem Fenchylalkohol worden in der That zwei
Chloride erhalten, em secundares und ein terti&res; letzteres
kann wiederum seinerseits einen zweifachen Bau haben. Mit
Annahme der von Wallach fttr den Fenchylalkohol ange.

') Chem. Zeitg. 2&, Nr. 13 (1901).
') Anu. Chem. 816, 373 (1901).
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gebenen Formel wird das entsprechende Chlorid folgende
Constitution besitzcn:

CH

0!
'~CH-CHe

C(CH~),

/CHCI 1Ci! ~CHCt

"1/
Cil

Das oben angefUbrte feste Fonchylchlorid wird wahr-

scheintich auch eiuen solchen Bau haben.

Bei der Isomerisation des sccund&reti Chlorides konnen,
durch das Fenchen gehetid, aus ihm die zwei folgenden ter-
tiaren CMoride erhalten werden:

OH OH

CH~ ~CH-CHj, CH,~ '~C-Ct-CH,

1 C(CH~ Il
C(CH,),

CH, ~CH, CH,~ ~~CH,

"-I/, 'I¿ci~ci (~îi

Das letztere kann noch ein ddttes tertiarea Chlorid geben:

C-CI

CH, ~~OH-CH,

CH,C

/i ¡ '¡CH-<HaC(CH,),

CH,. ~~CH~

<m

Das sogenannte Fenchylchlorid kann daher ein Gemisch
aller vier mog)icbenChloride daratetlen oder ein Genusch des

secund&ren mit drei tertiaren sein, oder nur aus einem der
tertiâren bestehen. Mehr 'WahrscheiDiichkeit hat die Voraus-

setzung, dass das Fenchylchlorid aus einem Genusch des

secundaren mit einem tertia.ren der Formel II besteht. Aus

solchem Chloridgemisch kann beim Bearbeiten mit Laugen
bei ma~fsigerTemperatur der CMorwaaserstoS' sich vomehm.



218 Kond&kow: SyathesenunterEtNw.Y.Zinkchlondetc.

H~h vnm t~~l~T~n f~hiftrt~ n~o~olt~n ti~~ w~t~MM~ ~a~–~lich vom tertiâren Chlond') abspalten und mebrere isomore
Feachone geben.

80 kann das terti&i'e Fenchylchlorid der Constitution II

folgende drei Fenotiene liofern:

C CH

CH,
~C-CH, CH,~ '~C~CH,

1 CH, U(CH,),~CH,

II

CH,~ <;(CH,), CH.OHsl ;CHs CIL,' 1. -jclIt

<!H ~&

CH

III
CH,-–– "~C-CH,

HI C(CH,),III

CH,
C(CHs)s/l,1

~'CH

<3H

von denen das dritte sich auch beim Abspalten von Chlor-
wasaeratoS aus dem secundaren Chlorid bilden kann, wie es
Wallach ancimmt.

Ausser diesen drei Fenchenen kann aus dem secundaren
Chlorid noch ein viertes Fenchen gebildet werdoD:

CH

CH, ~CH-CH,

C(CH,

CH,

~jr

Dièse vier Fenchene kënnen am wahrscheinlichsten beim

Abapalten von CMorwaaserstoff aus dem sogenannten Fenchyl-
chlorid erwartet werdeo.

') Dieser Aaschautmgeind &uchandereFoKcher. Mt bedarf Bie
einer eingehendenControUe,da dieeeBegeimNMigkeitnicht durch alle
bekannten Thatsacheabeat&tigtwird.



Kondakow: SynthesenunterEinw.v.ZinkcMoridetc. 219
i A.

Ganz dasselbe sagt jetzt Wallach, welchersich ganz von
Allem dem lossagt, was er kategorisch frtiher über das Fenchyl-
chlorid und Fencben behauptet bat. Ehedem hielt Wallach
das Fenchen für ein Gomenge aus geometnschen Isomeren,
jetzt aber erscheint es ihm aIs Gemisch von drei chemischen
Isomeren: "Denn nach den neuern Beobachtungen ist es vie!
wabracheinticher geworden, dass die verschiedene Leichtigkeit,
mit der Penchene sich oxydiren lassen, nicht auf die stereoiso-

meren, sondern auf die chemisch isomoren Formen zurttck-
zuiUhren ist, die sich in verschiedenen Fenchenpraparaten vor-
finden konneB.)1) Vorher hielt Wallach das Fenchylchtorid
für ein chemisch einheitlicbes Bocundâres Chlorid, jetzt aber
bezeichnet er es aïs "ein Gemisch verschiedener Chloride"
Weiter ftigte er hinxa: ,,Diesen verschiedenen Chloriden corre.

spondiren augenscheinlich verschiedene Fenchene, aber es ist
natürlich daneben nicht aus~escHossen, dass aus ein und dem-

selbenFenchylcMorid durch Saizsaureabspaltung zwei structur-
isomere Fenchene sich bilden kënnen." ,Fenchylohloride,
welche sie unter verschiedenen Bedingungen bilden, konnen bald
dem bei 45 schmeizendemgewohntichem Fenchylalkohol, bald
dem bei 61 schmelzenden Isofenchylalkohol entsprechen und
die daraus gewonnenen Fenchene werden entsprechende lao-
merien aufweisen.)

Bis zu unserer Abhandlung negirte Wallach, wie oben

angeftihrt, die Moglichkeit einer Gegenwart von Isomeren im
Fenchon mit einer Doppelbindung in der Seitenkette, jetzt
aber spricht er sich folgendermassen aus: ,,FrOher habe ich
die Annahme der Bildung eines solchen Kohienwaasersto~s mit

semicylischer Methylenbindung da, wo die Entstehung einer

Doppelbindung innerhalb des KohIwasaerstoSriNges m8g!ich
erachien, aïs wenig wabrscheinlich geglaubt verwetten zu müssen.
Nachdem ich aber inzwischeu bei anderer Gelegenheit den

oxperimentellen (?) Beweis dafUr habe beibringen konnen,
dass die Entstehung gerade dieser Bindung, auch wenn andere

Moglichkeiten vorhanden sind, unter Umst&nden sogar bever-

zn~t wird, liegt nicht nur kein Grund mehr vor 96

') Aun.Cbem.!!16,801.
') Das.31&,280-232.
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Bezüglich der Entatehung dieses Fencheas aus D-1-Fenchyl-
alkohol spricht Wallach weiter: "Daa Zustandekommen des
Kohienwassorstoifs III aus dem D.l-Fenchy!alkoho! ist dann
naturuch nur zu orktarlich, dass der zuerst entstehonde Kohlen-
wasserstoff 1 odor II Bindungsverschiebungerleidet. Das Auf-
treten deratiger Bindungaverscbiebungen bei den TerpenkoMen-
wasaoratoSfen und ihren Derivaten habe ich ja aber im Be-

ginne meiner Arbeiten gerade aïs charaktenatisch für die ganze

Gruppe nachgowiesen. Es hat nichts AufMendes, wenn aus
dem aus dom Fenchylalkohol zuorst auftretenden normalen
Chlorid unter Abspaltung uud Wiederaufnahme von Chlor-
wasserstoff successive vorachiedene Fenchylchlonde und dann
auch Fenchene entstehen wOrden.)

Nach diesem Citat scheint es, aïs ob Wallach, nicht

wir, diese Isomerisation festgestellt batte und alB ob er sie
schon langst in seinen Arbeiten vorausgesehen batte. Dièse
seine Behauptung wird erstens dadurch widerlegt, dass nicht
in einer seiner zn verachiedenenZeiten erschienenon Abhand-

lungen bis zur Drackerscheinung unserer Entdeckung die Er.

wâhnuag einer Voraussehung von Isomerisation gemacht wird,
zweitens dadurch, dass, wenn Wallach sie wirklich im ge-
gebenen Fall vorausgesehen hMte, kein Grand vorlag, seine Vor-

aussehung nicht &ûhor zur Erkiamng der Constitution des Fen-
chens zu benutzen; warum batte er es dann n&tbig Hypothesen
über den Mechanismua bei der Oxydation dieses Kohienwasser-
stoffs zu bauen, ebenso auch die Fenchene nur nach ihren

optischen Eigenschaften zu unterscheiden, wobei er sogar ganz
die Môglichkeit von ohemischen Isomère in diesem Kohlen-

wasserstoff negirte – alles dièses bis zum Erscheinen unseror

Abhandiung?
Zur Frage ûber die Constitution des Fenchens zuruck-

kehrend, ist es nothwendig daran zu erinnern, dass dieFrage
zuerst von uns entschieden wordenist, wie man aus dem oben-

angeführten Oitat unserer Abhandiung~) ersehen kann, ebenso
auch aus der in der Chemiker Zeitung~) veroSentuchten

Bomerkung.

') Ann.Chem.316, 800.
*)MM.Jonrn. f'2] 62. 14.

Chem.Zeitung1901, Nr.18.
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Wallach sagt jetzt zu dieser Frage folgendes: ,,Ich will

zunachst ûber die muthmassiiche Constitution der Fenchene

aus d-Fenchlya!koho! sprechon. Der Uebergang des Atko-

hols in Fenchen kann im ersten Schritt auf zweierlei WeisR

erfotgen:

CH,-CH CH-OH,

CH,-CH CIi-CH,
,i C(CH,),

Ii
i'

CH,-CH CH-CH,
88

Ii

C(CH,),
CH2-ClfCH

CH,-CH–-CH CH,
UH,-CH-––CHfOH)

C(OH,),t
tr

<JH,-CH-–CH

Darauf BUduag der Oxya&ure vom Schmelzp. 152" und

von der Constitution

CH,-(!H -–C<

l

~(CH,),

CH,-CH– Cl~

Jetzt erkia.rt Wallach sie so: ,,Auch habe ich damais schon

bemerkt (Ann.Chem. 300, 321), dass man diese Formel aUenfatIs

mit der oben mit 1 bexeichneten f!ir Fenchen vereinigen kann,
falls man ftir die Entstehung der Saure eine ErkHrung giebt,
wie Baeyer sie ft)r die Bildung von Nopinsaure aus Pinen

benutzt. Aber diese Erkia.rung hat doch etwas Gezwungenes.
Yiel bosser wurde sich die Bildung der Oxysaure aus einem

Eoblenwasaerstoff

CH,-CH––C~CH~

C(CH,), III

CH,-CH-–CM,

ableiten lassen, wie ich loc. cit. (8. 320)~) schonhervorgeboben

habe.)
Ausser diesen drei Fenchenen sind nach Wallach aus

dem Fenchylalkohol noch folgende vier Fenchene mëglich:

') In diesemCitât wirdgeradedaa GegentheilbehMptet.
*)Ann.Chem.31&,299.
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CM, C C-CH, OH C–CHCH,

C(CH,),j
CR, )

CH,H–CH, Y CH.-CH-CH,Y
IV V

CH-CH-CHCH, CH,–CH-CHCH,
«

)
r JL

UH-CH-CH, CH–6–CH,
VI VII

Dièse Zulassung von Wallach ist eine stillschweigende

AnerkennuBg der von uns festgestellten Isomerisation der

Derivate des Fencbylalkohols und ebenao auch der Consti-

tution, wie sie von una dem Fenchylchlorid gegeben wurde.

Zum ScMu99gelangt Wallach zur Annahme, dass ,,im

Rohfenchen mindestens drei Fenchene enthalten sein k8cnen,

namtich zwei schwer oxydirbare und eine leicht oxydirbare

Form."1) Diese werden von ihm mit den Zahlen I, II, III

bezeichnete d. h. gerade die drei Fenchene, von den vier Iso-

meren, deren wahrscheinliche Gegenwart wir im Rohfenchen

annahmen.

Eine weitere Nebeneinanderstellung unserer Abhandlungen
mit denen von Wallach will ich nicht machen, da aus dem

Obenangefuhrten genugond klar oraichtiich iat, wem von uns

die Phontat in Betreff der Constitution sowohl des Fenchens

aïs auch des Fenchylehiorids zukommt.

Allés über das Oamphen und Fenchen Obenangeführte
iuhrt zu dem Gedanken, dass zur AufMârung ihrer Constitution

eine wesentliche Bedeutung der von uns gefuhrte Nachweisder

Isomerisation secundarer hydroaromatischer Alkohole zu ter.

tiaren batte, da von diesem Augenblicke an es môglich war,
mit einer bestimmten Gewissheit die Entstehung dieser Kohlen-

wasserstoB'e aus den Derivaten terti&rer Alkohole festzustellen,

folglich auch zu vermuthen, dass im Robcamphen und Roh-

Fenchen lsomere enthalten sein konnen, mit der Doppelbindung
in der Seitenkette.

1)Ann. Chem.816,284.
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Dieses n&thigt, seinerseits vom neuen durcbzusehen, wie

sich diese neuen Thatsachen zu dem Ergebnisse uber die Oxy-
dation dieser Kohlenwassorstoffeverhalten, dass die Oxydations-
methode mit dem Permanganat allein, wie oben gezeigt

wurde, nicht zu richtigen Schlüssen fUhren konnte und bis zur

Jetztzeit nicht gefilhrt hat.

Die weiter unten beschriebenen Versuche, welche bedingt

wurden, aïs das Camphen und Fenchen noch für Kohtenwasser-

stoffe mit einer Doppelbindung im Ringe gehalten wurden und

im Zasammenhang mit den Versuchen tiber Tetrahydro-Toluol,

Menthene, Dipenten, Pinen und audere ausgefuhrt wurden, be-

at&tigenauf das Beste, dass das kS.ufiieheCamphen (Isocamphen

resp. Isobornylen), welches fUreinen KohienwasserstoS mit der

Doppelbindung in dem Ringe zwischen den secundar-secun-

d&ren Koblenstoffatomen gehalten wurde, fast ausseMiesalich

aus Isomeren mit einer Doppelbindung in der Seitenkette be-

steht das Fenchen aus dem Fenchylchlorid und aus anderen

Haloidanhydriden des Fenchylalkohols, welches von uns nnter.

sucht wurde, besteht aus zweien Isomeren, von denen das eine

die Doppelbindung im Ringe, das andere in der Seitenkette

beeitzt.

Experimenteller Theil.

I.

Synthese von Eatern des terti&ren Bornylalkohols

(Isobornylalkohol) aus Camphen mit organiscben
Sauren.

(Gemeinschaftlichmit Herrn B. LataoMnin.)

Bei der Synthèse der weiter unten beschriebenen Ester

benutzten wir die Methode von Kondakow'), die er fUrdie

Darstellung des Ester der tertiSjen Alkohole aus der Olefin-

reihe vorachlug. So wie damais, so wurden auch jetzt der

KoMenwMserstoN Isocamphen und die Sa.ure in Molekular-

') "Ueber die Synthese )n der Fettreihe unter det Einwirkung von

Zmkchlorid." Wareehau 1894. Bull. aoc. cbun. [8] 7, 676 (1892).
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mengen genommen, wenn die Saure sich wenig in Wasser

loste, das l' sogar das 2 fache Molekulargowichtder Saure,
wenn aie sich gut durch Wasser entfernen Mess. Das Zink.

chlorid wurde, wieauch boi don frûheren Versuchen, zu 2 Grm.

auf jede 10 Grm. Kohlenwasser8toff genommen. Zur Go.

winnung der Ester aus S&uren mit kleinem Molekulargewicht
war kein Erwarmen nothig, da das (jenusch von Saure und

Uamphen beim Eintragen des Zinkchlonds sich von selbst er-

warmte, bei den hoheron Sauren wurde das Gemisch zur Bo.

schleanigung der Reaction bis auf 50" erwarmt. Die Reaction

endet beim Einhalten dieses Verfahrens in wenigen Minuten

und giebt an Ester die theoretisch berechnete Menge. Ganz

gleiche Resuitate kann man erzielen, wenn man das Gemisch

zur Esterification bei gewohniicher Temperatur auf kurzere

oder langere Zeit stehen tasst, JedenfaUs nicht langer aïs

24 Stunden.

Zur Reinigung der erhaltenen Ester vom Zinkchlorid und

den Sauren wird mit Wasser gewaschen und unter ver.

mindertem Druck deatillirt. Bei der DestiUation der Ester

aus dem Camphen wurde in allen unten beschriebenen FaUen

in denersten Antheilen des Destillatsimmer eine geringe Menge
von Camphen erhalten, welches nicht in Reaction getreten war

und sich wahrend der Destillation verauchtigte. Dièse ist

wahrscheinlich Tschugaeifs-Camphen, welches in dem kauf-

lichen Camphen enthalten ist. Das Camphen, welches uns ftir

die Versuche diente, wurde von Schimmel verschrieben, es

siedete bei 168"–159" und schmolz zwischen 49"–50". Seine

anderen Eigenschaften, wie Breehungsvermogen und Drehungs.

vermogen wurden auch bestimmt, sind aber leider verloren ge-

gangen, so dass die Schiusse über die optischen Eigenschaften
der Ester nicht voUs~Lndigund genau sem konnen und noch

zur Vervollstandigung der Versuche bedurfen.

Ameisensaurer Isobornylester.

Eine farblose klare Flussigkeit von angenehmem Aether-

geruch, welcher an Baldrian erinnert.

Unter 19 Mm. Druck siedete er bei 1Û6".

DieBeetimmungdes spec.Gew.ergab:
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90** 9ft°
zb.

°
? =

DaaBrechnn~vo'tnogenwar:

~=t,47t64.

Motekularrefraotion.
Herechnetff!r 0,.H,,(COHOH): Gefunden:

NachConrady'e Zahlen 50,28(20*)
/20*\

60,3'< ~41 f~.50,8\1
,4° J.

Er ist optiscb inaktiv.

Der Vergleicti misères Esters mit dem Isobornylameisen.
sâureeater von Bertram und Walba.um') zeigt ihre voUige
AehnMchkeit, und es sind nur sehr geringe Unterschiede mit
dem Bomylester von Bruyiants~), Lafont'), Oliviero~) zu
bemerken.

Esaigs&ureisobornytester.

Ist eine farblose klare FiOssigkeit mit einem Baldrian-

geruch siedet unter 12 Mn). bei 102" und Mt optisch inaktiv.

Das spee.Gew. betrttgt:

20"
019858.

20"
0,984t.~j.

= 0,9858. '<
= 0,984t.

Die Beatimmungdea BrechtingavermCgeBBergab:
= t,46494.

MoIekuJan'efraction.
Berechnetf«r C~H,,COHOCH,: Gefunden:

fnnC\
NaehConrady'aZaMen 66,0 54,94(200);66,08)–).

Seinen Eigenschaften nach ist aucb dieser Ester dem

Isobornylesaigaâureester von Bertram und Walbaum âhn-

lich, \un dcmBornylessigs&ureestervonMontgolfier~), Kahler
und Spitzer"), Bertram und Wahibaum~), Bouchardat-

')Diea.Jouru.[2]19,7(1894).

') Ber. 11, 466.

*) Ann. cMm. [6] 1&, 16'

<) Compt. rend. 117, 1026.

') Ann. chim. [5] 14, 50. 6) Ann. Chem. 200, RM.

7) Ber. 36. [2] 685.
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Lafont') unterscheidet er sich nur dadurch, dasa er nicht

kryataHisirt.

Isobomylisobuttersaureester.

Dieser Ester stellt eine farblose, recht dicMQssige Sub.
stanz vor, mit dem Geruch nach der Baldrianwurzel, or siedet

bei 19 Mm. zwischen 1S2''–133°.

UM apec.Qew.betmg:
20' 20°= 0,9628. U.HCll.

DM BrecbungsvencNgenbetrug:
«p = !,48876.

Motettutanefraetion.

Bereehnetf!irC,.H,.CjI,0,: Gefundcn:

NachConr)tdy'aZahIea64,M 64,02(20");64,14(~).
Er ist optisch inactiv.

Isovaleriansaurer Isobornylester.

Dieser Ester stellt eine dicke farblose FiUssigkeit mit

ausgesprochenem BaIdrianStgeruch vor. Bei der Darstellung
dieses Esters wurde anfangs eine grUDiichoFlUssigkeit erhalten,
die nach dem Abwaschen des Zinkchlorids farblos wurde. Der
Ester siedet bei t3 Mm. bei 132"–133" und wirkt auf Katzen
wie das atherische B~drianël, was zur Annahme berechtigt,
dass man es an Stelle dieses Praparates in der Medicin ge-
brauchen kann und sogar mit groaserer Bequemlichkeit

Die l6ovalenaasanre, welche zu dieser Synthese genommen
wurde, batte folgende Eigenschaften:

= + 2' [a]oM' = + 2" 8'.
Daeepec.C~ew.des Esters war:

20* 2f)°
<<== 0,9628. ~=0,9506.

Die Bestimmungdes Brechungs~eraiC~enser~&b:
< = 1,46088.

Molekularre&&ctton.
Berechnetfar C,.H,,CcH..O,: Gefunden:

NachConrady's Zahlen 68,81 68,52(20");68,63f~Y

') Ann.cbim.j6~9, 509.
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la*

Die Beatimmungdea DrehuttgsvermSgenegab:

«D= + 4J5'

H~(~)=+~ ["~=+47'.
4'

Alle oben beschriebenen Ester gaben bei dor Verseifnng
einen Isobornylalkohol mit dem Schmekpunkt von 212" in

eingeschmolzenem ROhrchen. er aubtimirt sehr leicht in Form

federartiger Krystalle.
Die Bestimmung des Drehungsvermbgens dieses Alkohols,

et'halten nach der Verseifung des Ameisenaaureeaters, ergab
folgendes:

<=0,3Ï88; L = 12,7895; p~2,85%; <<=0,964, <=20°;
~=2Dcm.

~p = t0'. [ft]p= 7' 20'.

II.

Synthese von Estern des terti&ren Fenchylalkohols

(Isofenchylalkohol) aus Fenchen mit organischen
Sa.uren.

Von den Ester des Iaofenchylalkohols sind bis jetzt nur
der Essigsâureester von Bertram und Belle') dargestellt
worden, entweder nach dem patentirten Verfahren von Ber.
tram aus dem Fenchen oder aus dem Isofenchylaikohol selbst.

FUr die Darstellung der weiter zu beschreibenden Ester
des Isofenchylalkobols gebra.uchten wir das Verfahren von
Kondakow. Das Fenchen, welches uns zu diesem Zwecke

diente, war verschiedener Herkunft mit verschiedenem

Drehungsvermogen. Am meisten gebrauchten wir das Fen-
chen aus dem Fenchylbromid. Bei der Bereitung der unten-
beschriebenen Ester des Isofenchytatkohols aus dem Fenchen
nach unserem Verfahren hinterblieb immer ein Theil des

Fenchens, welchea nicht in Reaction getreten war und bei der
fractionirten Destillation leicht vom Ester getrennt werden
kann. Der nach der Reaction nachgebliobene Kohlenwasser-
stoff wurde von uns in reinem Zustande abgescbiedon und be-

schrieben.2)

1) Dies.Journ. [2] 61, 802(1900).
') Chem.Zeitung1901, 26, Nr.13.

15*
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IsofenchylameisenR&ut'ceater.

Dioser Ester ist farMos und klar, er hat einen Geruch,

welcher an Baldrian erinnert, und siedet bei 17 Mm. boi 98".

Du epec.Gewiohtbetrug:
OftO 9ft~

= 0,9847. d =0,982!).

Die Beetimmungdes Hrechungavermôgensergab:

nD1,45979.

Motekatarrefraction.

BerechnotfUrC,.Ht,COHOH: Hefunden:
~20"\

NachConrady'eZahien 60,89 60,69f20');50,C6~J.

Die Beetimmungdes DrehungBvennHgenBergab:
aD= 31"M'.

[“]??' == 8Z"1'. [«~ =
83"2'.

Der Ameiaens&ure-Ester des Fenchylalkohols siedet bei

18 Mm. bei 84"–85', ~=0,9880, ~=~" 14' (Bertram
und Helle.)

Isofen chy le8sigsâureester.

Seinen physikalischen Eigenschaften nach ist dieser Ester

dem AmoiseDS&ureestersehr &hnlich, er unterscheidet sieh von

ihm durch seinen angenehmen aromatischen Geruch, &hnlich

dem âtherischen Calmusol.

Er siedet unter 12 Mm. Druck bei 97".

DMspec.Gtewichtbetrug:
Bn< 20*

<= 0,987< <= 0,9669.

Die Bestimmungdes BrechuagevcnnBgenaerRab:
= 1,45719.

Molekularrefraction.

Berechnetfür C,,H,,CH,COHO: Gefucden:

NaehConrady's Zahlen
200

66,00 55,17(20'); 55,28~.).
Die Bestimmungdes Drebung~vermogenaergab:

M~= l7<'36'.

[" i;=-"<"
14'.

.<"
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Der Essigsaureisofenchylester, erhalten von Bertram
und Helle aus dem Fenchen, siedet unter 8 Mm. bei 89"
bis 90".

t~=0,9724. ap=-l4*46'.
Aus dem Isofenchylalkohol mit Essigeaureanbydrid ge.

wonnen, siedet er bei 14 Mm. bei 98"–99".

~=0,9740. «~='-10*58'.

Der Essigsaureester, aus dem Fenchylalkohol selbst nach
der Methode von Bertram erhalten, hat folgende Eigen.
schaften.

Er eiedetunter 10 Mm.bei 87*.

d'19<'=0,9'!20. etD=-68*21'.
Erhalten aua demEsBigeftureanhydndundAlkoholsiedet er unter

10 Mm.bei 88*.

~t, =0.9M8. aD==– 66*8T. [o~, = 68*08'.
Nach dem Verfahrenvon Bouchardat und Lafont aus dem

Terpet)tm8i')gewonnen,eiedeter Mter 60 Mm.bei 125*–127*.
= 0,9817. M~, = + B6*89'.

Isofenchylvaloriansaureester.

Erbalten aus dem Fenchen mit dem Drehungsvermogen
Mo = + S" 55' uad der BaIdrianB&ure vom spec. Drebungs.
vermogen [u]D= + 2"8'. Der Geruch diesea Esters erinnert
an Baldrian und Campher. Er hat den Siedepunkt von 142"
bis 145° bei 19 Mm.

Die Bestimmungdes BreehungavcrmSgensergab:
[aJc =:1,45749.

Daaapec.Gtewiehtbetrug:
200

~=0,9437.

Motekutarro&aetion.
Bereehnetffir Ct.H,,(~H,.0,: Gefunden:

NachConrady's Zahlen
68,80 68,73(20*).

Die Beetimmungdes DrehaNgevermogenaergab:
ap = 80'.

Bei der Verseifung der obenboschnebenen Ester des ho.

i'enchyla!koliolawird ein Alkohol erhalten wie bei Bertram

1)Compt.rend.126, 756(1898).
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und H elle mit dom Schmetzpunkt 6t,6", abor mit anderem

Drehungsvermogen, wie aus folgenden Angaben ersichtlich.

<=0,0813; /.(Atkohot)=i!,M4i); p=!H8; ~=0,796; <=ZÛ';
<=.MCm.; Mjc=+30"; [«)D=+<40'.

Auf solche Weise kann man nach den oben angeführten
Thateachen zu dem Schtuaa gelangen, dass das hauËicheCam-

phen aus einem Gemisch von zwei Isomereu besteht; eins der-

selben verbindet sich mit organiachen 8&uren untcr oben be-

schnebaMn Bedingungen und ergiebt eine theoretische Aus-

houte an Ester des Isobornytaikohots, das andere Isomère,
welchea in sehr geringer Monge im Rohcamphen enthalten

ist, bildet nicht aolche Eater.

Das Rohfenchen besteht, ah))Uch wio das Camphen, gleich.
falls aus zwei KohIeDwasserstoB'en,von denen der oine sich mit

organischen Sa.ureDverbindet und sich zu Estern des Iaofenchyl.
alkohols umwtmdett dor andere verbindet sich nicht mit Saureu.
Das letzte Isomere ist im Rohfenchen in so bedeutenden Mengen
enthalten, dass es uns gehngen ist, es zu isoliren und ganz
bastimmt zu charakterisiren.

Es fragt sich jetzt, welcher Art ist die Constitution dieser

homeren des Camphens und Fenchens, welche die Ester des

Isobornyl- und Isofenchylalkohols geben?
Dièse Frage wird durch folgende einfache Annahmen er-

H&rt. Die Thatsache, dass das Camphen und Fenchen, indem
sie bei obenbeschriebenen Bedingungen organiacheSauren ad-

diren, âhnlich reagirend wie die AethylenkohIenwasaerstoS'e,
welche bei der Doppelbindung ein pnmar-tertiares, secundar-

terti&res und tertiar-tertiares KohIenstoB'atom besitzen, giebt
uns Grund anzunehmen, dass sich in den beiden obenerwahnten

KoblenwasserstoSen eine Doppelbindung von ahnUchem Cha-

rakter wie bei dem tertiâren EoMenstoNatom befinden muss.

Eine derartige Doppelbindung kann sich bei ihnen ont-

weder im Ringe, naturlich mit Ausnahme der primar-tertiâren,
oder aber in der Seitenkette befinden.

Die Annahme der Gegenwart oiner Doppelbindung im

Ringe bei diesen Kohlenwasserstoffen schliesst sichaus fotgeti-
den Erwaguogen aus. Wenn solche EohIenwa.sserstoSe,wie

daa Tetrahydrotoluol, blenthomenthen und Carvomenthen
nicht Ester nach meinem Verfahren geben, aber aus dem
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Camphen und Fenchen seiche erhalten werden, so bedeutet das,
dass der Charakter und die Lage der Doppelbindung in diesen

Kohienwasserston'en verschieden ist, und wenu in den ersteren

drei die Doppelbindung zweifellos sich im Ringe befindet, so

muas aie sich in beiden letzten in der Seitenkette befinden.

Diese Annahme der Gegenwart einer Doppelbindung bei

der Seitenkette, den Isomeren des Campbens und Fenchens,

welche leicht organische Sauren unter Einwirkung von Zink-

chlorid addiren, folgt nioht nur aas der Aehnlichkeit dieser

Kohlenwasseratoffo, wie daa Isobutylen und das asymmetrische

Methyli!.thylathylen zu reagiren, aus der UnahDuchkeit mit den

anderen hydroaromatischen KohIenwasserstoSeN, sondern auch

daraus, daas das Diponten unter denselbenBedingungen, wie es

Schindelmeiser in unserem Laboratorium bewies, mit orga-
nischen Sauren Derivate giebt, die dem Terpineol und den

Produkten entsprechen, welche sich auf Kosten der Doppel-

bindung in der Seitenkette aber nicht im Ringe bilden.

Weiter wird dièse Folgerung noch dadurch berechtigt
dass nach dem Verseifen der nach meinem Verfahren dar-

gestellten Ester aua Camphen der tertiâre Alkohol Isoborneol

erhalten wird. Folglich konnton seine Ester sich nur auf

Kosten desjenigen Kohlenwasserstoffsbilden, welcher wenigstens
ein tertiares KohienwasserstoSatcm bei der Doppelbindung

besitzt.

Da abereinsolcheaKohIenwasserstoffatom sich wedér in der

Constitutionsformel von Bredt noch in der von Tiemann be.

findet, so bleibt nur noch eins ûbrig, sie fur nicht entsprechend

(nicht richtig) anzunehmen. Die obenaagenihrten Erwâgongenbe-

rùcksichtigend, konnte man dieConstitutionsformel des Camphon's

nach Bredt oder Tiemann derart um&ndern, dass man die

Doppelbindung zur Diagonalbindung so verlegt, dass in ihr das

tertiare Kohienston'atom bei der Doppelbindung im Ringe lage.
Aber eine solche Lage der Doppelbindung stimmt nicht

mit den obigen Erwagungen ûberein, ebenso nicht mit den

vietfàchen tbatsachtichen Ergebniasen,welche bei der Oxydation
dièses Kohlenw&sserstoSserhalten wurden.

Es b)eibt daher nach allen Erwagungen nur ubrig, in dem

kauflichen Camphen ein Isomeresmit einer Doppelbindung

an einem tertiâren Eohienstoffatom nur in der
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Seitenkette anzunehmou und es iur ganz unders constituirt

anzusehen, ab es bisher angenommen wurde. Man kann

aber auch zutMsen, dass die Doppelbindung sich in diesom

Kohlenwasserstoff im Ringe beBadet und nur seine Eigen-
schaften zu CuMteu dor leicttten Reactions~higkeit mit orga-
nischen S&uren in der Richtung der Diagonalbindung verândert.

Dieser Zulassung Bteht im Wege, dass das Pinen, welches ausser

der Doppelbindung im Ringe noch eiue Diagonalbindung besitzt,
nach meinem Veifabren keine Derivate giebt, welche sich auf

Kosten der Doppelbindung bilden (das Paeudopinen gelang es

uns nicht im Pinen nach meinem Verfahren zu finden), aber

nur solche Produkte, welche bei der AuflOsung der Dia-

gonalbindung (Piceanring) nach verschiedener Richtung ent-

stehen.')

') Der Piceaurmg kana aich naeh zwei RichtDngea au~Ssûn.
Indem aie sich Meh der cinen von ihnen auRSst,giebt sie Derivate des

Terpiceob, wetehe durch innere Condensation,in Ueberomatimmungmit
den beatehoudec ErUarungen, sich in Bornoolderivateumwandeln.

Die AufoaUBgsnchtungder Diagonalbindungdes Pinena iat aber
nicht die eimztge,da durch oie ea gar nicht moglichiet, die Bildung der
Derivate des Fenehylatkohotsaua dem Pinen au erkiaron, ohne compli-
cirte Umwandlungenz<MnI<MBenoder ohne eineBeimengungvon Fenchen
anzunehmen.

Nach meiner Ansioht kaun man die Entstehung der Fenehytderi-
vate aus dem Pinen unter der Einwirkung der Benzoëa&ure,wie es
Bouchardat und Lafont (Compt. rend. 113, 581; 136, '!M) zeigten,
unter der Einwirkung von TrieMoreMigaiturenach Reychler, und end-
lich der MomoehiorMaiga&ureund Esoigsiiure in Gegenwart von Zink-
chlorid naeh meinem Verfahren, wie es in meinem Laboratorium
Schindoirneiaer zeigte, ganz ein&ch ohne ZuiaMungen compiieirter
Umwandlungen erkHtren, eben auf folgende Weiae. Du Pinen, indem
ea ein Mo)ekal Sttnretmter oben aogefahrtan Bediogungenaddirt, giebt
folgende intermediâreVerbindung

CH,

CH~C–~–-CH

CH,-C-~CH,X
CH,-CH,–)–CH,

w'h'hc uach der Addition einee zweitonMolekülsder Sâure jetzt an der
StcUt!der Doppelbindungin folgcnde zweiProdukte uborgeht:
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Die Frage aber aber die Lage der Doppelbindung selbst
im Camphen wird ihrerseits durch folgende Erw&gung aut-

gekiart.
Die Entstehung des Camphcus aus den Derivaten des

tertiaMn Isobornylalkohols nëthigt uns, es für oin directes
Derivat dieses Alkohols anzusehen, welches sich aus ihm ohne

jede Umlagerung bildet. Die oben bowiesene Unmëglichkeit
der Gegenwart einer Doppelbindung im Ringe des Camphens
zwingt uns anzunehmen, dass am Verlust der Wasser-
clemente (oder der entsprechenden Gruppen, wenn es sich um
die Derivate dieses Alkohols handolt) aus dem Isobornylatkohol
cine der Seitenkette theilnimmt, welche sich dabei an dem
KoblenstoSatom befindet, an welchen die Hydroxytgruppe ge-
bunden ist.

Aua den angemhrten verschiedenen theoretisch môglichen
Constitutionsformeln des Camphens, entsprechend solchen An-

forderungon, und cbenso aus allen Umwandlungen sowohl seiner
selbst a!s auch don Umwandlungendes Camphers und Borneols
wlirde am meistcn die Constitutionsformel des Camphens befrie-

digon, welche zuerst von Tiemann vorgescMagenwurde, aber

1 II

CH,
CH,

OHX-CH–CH CH,-CX–~––CH

CH,-C-Ut~ Cn.-C~CH,'

x
CHy

x~
CH,––CH, CH, 011, CH, ëll,2

DieeebeideuVerbindungengebcunachderAbapaltungeines Mole-
ktib SSureentwederDerivatcdeaFcnchyl- oderIsofeBehylatkohots:

1 II

CM,, CH,

OHX-'<-CH-CH CH,–CX––CH

CH.-C-CH, CH,-C~CH,

1/
C~–CH,––CH, CfH–CH,––CH, f

DieeeErtdXrungiet durchauanichthypothetiaeher,ata dieErk~rung
von Wagner und Scmmter (iberdie Entatehungder Bomytderivate
aua demPinen.
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nur mit der Umanderung, die in ihr von Wagner gemacht

wurde, wenn es nur erwiesen sein wurde, dass die Seitenketten

im Camphene sich in der Orthostellung zu einander befinden

und dasa bei der Auflësung der vorausgesetzton Diagonal-

bindung sich trisubatituirte Derivate des Hexahydrobenzols
bilden.

Da aber directe Ergebnisse fehlen, so bleibt nur Ubrig, die

Constitutionsformel des Camphens von Borneol oder Campher

abzuleiten, wobei in den letzten beiden Verbindungen bestimmte

Umwandlungen zugelassen werden mûssen; in~~reinstimmuDg
damit mdsaen die von verschiedenen Forschern für das Camphen

vorgeschlagenen Formeln umge&ndertwerden.

Nachdem auf diese Weise festgestellt war, daas das hauf-

liche Camphen faat ausschUessIich aus dem Isomeren mit der

Doppelbindung in der Seitenkette beateht, was ganz mit der

Bildung des Camphenylona (Wagner) bei der Oxydation des

Camphens mit dem Permanganat überoinstimmt, ist noch auf.

zukiaren, welche Constitution dem anderem Isomeren des Cam-

phens zukommt, welchesin sehr geringenMengen in dem kauf-

lichen Camphen enthalten ist.

Die Unf&higkeit dieses Camphena, sich unter oben ange-
fuhrten Bedingungen mit organischen S&uren zu verbinden,
weist auf seine zweifellose Aehnlichkeit einerseits mit den

Aethylenkohlenwasserstoffen mit secundar-secundarom und pri-
mar-secandarem KohIeBsto~atom bei der Doppelbindung hin,
anderseits aber auch auf das Tetrahydrotoluol, MeNthomethen

und Carvomenthen; sic giebt uns auch dasReoht anzunehmen,
dass dieses zweite Isomere des Camphecs die Doppelbindung
im Ringe bei dem secundar-secund&renKoblenston'atom ent-

hait und das echte Derivat des Borneols Yorsteilt.

Dieser Scnluss wird durch folgendes bes~tigt: es ist be-

kannt, dass das Gemisch von Camphen und Isocamphen, wel.

ches von Wagner aus domJodwasserstonpmen~) (Bornyljodid?)

') Daa Verhaltendes JodwMeeMtof~inoMzu etarkeraikohotischer

Kalilauge,welcheseinenurgeringeMengeCamphen(Bornylen)giebt,ge-
ntigt nichtzurBehauptung,dasadieaeaJodidreinesBornyljodidist. Es

drSngt eichvonsetbstdieFrage auf,waramaichnicht daaganzeJodid
zn Camphenumwandelt,sondernnttrein Theildesselben.DieseThat-
sache kaun man cntwederdadurchertdaren, dasa diesesJodid kein
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erhalten wurde, bei der Bearbeitung mit Essigsaure in Gegen.
wart von Schwefelsaura nach der Methode von Bertram und

Walbaum'), wie es Wagner zeigte, sich 90 weit mit der

Essigsaure verbindet, a!s in ibm das Isocamphen (Isobornylen)
enthalten ist, das Camphen (Hornylen) tritt nicht in Reaction.2)
Dasselbe findet auch augenscheinlich bei unserer Methode, bei
der Esterification der hydroaromatischen Kohienwasserston'e

statt, da sie dem Verfahren von Bertram und Walbaum
ahniioh ist, wie es in unserem Laboratorium von Herrn Schin-

delmeiser durch Vergleich dieser Methoden untereinander

festgestellt worden ist.

Zur Frage über die Constitution des Fonchens übergehend,
musa bemerkt werden, daes alles oben über das Camphen
Gesagte im gleichenMaase auf diesen Kohlenwasserstoffbezogen
werden kann, nur mit dem Unterschiede, dass die Frage hier
einfacher entschieden wird.

Wenn wir die Constitution des Fenchylaikohols, wie sie
ihm von Wallach gegeben worden ist, fOrrichtig anerkennen,
woran zu zweifeln kein Grund vorliegt, so wird eines der Fen-
chene diesom Alkohol entsprechen und die Doppelbindung im

Ringe enthalten. Dieser EohienwaaserBto<fwird den Menthenen

secund&fM,kein Bornyljodidiet, oder dadurch, daeses aie secundttres
fast ganzwtthrenddor Reactionin tertiaref)isomeriairtwird, oder auch
endtich damit,dass eaauaciuMnGemiachvonsecundaremuudtertiarem
Isomerenbesteht.

Wennes ein secundarMJodidMt,ao ieomeriBirtsichin solchemFat)
daa aus ihm entatacdeneanfanghcheCamphenunter derEinwirkuugder
atarken aikohotisehenLaugezu Isocamphen.Wenn es ein tertiareaiut,
so kann dasUmgekehrteeintroten,d. h. dasIsocamphenisomeriairtsich
theitweMezumCamphen.DasungleicheVerhaltendièsesJodidszumKa-
Humphenotatund zu atarkenatkohotischenAlkalilaugenunteratiitzendie
oben auagesproeheneFolgerung,theHweiseauch die letzterevon ihnen
tiber die moglicheiMmerisationdes Isocamphensunter der Einwirkung
der tang dauernd sicdendenalkoholiachenAlkalilaugezum Camphen.
Daf<tr,dass eine sotcheIsomeriaationmSgtichiet, hat maneinige That-
sachen, unter anderemnachunserenUntorauchungonuberdaa Fcnohcn.
Zur AuMcheidungderartigerZweifel sind naMtrtichentspreehendeVer-
suchenSthig,welehein den VersuchenvonWagner fehjen.

') Dies. Journ. f2] 41, 1.
') Ber. 33, 2122(MOOj.
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am ahulichston sein und aichwie dieses in Gegenwart von Zink-
chlorid nicht mit organischen Sauren verbindon.

Ein KohIenwassorstoBfmit gerade solchon Eigenschaften
wurde von uns bei der Bearbeitung des Rohfenchens nach
unserom Verfahren isolirt.·

Dieser KohIenwaaseratoS entspricht zweifellos dem Cam-

phen von Tschugaeff, er unterscheidet sich indessen erstens
von ihm durch die Anwesenheit dea tertiaren Kohlenstoffatoms
bei der Doppelbindnag und zweitens wird er ein Derivat des

Metacymols sein.

Die Constitution dièses Fenchenswurde zuorst vonWall ae h
und in allerletzter Zeit auch von ihm durch Erganzungaversuche
bestatigt Die Oxydation dieses Fenchens wird jetzt boi uns

ausgenihrt. Das andere Isomère des Fenchens, dessen Bildung
aus dem Fenchylalkohol anormal Ist und von Niemandem vor
uns vorausgesehen war, entapricht dem Iso-Camphen (Iso-

bornylen) und hat die Constitution, welche ihm von uns zuerst

gegeben worden ist.

Dieses zweite Fenchen, welchesdem Isofenchylalkohol ent-

spricht, bildet sich aus ihm (oderaus seinen Haloidanhydriden)
durch Verlust der Elemente des Wassers unter Theilnahme
der Methylgruppe.

Folglich hat dieses Fenchen die Doppelbindung in der
Seitenkette bei dem primar.tertiaren Kohlenstoffatom und iat

dem Isocamphen, don Olefinen und hydroaromatischen Kohlen-
wasserstoffen gleicher Constitution ithnlich. Bei der Esteri-
fication des Rohfenchens nach unserer Méthode bildet sich
namiieh aua diesem Isomeren der Ester des Isofenchylalkohols.
Soich eine Folgerung stimmt mit der Bildung des Fencho-

camphorona bei der Oxydationdes Fenchens mit Permanganat,
welche von Wallach constatirt ist, Uberein.

Die Frage, ob im Rohfenchen noch ein drittes Isomeres
enthalten ist, wie es Wallach annimmt, unterliegt noch

grossem Zweife!, erstens darum, weil nach unserem Verfahren

dieses Isomere nicht entdeckt werden konnte, zweitens auch

daruM, weildie Thatsachen, welche Wallach zusolcher Schluaa.

folgerung brachten, nicht genug ûberzeugend sind. Jedenfalls
ist dicse Frage bis auf Weiterus offen.
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Aus der Gesammtheit aller oben aDgefUbrtenThatsachen

und Erwagungen ergeben sien folgende Schlilsae:

1. Die von mir ausgesprochene Bebauptung, dass "das
Zinkchlorid zur Entdeckung des tertiaren Kohienatoffatoms bei

Doppelbindung dienen kann hat sich aïs durchaus

richtig erwiesen, nur mit der Bescbrankung, dass eine derartige

Doppelbindung in don hydroaromatischen Verbindungen nur

dann entdeckt wird, wenn aie sich in der Seitenkettc aber nicht

im Riuge befindet.

2. Die oben von mir beschriebene Methode der Esteri-

fication hydroaromatischer KohtenwassertofFemit der Aethyteu.

bindung in der Seitenkette ist besser ats die Methode von

Bertram und Walbaurn, wie in unserem Laboratorium

durch Vergleichsversuche festgestellt wurde.

3. Das von mir vorgeschiagene Verfahren gab die Mog-
lichkeit zu beweisen, dass das kaufliche Camphen und das

Fenchen aus zwei chemischen Isomeren bestehen, von denen

das eine die Doppelbilduug in der Seitenkette, das andere in
dem Ringe besitzt.

Die Verschiedenheit in der Reactionsfahigkeit der beiden
Isomeren des Fenchens gab die Mog)ichkeit, eines derselben
in reiner Form zu isoliren. Dasselbe Verfahren kann auch
zweifelloszur Trennung der Camphene dienon.')

4. Bei der Umwandlung secundarer hydroaromatischer
Alkohole in entsprechende Haloïdanhydride nach bekannteu

Methoden, wird, wie wir feststeliten, ein Gemenge secundarer

Derivate mit tortiaren erhalten, letztere vorherrachend. Ein

derartiges Gemenge von Halo'idanhydriden giebt beim Ab-

') In derNr. 18 der Ber.d. J. S. 8288beschreibtZelinaky zwei

Campheaeau I. und r.Bomeolah fitheigeKoMenwassersto<fe.Zelin-
eky'a CamphenekrystaHisirondarum nicht, weil sie Beimengungvon
iMmeriMtionsprodakten(von Fenchen oder Pineu?), welchesich auf
KostenderentatandenenAmeieenaauregebildethaben, enthalten. Nebeu.
beigesagt, ietes uns viel früber ats Zetinsky beimBearbeitendes r-
Borneol[f<]~= 38' 44' mit entwaBserteï-OMts&uregelungen, ueben
S<fM!gemCamphennocheinegesattigteoptischactive + 88026'kryatat-
linischeVerbindungvondemScbmetzp.106,5"zugewinnen.DabcimSchten
wir Hm.Zelinaky inErinnerungrufen, dass die OxaMurovonunszur

DarstcUungdeaTrimethytttthytens(diea.Journ.[2] 54, 485)und desPina-
kolins aus demPinakon(Chem.Zeit. 1899, Nr. 29)angowandtwurde.



238 Kondakow: SynthcscnuntorEinw.v.ZinkcMoridctc.

spalten der Haloidwaaaerstoo'sauren nach bekannten Regoln
natürlich ein Gemisch von KoMenwaaserstoSen, welche jedem
der Ha!o'idanhydride entsprechen. Die terti&ren Halo'idanhy.
dride. welche durch Isomerisation der aeoundaren, oder durch

die intermediaren Bildungsstufenvon KohIenwasseratoSen, oder

durch die Umlagerung der Atome im Molekul entstehen, ver-

liereu leichter dio Halo'idwasiterstoSs&uren,ah die secund&ren.

5. Die von mir entdeckte Synthese in der Fettreihe unter

Einwirkung von Zinkchlorid ergab ihre Anwendbarkeit in der

hydroaromatischen Reihe.

Die Methode für Synthesen hat eine ebenso theoretische
a!a auch praktische Bedeutung wie die Synthesen nacb Friedel

und Crafts; die Falle, in welchen sie anwendbar ist, erwiesen

aich ats sehr zablreich.

Zur Zeit iat es mir gelungen, zu beobachten, dass die

hydroaromatischen Verbindungen mit verschiedenen Functionen,
welche eine Doppelbindung im Ringe und in der Seitenkette

haben, aromatische Verbindungen mit ungesattigter Seitenkette

und endlich Verbindungen der Fettreihe mit vielfacher Bindung
in Gegenwart von Zinkchlorid mit Sâuren, mit Cbloranhydriden
und Saureanhydriden, mit Haloidanhydriden der Alkobole

reagiren.
Die Einzeluntersuchung der zablreichen Verbindungen,

welche dabei erbalten werden, verspricht nicht wenige neue

und interessante Ergebnisse. Ich hoCe, dass die Foracher

die von mir vorgeschlagene Methode nicht ohne entsprechende
Berucksichtigung laasen werden. In der nachstfolgenden Ab-

handlung werden Thatsachen mitgetheilt werden,welche sich auf

die nach meinem Verfahren aasgefuhrte Esterification von

hydroaromatischen Kohienwasserstoffen mit zwei Doppelbin-

dungen beziehen. An dem experimentellen Theil betheiligten
sich dieHerrenSchindeImeiser undLutschinin; ich halte es
für eine angenehme Pnicht, ihnen meinen Dank auszusprechen.

Dorpat (Jurjew), den 21.0ct./3.Nov. 1901.
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Mittheilungenaus W. Staedel's Laboratoham,
TechnischeHochschnlezu Darmstadt,

I. Methylirung der Nitrotolnidine.

Alexander v. Tataohalo~f: Methylirung des o-Nitro-

o-totuidins.

Das o-Nitro-o-Toluidin (Schmelxp. 91,5")') wurde darge-
srellt durch partielle Réduction von technischemv-s-Dinitrotoluol

1.2.6. ~)mittelst der theoretischen Mengealkoholischer Schwefel-

ammoniumIOsungvon bekanntem Gehalt und wurde einmal um-

krysta.llisirt. Zum Zwecke der Methylirung desselben nach

der Methode von H. Reinhardt und W. Staedel~) war er-

forderlich das

Bromhydrat des o-Nitro-o-Toluidins.

60 Grm. der reinen Base wurden aUmahlich eingetragen
in ca. das Doppelte ihres Gewichts an 40 procent. Bromwasser-

stoffsa.ure, wobei die ersten Antheile sich leicht tësten; um

alles zu losen, musste erwarmt und auf das ca. dreifache Volum

mit Wasser verdtlnnt werden.

Das Bromhydrat krystallisirte beim Erkalten derLësung

je nach der Concentration in ineinander verwachsenen BIattchen,
breiten oder langen, dünnen Nadeln von geiblich-weisaer Farbe.

Das Salz dissoeiirt beim Behandeln mit reinem Wasser.

Ausbeute 91 Grm. (theor. 92 Grm.).

Jodhydrat des o-Nitro-o-Toluidins.

Beim Eintragen der Base in ùberschUssige, verdiinnie

JodwasserstoSsaure wurde aie leicht geloat. Durch Verdunsten

der L8aung in einem evacuirten Exsiccator von dunklem Glas

schieden sich nach mehreren Tagen wohlgeformte, zum Theil

grosse, compakte Krystaûe des Jodhydrats aus, welche in

1) Bernthsen, Ber. 1&, 8018.

') Staedel, Ann. Chem. 21?, 206 u. 326~ 884.

') Ber. 16, 29.
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b~nn". 1>J'lI~~l'\n ~1-anYnhl'\li{h.nho in eino» nnanmn 4-Inn¡"n'u";OTnn"~onlH)'einer Portion rhomboëdrische, in einer andorn flachprismatischo
Form hatten. Leider waren sie durch aus der JodwasserstoB-

saure ausgeschiedenes Jod braun gefarbt, so dass auch die

Ausbeute zu hoch ausfiel. Es gelang nicht, das Jodhydrat ans

Wasser umzukrystaUisiren, da es durch dieses dissociirt, und

auch nicht aus Alkohol, da es darin zu leicht loslich ist. –

Beim Versuch, das Jodhydrat durch Erhitzen mit Aethyi-
alkohol in geschiossener ROhre zu &thyliren, verlief (wahr-
scheinlich in Folge der reducirenden Wirkung des Jodwasser-

stoffs) die Reaktiou anders ais gewuascht und es wurde nur

ein nicht zur Untersuchung geeignetes, harziges Produkt er-

hatten.

Methylirung des o.Nitro.o-Toluidinbromhydrats.

Zur Methylirung des Bromhydra.ts wurde dasselbe in

Portionen von ca. 20 Grm. mit den fur die Darstellung des

entsprechenden Ammoniumbromids erforderlichen Mengen Me-

thylalkohol (auf 1 Mol. Bromhydrat 8 Mol. MethyiaUtohol
nebst 5' Ueberschuss) 6–10 Stunden lang auf 1UO"–110<'er-

hitzt. BeimOeffnen der Rohren entwich atherisch riechendes

Gas unter starkem Druck; der dunkelrothe, H~ssige Inhalt

erstarrte beim Schuttetn zu einer br&uatichen Krystallmasse,
welche mit Wasser, worin sie sich leicht !8ste, herausgespult
wurde. Die Losung war aber trûb durch ausgeschiedene
braune Oettropfchen. Nach Verjagen des uberschussigen

Methytaikohols wurde die noch starker verdunnte, w&sange

Flussigkeit 4-5mal mit alkoholfreiem Aether ausgeschutteit,
welcher die Oeltropfchen leste.

A) Aetherische Losung.

Die atherische Losung wurde von der wasserigen Flûsaig-
keit getrennt und von einer geringen braunen Verunreinigung
abfiltrirt. Nach Verdunsten des Aethers hinterblieb ein roth-

gelbes Oel von eigenthûmUchemGeruch, welches weder bei

iangerem Stehen im Exsiccator, noch in einer Kaltemischung
von Schnee und Kochsalz zum Erstarren gebracht werden

konnte. Um es von eventuell anhaftenden Verunreinigungen
zu befreien, wurde das Oel mit überhitztem Wasserdampf

destillirt, wobei es zwar langsam, aber nahezu vollatandig über-
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.tounmt &prakt. Chemlo [3] Bd "6.

.)

'j ~ing mit Hinterlassung eincs nur geringen harzigen Rùckatands.

i~ Das waasrige Destillat wurde wieder mit gewaschenemAethor

zweimal ausgeschutteit, die atherische LSsucg Sber gegtuhter
Pottasche getrocknet und durch Durchsaugen von trockner

Luft von Aether befreit, wobei die Base wieder 8Hg znruck.

blieb. Wabrend nun das Oel beim Erhitzen untor gew8hn!iehem

!l Druck sich bei ca. 300 zersetzte, unter Auftreten eines Ge-

~j i-uchs nach H&ringslake (Dimethylamin), lieas es sich unter

h vermindertom Druck destilliren und zwar bei 9,5-10 Cm. Hg
bei dom constanten Siedepunkt von 191"–198". Ein Theil

j~ des Destillats, in eine K&Itemischung von Kohieuaaureschnee

und Aether gebracht, erstarrte zu einer hellgelben, krystallini-
schen Masse. A!s eine kloine Menge davon jetzt der ubrigen

Fidssigkeit eingeimpft warde, bewirkte dies ein langsames

KrystalUsiren derselben in grossen, compakten, durchsichtigen,

j go!dgelben Krystallen. Nach dem Abpressen zwischen Filtrir-

papier betrug die Menge des so erhaltenen Produkts 45 Grm.

ans 89 Grm. Bromhydrat der primâren Base, entaprechend

65,&~ der Théorie, berechnet auf C.H~.OHa.NO~.N~H~
L Die Analyse ergab auf diese Formel stimmende Zahlen:

I. 0,80678rm. Subet.gaben0,6745Grm.CO, u. 0,1995Grm.H,O.
11. 0,8895Qrm.Subet.gaben0,7442Grm.CO,t). 0,2104Grm.H,O.

III. 0,1385Grm.Subat.gaben18,4Cm.N bei 11,8"und758Mm.B.

j-;
IV. 0,2318Grm.Snbot.gaben29,6Cm.N bei 10,9"u. 758,6Mm.B.

I

Berechnetftir C,H,,N,0. Gefunden:
I. 11. III. IV.

f C 60,00 59,98 59,78 – –

H 6,67 7,01 6,88 –

N 15,5& 15,76 15,88
1

Aïs Schmelzpunkt der zur Analyse benutzten Krystatie

wurde 25"–25,50" gefunden. Die Substanz krystallisirte

f: aus absolutem Aether beim Verdunstenlassen desselben Uber

1: Schwefetsaure (nacb Zugabe eines Kômchens fester Substanz)

in abgestumpften, qaadratiscben, treppenartig abgestuften

(nachen) Pyramiden. Die Substanz ist leicht loslich in

j Aether, Alkohol, Ligroin.

B)B)

Die mit Aether ausgeschtittelte, wassrige Ijësung des

Intmits der verschiedenen RShren, in welcher die Anwesenheit
re
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..J_- .1-- _('1_ "L~U_ n~ J.. u _t- 1-

des der gefundenen terttRren Base entsprechenden Amuionium-
bromids C~H.NO.j.CH,.N(OH.),Br zu vermuthen war, wurde

(e; (t) m
auf dom Wasserbade stark concentrirt, wobei reichlich D&mpie
vonBromwassersto&aure entwichen. Die Fitlasigkeit erstarrte
beim Erkalten zu eiaem komigeB KrystaUbrei, der sich nicht

gut aus Wasser (damit entstand eine dunkle LSsung), wohl

aber ans abachtem Alkohol mebrmals mnkrystallisu'en liess.
Es wurden so 13 9rm. hellgraubraune Bta.ttchen erhatten, die

sich bei nahet'er PrUfung ihres VerhaiteDs gegen Alkali nicht
aïs AmmoBiambromid, sondern ats Bromhydrat der tertiareN

Basp e)'wiesen und identisch waren mit einem aus reiner

terti~rer Base hergeeteUtea Bromhydrate.
Es wurden nun die verschiedensten Versuche angestellt,

um obiges BMn)hydr&t durch weiteres Erhitzen mit Methy!.
{dkohol bezw. die &e~ terti~re Base dnrch Erhitzen mit

Methyljodid in die entsprechenden Ammoniumverbindungen zu

verwandeln, jedoch wurde immer nur die terti&re Base (bezw.
ihr Bromhydrat) UDver&ndertzttfUckerhtdten.

Ad. Haibap]tl: MethyliruDg des symmetrischen Nitro.

toluidins,

U.H,.CH,.NH,.NO,.
135 6

DaH symmetrische Nitrotoluidin wnrde dargestellt durch
Reduktion des symmetrischen Dinitrotoluols') und diesea
wiederum sus s-Dinitro-p-toluidin durch Diazotiren und Zer-
aetzeu der Diazoverbindung.2) Das s-Dinitro-p-toluidin wurde
auf zweierlei Weisedargestellt und zwar ausgehend:

a) vom mm-Dinitro-p-kresolS)
– Natriumsalz Silber-

salz Methyiather*) Dinitro-toluidin);

b) vomp-Toluidin-p-acettoluidin Dinitro-p-acettoluidin~)
Dinit.ro-p-toluidin.

') Staedai, Ann.Chem.21?, 199.
') Staedei, daa.217, 190.
*)Staedel, dM.217, 58;321, 189.
4)Staedel, du. 217, 167. ') Staedel, dae. 217, 186.
') Staedc!, dM.217, 186.
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ie'

Bromwaaserstoffsaures Nitrotoluidin.

5 Grm. s-Nitroto!uidin wurden eingetragen in so viel

48procent. BromwasaeratoS'saure, dass aicb beim Erwarmen
alles ISste. Beim Erkalten schied sich das bromwaaserstoS'-
stoa'saare s-Nitrotoluidin in dunnen, fast farblosen Blâttcheo
aus. Aus der Mutterlauge wurde keine KrystaUiaation mehr
erhalten. Das Salz wird sowohi in festem Znst&nde beim

Uebergiessen mit Wasser, als auch beim VerdNnmen seiner

L&sung in UberschUssiger BromwasserstofFsaure diasooiirt.
18 Grm. Nitrotoluidin gaben 25 Grm. 8a!z.

Methylirung des bromwasserstoffsauren s-Nitro.

toluidins.

Die Methylirungverliefganzanalog der desNitroaaiHns.~)
Durch Erhitzen des bromwasaerstoCfsaoreu Nitrototuidins mit

Methylalkohol wurde das bromwasserstoffsaure Salz des s'Nitro-

dimethyltoluidins (steto, auch bei Anwendung eines Ueber.

schusses) und das Tnmethyl-s-nitrotolyl'ammoniumbromid er-
halten mit analogen Eigenschaiten wie die entsprechendon
Derivate des m-Nitroanilins.

Ausfahrung der Versuche.

Das bromwasaerstoS~saureNitrotoluidin wurde 3 Stunden

iang mit der Hatfte mehr Methylalkohol als far Daratellung
des Ammoniumbromids erforderlich w SchiëMofen auf 100"

bis 115" erhitzt~) Pas Reactionsprodukt, eine tiefrothe FItissig-

keit, eratarrt bald nach Oe6'nen der R&hre zu einem Krystall-
brei, bestehend au dem Bromhydrat der tortiaren Base und

dem Bromid der Ammoniumbase. Beim Uebergiessen mit

Wassor tëaton sich die Krystalle, indem aich ein rother Nieder-

schlag (freie tertiare Base durch ~ersetzung des Bromhydrats)
aueschied. Derselbe wurde durch wiederholtes Ausscbûttejn
mit Aether von der waasrigen JL&aunggetrennt, worin das

Bromid der quaternaron Base zurlickbleiben musste.

') Staedel u. Bauer, Ber. 1&,1989.
') Wie sichBpXterhorauaeteMte,gon<tgteineErwârmungauf tOf)'.

16'
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a) s-Nitro-dimethyltoluidin,

CA.CH~CH~.
(1) (S) lfil

Beim Verdunsten des gelben, athenschen Auszugs blieben

grosse, flache, gelbrothe Krystalle zurtick, welchevon 42"–48"

schmoben. Zur bessern Reinigung wurde die Substanz mit

Wasaerdampf destillirt, woboi & Grm. mit 2 Liter Wasser ala

dickes rothea, bald erstarrendes Oel Ubergingen. Die Gelb-

~rbung des WasserB zeigte eine a!!erdinga nur sehr geringe
LSaiicbkeit dea KOrpers in Wasser an. Nach dem Aus-

schNttein des DeatiIIats mit Aether und dem Verdunsten des

letzteren blieb die Substanz in pr&chtig dunkelroth getarbieu,

groasen, rhombischen,flachen Pyramiden zurttck vom Schmelzp.
48"–50". Da die Substanz noch mit einem âtherischen Ge-

ruch behaftet war and bei der Analyse 1,9"~ und 1,2"/(, H

mehr ergab ala die Formel C~H~.NO~.CH~.N(CH,,)~verlangt,
so wurde eine Probe 1 Stunde lang bei 80" erhitzt, wobei Me

unter Verschwinden des âtheriachen Geruchs eine Gewichts-

abnahmevon 1,1T' erfuhr. Der nun boi 50"–5î'' echnieizonde

Korper ergab folgende Zahlen:

1. Angewandt: Eth&tton:

0,2054Grm. 0,1M8Gnn.H,0 = 6,69 H

0,4666Grm.CO,,= 60,62 C.

0,3025Grm.

Gefunden:46,8Cem.N bei 27,6 und 761Mm.= 16,22' N.

Berechnetauf Qehmden:

C.H,.CH,NO,.N(CH,),:
C 60,00 M,62"
H 6,66 6,69“
N 15,68 16,22“.

b) TrimethyI-8-NitrotoIyIammoniumbromid.

Die von der atherischen Lëaung der tertiâren Base ge-
trennte, schwach carmoisinroth gefarbte waasrigeLosung wurdc

auf dem Wasserbade oiagedampft., wobei Dampfe von Brom-

wasaerstoS'saure entwichen (von der Zersetzung des Brom-

hydrats der tertiâren Base herrahrend). Die nach starkem

Einengen tief dunkel ge~rbte FlUssigkeit erstarrte beim Er-
kalten zu einer aus farblosen, nafieiformigen Krystallen be'
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stohonden Masse. Dieselbe liess sich unzersetzt zweimal aus

Wasser, worin aie ausserst leicht losiich ist, umkrystallisiren. Die
Substanz krystallisirt aus stark concentrirter LSsung in langen,
dünnen, schwach gelblieh gefârbten Nadeln, aus etwas ver.
dUnnterer Losung bei I&ngeremStehen in compacten, rhom-
bisehen Sâulen (bis 10 Mm. lang und bis 3 Mm. dick), In
Aether und Alkohol ist die Substanz uniëslich. Bei !&ngerem
Stehen an der Luft verwittern die Krystalle.

6,46&6Gnn. Subatanzverlorennach viBrwCchent!ichemStehen im
EMiccator, zunttehBtttber Chlorcalcium,dann aber Scbwofei~ureau
Gewicht0,7869Grm.oder 11,42 H,0.

Berechnetauf C.H,.CH,.NO,.N(CH,),Br.8H,0:
n,6'?~ H,O.

Bcetimmung des Bromgehaltos.
a) 0,2788Grm.waBBerfreieSabataM:wurde, in WaMergeMet,zu

einemUeberachuMan feuehtemSiiberoxydgegebenund dMGaneeüber
Nacht etehengelassen. Der auf einembei 100"getrocknetenund ge.
wogenenFilter geaammetteNiedench!agwurdemit verdanaterSalpeter-
siture ausgezogen,mit Was~erNaehgewaaehenund bei t00° getrocknet
undgowogen. GeftuidenAgBr: 0,1884Grm.=28,70 Br.

b) 0,8884Grm. waMerfreieHubstanz,in salpetersaurerLCsung
directmit Silbernitratgefatit,gaben0,2299Grm.AgBr oder28,9< Bt.

Berechnetfür Gefunden:

C,H,.CH,.NO,.N(.CH,),Br: 1. 2.
Br 29,09 28,76 88,9~.

Zersetzung der Ammoniumbase.

Ztt dem aus 3 Grm. Silbemitrat ge~llten Silberoxyd wurde

die LQsung von 3 &rm. Ammoniumbromid gegeben, wobei so-

fort Geruch nach Trimethylamin auftrat. Nach mehratiindigem
Stehen wurde die vom Bromsilber abfiltrirte, schwach gelb

gefa.rbte FlQssigkeit in einer kleinen Retorte (mit vorgelegtem
Kûbler) langsam eingedampft, wobei aie sich dunkel i&rbte
und tr&bte. Zur Vermeidung des Siedeverzaga wurde nach

einiger Zeit Eohieasaure durchgeleitet. Mit den Wasser-

dampfen «ing tertiare Base über, welche im KOhIrohr er-

starrte. W&hrend der ganzen Destillation machte sich stete
ein ziemlich starker Geruch nach Trimethylamin bemerkbar.
Der achliesalich hinterbleibende, dunkelrothe, z&hûassigeRùck-

atand gab beim Uebergiessen mit verdUnnter Salzaaure eine
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ziemlich lebhafte Kotilens&ureontwickiung, enthielt also das

kohlensaure Salz der Ammoniumbase, welches ebenso wie die

traie Base sich beim Erwitrmeu seiner LUsung a)!mah!ichzer-

setzt. In der SalzaNure leste sich fast alles auf, bis auf einige

Oe!tri)pfchen, welche in Aether autgenommen wurden. Zur

PrUfung auf etwa entstandenes Nitrokresol wurde der &tho*

rische Auazug mit Natronlauge durcbgeschüttelt. Beim Ver-

duastea des Aethers hit!t6rbHeb tertiâre Base.

Nach Ansauern der a!halischen Lëaung wurde die FiUssig-
keit neuerdings mit Aether durchgeschUttelt. Durch Ver-

dunsten desselben wurde eine sehr geringe Menge hellgelber

KrystNIchen erbalten, die aich durch ihreD Schmelzpunkt von

60" (Litter. 62 als s-.Nitrokresoi erwiesen.

Ad. Haibaoh: Methylirung des o-Nitro-p.toluidins,

C,H,.CR,.NO,.NH,.t 2 <

Das 0-Nitro-p.toIuidm wurde dargestellt durch partielle
Reduction des gewolwlichen Dinitrotoluois (1~,4) mit Schwefe!-

wMMrstoS in der K&lte nach Beitatein und Kuhiberg.')
Der SobmeIzpuDktder Verbindung liegt bei 81,5".

Bromwasaeratoffsaul'Hs Nitrotoluidin(1,2,4).

Durch Losen des Nitrotoluidins in heisser 48 procent.
Bromwasserstoffsâure wurde das bromwasserstoSs~ure Salz

deaMiben erhalten, welches sich beim Erkalten der Losung
ut Form eines Krystallbreies ausschied. Aua QberscbOssiger
BromwasseratoB's&urekrystallisirt es in grossen, dUnnen,farb-

loaen Bt&ttchen, bei Anwendung von wenig mehr als der be-

rechneten Menge und Verdünnung mit Wasser dagegen mit

schwach r8thlicher Farbe. Dièses Salz ist gegen Wasser

etwas best&ndiger als das entsprechende Salz des s-Nitro-

tolnidins, da es mit kaltem Wasser eine klare, jedoch
schwach r&thiich gefirbte LSsang giebt, welche sich allerdings
beim Kochen zersetzt, so dass sich beim Erkalten das freie,

gelbrothe Nitrotoluidin wieder abscheidet.

')ADn.Chem.l&&,14.
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Daa Salzlet iaftbcsMndig;dagegenverloren0,7031Grm. deseetben
bel SMgigemStehen OberSohwefete&ure0,t2t5 8rm. an Gewicht,ent.

epteehend17,28 H,0 oder 8 Mol.H,O. [Theoret~eh18,18 bc.
rochnetauf CtH,CH,NO,NH,.HBr.8H,0].

Metbylirung des bromwasserstoffsauren Nitro-

toluidins (1,2,4).

Die Methylirung wurde genau in derselben Weise ttus.

geführt, wie beim s-Nitrotoluidin beschrieben ist.

60 Grm. bromwMsorstoSBMtresSalz wurden in Antheilen

von je 1&Grm. in geschlossenen Rëhren mit je 10 Grm.

(theor. 6,2 Grm.) Methylalkohol im Bchiessofen 4–5 Stunden

lang auf 100"–120" erhitzt. Nach dem Erkalten befand sich

in den RShren eine dunkelrothe Flüssigkeit, mit farblosen

Krystallen durchsetzt. Beim Oeffnen der Bôhren entwich

unter ziemlich starkem Druck ein Gas (wohl Methyl&ther).
Die F~ssigkeit, aus weloher sich nun immer mehr EjystaUe

abschieden, wurde in Wasser gegossen, woraus sich eine ge-

ringe Menge eines dunklen Oelos absonderte. Beim Aus-

sch&tteln der ganzen Masse mit alkoholfreiem Aether l~sto

sich das Oel bis auf eine geringe, schwarze, harzige Masse.

a) Die tortiare Base.

o-Nitrodimethyl-p-toluidin.

Der hellgelb gefarbte Aether hinterliesa beim Verdunsten

ein dickes Oel von kirschrother Farbe, welches erst nach

10 tâgigem Stehen beim SchMteIn zu einer strahlig krystaUi-
nischen Masse erstarrte. Da die Substanz gleichfalls mit

Wasserdampfen a&chtig ist, wurde sie zur Reinigung auf

solche Weise destillirt. Das mit Aether aus dem Destillat

ausgezogene rothe, dicke Oel erstarrte wieder in Eiswasser zu

dünnen faserigen Krystallen vom Schmelzp. 36" Der den-

selben ebenfalls anhaftende atherische Gerach verachwand bei

zweistündigem Erhitzen auf 60"–70°.

Angewandt: Ge~inden: Betechnet:

0,2428Qrm. H,0: 0,1&48Gnn.= 7,08 H 6,69 H

00,: 0,6417Grm.= 60,84 C 60,00 C.
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b) Das Bromid der Ammoniumbaae.

Tri methy 1. 0- nitro. p -toly Iammolliumbro mi d,

C~HsCH,.NO,.N(CH,),Br.

Die vou der atherischen Losung dor tertiaren Base ge-
treuuta wassrige Lësung des Ammoniumbromids, welche sine

tief dunkel carrnoisinrothe Farbe besass, wurde auf dem

Wasserbade stark eingedampft, worauf sich das Bromid beim

Erkalteu in schmutzig r8thHch gef&rbten K~ataMen ausschied,
welche auf dem Saugfilter vou der Mutterlauge getrennt und

mit absolutem Alkohol ausgewaschen wurden, wodurch ihre

Farbe heller wurde. Nach zweimaligem Umkrystalliairen aus

Waaser wurde so das Bromid in fast farblosen, rhombischen

Prismen und Pyramiden erhalten. Dieselben enthalten ein

halbes MolekUl Hj,0.
2,6942Grtn. verloreunachdMietttudigetuErhitzenauf 110'' an Go.

wicht0,0784Gnn., eutaprechend2,9 H.

Berechnetauf [8U,H,CH,NO,~CH,),Br+ H,0]:
H,0 a,n

Bestimmung des Bromgehattea.

0,~496Grm. wMserfreieSubstanzgabenmitSUbemittat0,1664Grm.

AgBr=. 28,7 Br.

Berechnet rurCtH,.CH,.NO,.N(CH,),Br:
Br 29,09

Ueber die Ausbeute ist Folgendes zu sageti:
Bei der Methylirung des 1,2,4-Nitrotoluidins wird weitaus

der grSsste Theil in das Ammoniumbromid übergeftihrt; so

wurden aus 60 &rm. bromwa.aaerstoihaurem Nitrotoluidin or-

halten 10 Grm. tertiâre Base und 39 Grm. Ammoniumbromid

Bei der Berechnung ist zu beruckaichtigen, dass das

bromwasseratoSsaure Nitrotoluidiii 3 Mol. und das Ammonium-

bromid Mol. Wasser enth&lt.

Nehmen wir an, es sei in den 10 Crrm.der tertiaren Base

die ganze entstandene Menge derselben erhalten worden, so

waren hierzu nëthig 15,9 Grm. bromwasserstoifsaureBs-Nitro-

toluidin. Aiso sind 60–15,9 = 44,1 Grm. Salz in Ammonium-

bromid übergeführt worden, entsprochend 48 Grm. Ammon-

bromid (theoretisctt). Erbalten wurden 39 Grm. oder 90'o.
der Theorie.
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0. Staden; Methylirung des p-Nitro-o-toluidins.

Das zu den Methytirungsverauchen orforderHche Brom-

hydrat wurde durch Aufi'jsen eines p-Nitro-o-toluidins, Schmelz-

punkt 107"~), in einem kleinen Ueberschussschwach erwârmter

48procent. Bromwasserstoiflosung und Erkaltenlasson der Lo-

sung in Form kleiner, g~nzender, schwach rSthlich gefarhter

Krystalle erhtdten. Die Ausbcute entsprach fast genau dor

Berechnung. Das Salz ISat sich leicht in Wasser, schwer in

w&ssngem Bromwasserstoff.

Die Analyse entsprach der Formel C~H~CH~NH~NO~
HBr.

0,8'!428rm. gaben0,2203Grm.Bromeilber,entsprechend34,18'/<,
Br; die Formelvertangt34,61

Je 10 Mol. dioses Bromhydrats wurden mit je 22 Mol.

Methylalkohol ca. 6 Stunden lang auf 100° erhitzt.
Die Methylirung war alsdann beendet. Die Reactions-

masse, scbwach rotb!ieh, theilweise krystallisirt, wurde in
Wasser gebracht, wobei sich ein Oel in reicblicher Menge
ausschied und die Krystalle sich losten. Beim AusscMttein

der verdUnnten wassrigen Losung mit viel Aether wurde die

ganze Menge tertiarer Base von Aether gelost und die wass-

rige Losung gab beim Verdampfen nur einen RUckstand von

Krystallen des Bromids der Ammoniumbase. Das zuerst vor-

handene BromhyJrat der tertiaren Base wurde aiso durch

Wasser voUstandig zersetxt, wenn die hierbei entatandene freie
Base durch Aether entfernt wurde.

Aus der athenscben LSsung wurdo die tertiâre Base, das

p-Nitrodimethyl-o-toluidin zuna~hst als gelbrothes Oel
erhalten. Nachdem dieses jedoch im Vacuumapparat destillirt
worden war, liess es sich leicht zum Erstarren bringen und
bildete dann prachtige, goldgelbe BIattchen oder Saulcben vom

Schmeizp. 14"

') E. NSttiug u. A. Collin, Ber. 17, 265.
*) Die Schmetqmnktbestimmungwurde in der Art auageMhrt, dosa

oine RroMereProbe, cuca 8-10 Grm., der Base in Eif)abgekühlt wurde.
Da sie lange im ùberBchmotzenenZustande verharrt, erstarrt sie hierbei
nicht. Eine ganz kleine Probe, circa 0,1 Grm., wurde nun in einem
eagen Rohrchen, an der Kugel eines Thermometers haftend, durch Ein-
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Die Siedepunkte und correspondirende Drucke sind:

178" bei 40 Mm.

1800 bei 62 Mm.

184' bei 77 Mm.

Analysen:
I. 0,2082Grm. Subet. gaben 0,4466Grm. CO, u. 0,1188Grm. H,0.

IL 0,2657Grm. Subat. gaben 0,5850Grm. CO, u. 0,1499Grm.H,0.
III. 0,294bGrm. Subtt. gaben 0,6480Grm. CO, u. 0,1800Grm.H'0.
IV. 0,1165Grm. Subst. gaben 0,2555Grm. CO, u. 0,0665Gnn. H,0.
V. 0,2166Gnn. Subot.gaben 0,4785Grm. CO, u. 0,0945Grm. H,0

VI. 0.2406Grm. Sabet. gaben 38,4Cem. N bei 19" u. 751,4Mm.B.

VII. 0,23!2Grm. Subst. gaben 90,2Cem. N bei 19' u. 761,4Mm.B.

VIII. 0.1416Grm. Snbst. gaben 19,8Cem. N bei 20,8"u. 761Mm.B.

Berechnet auf die Formel C.H,CB,N(CH,~NO.:

C 60,00
H 6,66
N 15,66,

Gefunden:

C 68,61 58,61 69,68 69,82 69,67 – – –

H 6,07 6,26 6,79 6,27 4,85
N 15,74 15,74 16,80'7,.

Die Brom- und Chlorhydrate der Base krystallisiren

leicht und achon in farblosen Bl&ttchen oder S&ulcheB.

stellen des engeu R<ihfeheMin ein GeStBSmit Methylchlorid mm Er-

etarren gebracht. Als man darauf das Thermometer mit der an einer

Kugel haftenden festen Substanz in die unterkOMteHauptmaMebraohte,
emtan'te dieae raseh zn einer atrahiig hyataUiMftenMasse. Das Ther.

mometer stieg dabei auf 14 Dieser VeNuch wurde mehrfacb wieder-

hoit und ergab stets das gleiche Remttat.

Bei dieeer Gelegenheit mSchte icb auf das Methylchloridale ein

ganz ausserordentlich bequemes Kattemitte! hinweiBen. Seine Anwen-

dung eeheint, wanigatensin Deutsch)and, nicht hâufig zu soin, wahrend

man e9 in iraazaaiMhenInstitaten des Oefteren im Gebrauche sieht.

FlaesigeaMethylchlorid bat in oSënen Ge<aaseneine Tempetatnr von

23'. Bei Verwendung von Dowar-GefBaaen zum Aufbewahren des

Methylchlorida wahrend eines Kattevereuebaerleidet man durch auesere

Erwarmung nur weni~ Verlust. Den gewShnUchenKaItemMchtmgeniat

es entsohiedenvorzuziehen, schon wegen der grSMerenReinlichkeit dea

Arbeitena damit, gant abgesehen davon, daeB eeine Temperatur eben

nahau constant iat W. Ht.
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R. Gnehm und E. B!umer') und ap&ter A. Rohde~)
haben ein Nitrodimethyl-o-toluidin besehrieben, dem sie die

gleicho Structur zaerkennen, wie dem hier beschriebenen.

R. Gnehm und E. Btumer erhiolten es sowohl durch

Nitriren Ton Dimethyl-o-toluidin als auch durch Methyliren
von p-Nitro-o-toluidin (wohl durch UHaJ).

A. Rohdo stellte es nur auf ersterem Wege dar. An

beiden Stellen ist die Verbindung als ein, selbst in einer

Kaltomischung nicht erstarrendes Oel beschrieben, withrond sie

sich thats&cMich leicht in schônen Krystallen gewinnen tâast.

Da~ Bromid der Ammoniumbase blieb, wie oben an-

gegeben, in der durch Aether von der terti&ren Base befreiten

w&aBngenLosung zur&ck und konnte nach dem Verdampfen
derselben in grossen, schwach gelblichen oder kleineren, tafel-

fbrmigen, ganz farblosen Krystallen erhalten werden.

Eine Brombestimmungergaba9,(M Br, wahrenddie Formel

C.H,CH,NO,N(CH,),Br
29,09"/“verlangt.

Das Bromid tost aich leicht in Wasser, wird durch Sil-

ber- oder Bleioxyd leicht zersetzt und liefert die freie Base,

die jedoch beim Eindajnpfen ihrer waBsrigen Lëaung sofort

unter Bildung der terti&ren Base zersetzt wird. Das Auftreten

von Trimethylamiu, wie bei einigen der Isomeren (s. vorher-

gehende Abhandlung) und bei der Methylammoniumbase ans

m-Nitroanilin wurde nicht beobachtet.

Es ist bemerkenswerth, dass d&aAmmoniumbromid boi

diesen Versuchen in verh&Itnissm&ssigreichlicher Menge ent-

steht, w&hrondseine Bildung, ebenso wie die des Ammonium-

jodido, beim Erhitzen des Brombydrates der tert~ren Base

mit Methylalkohol oder der terti&reDBase selbst mit Methyt-

jodid keineswegs glatt verl~uft. Stets blieben bei diesen Ver-

sachen die Hauptmengen der tertiâren Base tmverândert, selbst

') Ann.Chem.304, 107.

') Zeitachr.Etektrochem.7, 329.
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wenn ein Ueberschuss von Methylalkohol, bezw. Methyljodid

angawandt und lange Zeit auf 100" erhitzt wurde.

Einige vergleichende Versuche zeigten denn auch ni der

That, dass die Ammoniumverbindung loichter und reichlicher

aus der prim&ïen Base bei Anwendung von 3 Mol. Methyl-

alkohol entsteht, als aus tertiârer Base bei Anwendung von

2 Mol. Methylalkohol.

lm erateren FaUe wurden durchschnittlich 90"/o der pri-

maren Base in Ammoniumbromid und 10"/o in terti&re Base

verwandelt, w~hrend im zweiten Falle etwa 25"/(,–50"/c der

tertiaren Base unYer&ndortblieben.

II. Bildung qn&teraaMr aromatischer BMea;

von
S. Schliom.

Beoba.chtungen bei der Methyliruag nitrirter Toluidine,

über die in vorstehenden Abhandlungen berichtet wurde, ins.

besondere die Beobachtung der Tbatsache, dass das o.Nitro-
1 2 6

dimethyl-o-toluidin, €N0~(0~),, sich auf keine

Weise in das Bromid oder Jodid einer quatemâren Base

Uberitthren liess, weiter die eigenthUm)ichen Erscheinangen

beim Methyliren von p..Nitro-o-toluidin, worüber 0. Staden

berichtet hat, waren die Veranlassung, vergleichende Versuche

anzusteUen zur Daratellung qaatemarer Bromide, einerseits

aus primaren, andererseits aus terti&ren Baseu. Die Versuche

beschrankten sieh bialang auf die Methylirung einiger aroma-

tischer Amine. Diese wurden stets durch Erbitzen der Brom-

hydrate mit Methylalkohol bewerksteUigt. Es ergab sich hier.

bei, wie aus nachfolgender Tabelle zu erBehen ist, dass die

Bildung der quat~rnaren Verbindung beim Anilin aus der

tertiâren Base reichlicher als aus der primaren erfolgt, dass

aber beim p-Toluidin und m-Nitroanilin gerade das Umgekehrte

der Fall ist, dass überhaupt m-Nitroanilin am leichtesten sich
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bis zur qu&tem&t'enVerbindung methyliren I&sst, w&hrend

o.Toluidin nur sehr geringe Mengen quatern&rer Base liefert.

Aus Anilin entstanden im Mittel 49,8"/o, aus Dimethyl-

anilin 55,5"/o der theoretisch berechneten Menge Ammo-

niumbromid, w&hrenddie beztiglichen Ausbeuten bcim p-Tolui-

din 5t,8%, aus Dimethyl-p-toluidin 50,4" aus tn-Nitro~nilhi

66,4 und aus Dimethyl-m.nitroaniHn 30"/(, betrugen.

n-

"jMotek.V~
Vlir-

Auebcute')au
b&ttn~s dM

Tem.
AU8bclIte 1) au

Nfuncn der Baac Broinhydm-. Ammo- mrtiitfprNnmcn
tM zum Me-, PSMtnr ni~bro.

jthylatkohoti ~J~=~.

Anllin
) 1 3,3 .n9<t22~ 50,8 4t,4

) !8 !l29'-lS8'. 48,8 44,4

t- ) ),1 119"–122" 5'?,0 42,<!
D.methy)Mthn

j

1 1,1 1129°-132° 54,0 47,0
n,

t ) 3,3 n8<182° &t,7 39,1
p/To~.dm 1~-132' 5~9 41.2

Dimethyl.p-toluidin {

1 1,1 ] 18°-122° 49,4 44,0

D.methyi-p.t.!u.d,n i28«-132' 61,4 38,7')

m, ( 1 M H8<'–122" 6,5 73,8
o-To!u.d.n

j “ “,1 1:8,8 128°--132° 4,4 74,~

M., ( 18,3 95"-100<' 65,4 29,2
m.N.troandm

t05<110' 97,8 26,41 8,3 105°-110° 07,8 25,4

j
(

11,1
96"–100"

84,6 57,9

D.methyt.m.mtroan.hnj g~, g~

M., f 12,2 M"–100'' 23,8 66,7
m-N.tr.andm

j 66.3

Wollten wir diese Ergebnisse verallgemeinern, so konnten

wir sageB, dass das Vorhandensein einer Seitenkette in p-

oder m-Stellung zu NH~ die Bildung der quatem&ren Base

direct aus der pnm&reo günstiger ausfallen lâast, als die Bil-

dung p.us tertiârer Base. Die ausserordentliche Leichtigkeit

der Bildung quaterB~rer Verbindung aus m-Nitroanilin zeigt

sich schon bei der Daratellung des Dimethyl-m-nitroanilins aus

') AaogedrOckt in Procenten der auf die uMprOngHeheBase be-

rechneten Menge.
') Eine kleine Mengewar in Verlust gerathen.



254 Schliom: Bildungquatern&reraromatischerBasen.

m-.Nitroanilin. Dabei bilden aich im Mittel 24,5 der Am-

moniumverbindung. Steht im Benzotkem eine Seitenkette in

o.Stellung zum NHj,, ao iat die Bildung der quaternaren Ver-

bindung sehr erschwort, wie die Versuche beim o.Toluidin

zeigen, oder unmogneh gemacht, wie v. Tatschaloff beim

o-Nitro-o-toluidin beobachtet bat.')
Diese Erfahrungen schliesaen enge an an solche von

Menschutkin~) und von Pinnow.~)

Ausftihrung der Versuche.

Den Angaben der Tabelle ist zu entnehmen, dass bei

allen Versuchen 10' mehr an Methylalkohol angewandt

wurden, ata zur voUst&ndigenDurcbfUhruBgder Reaction nach

der Gleichung erforderlich gewesen w&re.

Der Methylalkohol war ans krystallisirtem Oxals&ure-

methylester dargestellt, also vollkommen rein.

Die Bromhydrate des Anilins, p-Toluidins, o-Toluidins

und m-NitroaDiUna, sowie des Dimethyl-m-nitroanilins wurden

in Form von Krystallen angewendet,wahread die nur ausser-

ordentlich schwieng hrystalusirt erhaMichen Bromhydrate des

Dimethylanilins und Dimethyl-p.toiuidina auf folgende Weise

vorbereitet zur Reaction gelangten.
Die terti&ren Basen wurden in wenig mehr als der be-

rechneten Menge 48procent.Bromwas8er8toNlosung eingetragen,
und diese Losungen alsdann langsam eingedunstet, schliessiich

im JKochsalzbade im Strome trockner KoMensaure erhitzt

Sie waren alsdann syrupdick.
Das Dimethylanilinsalz enthielt noch ll,7"/ot das Di-

methyl-p-toluidinsalz noch 10,5°/, Wasser, waa bei der W&.

gung diaser Salze für die Versuche in Rechnong gezogen
wtu'de.

Das Erhitzen dauerte atets 8 Stunden lang und die Tem.

peratur wurde bei den Versuchen mit m-Nitroaailin und sei-

nem tertiaren Abkëmmting einmal auf 95"–100", ein anderes

Mal auf 105~–110'' gehalten, wahrend bei den anderen Basen

118"–123" und 128"–132" eingehalten wnrde.

') Siehe die vorige Abhandlung.
') Ber. 28, 1898. ~) Daa. 32, 1401.
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Dabei zeigte sich, dass die hohere Temperatur in einigen

F&Ueneine geringe Steigerung der Ausbeute, in anderen da-

gegen eine geringe Abnahme derselben zur Folge batte.

Die Trennung der tertiaren von der quatemaren Base

gestaltete sich bei den Produkten aus m.NitroanUin sehr ein-

fach, wahrend beim Anilin, o- und p-Toluidin ein etwas weit-

lanËgeres Verfahren eingehalten werden musete.

1. Die rohen Methylirungsprodukte aus m-Nitroanilin und

Dimothyl-m-nitroanilin bildeten reichlich mit Krystallen durch.

setzte dicMttssige Massen. Sie wurden mit verdUnntem Brom-

wasseratoff versetzt, in ein Becherglas gebracht, die ungelCst

gebliebene quatemare Verbindung auf ein getrocknetes, ge-

wogenes Filter gebracht, nachdem sie zuerat mit verdûnntem

Bromwasserstoff und Wasser im Becherglase in der K&tte

mehrmals ausgewaschenworden war, im Vacuum über Schwefel.

s&ure bis zu constantem Gewicht getrocknet und schliesslicb

gewogen. Die w&Bsnge,abfiltrirte LSaung sammt Waschwasser

wurde mit Ammoniak im Ueberscbuaa versetzt und der aus-

geschiedeneNiederschlag mit Aether &U8geschfttteltj die Aether-

loaung wurde von der wasBrigen getrennt, mit Pottasche ge-

trocknet, in ein gewogenes Eolbehen filtrirt, mit trocknem

Aether nachgespult, der Aether worde ferner abdestillirt und

schliesslich daa Kolbchen sammt tertiarer Base gewogen. Die

wassrige Losung, die noch die quatem&re Verbindung ent-

hielt, wnrde mitBromwaaserstofsaure neutrauairt und trocken'

in einer Schale eingodampft und wieder gewogen, der Ab.

dampfrückstand zerkleinert, in der Schale mit dom r/jjfachen
Gewichte kalten Wassera umgerUhrt und abaitzen gelassen;

der zurackgebiiebene Ruckatand wurde scMiessIich auf einem

zuerst getrockneten, gewogenen Filter gesammalt (zweimal den

Trichter mit Wasser gefMIt, abgesaugt, getrocknet) und ge.

wogen das erhaltene Gewicht zu dem zuerst erhaltenen Ge-

wichte der quaternaren Verbindung addirt und aus dieser

Summe die Ausbeute bestimmt.

Die Eigenschaften des Trimethyl-m-nitroanilinbromide sind

schon von W. Staedel und H. Bauer beschrieben worden.')

Das Bromid scheint in concentrirter Ammoniumbromidiosung

')Ber. 18,1989.
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noch Rchwerer ltislich zu soin wie in Wasser, denn die wass- ji
rige Losung des Bromids giebt nach einiger Zeit einen Nieder-

schlag in concentnrtem NH~Br.
Es soi hier bemerkt, dass beim AusfaUen der tertio-en

Base (Dimethyl.m-nitroaniiit))mit Ammoniakund darauf folgeu-
dem Aussch&ttein mit Aether, ein kleiner harzahnUcher Rack.
stand blieb, der nach Auswaschen mit Aether und Wassor
sich theilweise in Methylalkohol leste. Nach dem Verdunsten
des Methylaikohols blieben auf dem dazu benutzten Uhrglase
ein paar Bcbneeweisse,haardUnne Nadelu. Die Menge war zu

klein, um weitere Untersuchungen damit zu unten ehmen. ii

Es wurde femer ein Versuch auf die ZerBetziichkelt des j
Trimethyl-m-nitrophenylammoniumhydroxyds in der Siedehitze

angesteUt.
10 &nn. des Trimethyl-m-nitrophenylammoniumbromides

wurden in 1 Liter Wasser gelëst, mit einer LSsung von 3 Grm.
Natron in Wasser versetzt und der Wasserdampfdestillatiou
unterworfen. Nach etwa 26 stündiger Wasserdampfdestillation
und nochmaliger Zugabe von 3 &rm. Patron wurden 1,704 Grm.

ii= 26,6 "/“ (der Theorie) Dimethyl.m.nitroaniUn beim Aus. Ii
Mbutteln des Destillates mit Aether erhalten. Es tritt bei der
Destillation ein Geruch nach Trimethylamin auf.

Schlieslich sei hier erwahnt, dass ein besonderer Versuch
zur Darstellung des quartemaron Salzes aus m-Nitroanilin-

bromhydrat bei Anwendung eines grossoren Uebersehusses an

Methyiatkoho!, wie es oben angegeben, angeatellt wurde. Die i!

Zeitdauer war 8 Stunden, die Temperatur 95"–100". Die
Ausbeute an quarterBaren Salzen betrug 88,7~ der Theorie,
an tertiârer Base &,7 j

2. Trennung der quarternaren Verbindung von i
der tertiaren Base in den Methylirungsprodukten des t

Anilin-, Dimethylanilin-, p-Toluidin-, Dimethyl-p-toluidin- und 1'

o-Toluidinbromhydrates.

Das rohe Metiiylirungsprodukt, eine mit Krystallen durch.

setzte, dicknussige Masse, wurde nach dem Verdûnnen mit
Wasser in einen Scheidetrichter gebracht, sorgfâltig mit
Wasser nachgespult (gesorgt in allen Versuchen, dass das
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W~Jtt––––– ,T~ t

JomrM!f.prn~ Chemje[9]M. 06. 'l

VerdNanungs. sammt Waschwasser onge~hr dae gleiche Vo.
lumen hatte), mit oinem bestimmten Volumen Barytwasser
versetzt, das dabei sieh ausscheidende Oel mit Aether aus-
geaohUtteIt, die Aetherlësung von der wassrigen getrennt. Die
AetherISsung wurde ferner mit Pottasche I&ngere Zeit stehen
gelassen (einige Tage), in tin gewogenes EOlbchen filtrirt, mit
getrocknetem Aether nachgesptllt, der Aether abdestillirt, das
KOlbchensammt Oel (terSare Base) wieder gewogen.

Die wasarige LOsuag wurde mit der borechneten Menge
YordOnnter, gegon die BarytISaung eingestellt gewesener
Schwefelsaure versetzt, der entatandene BarywmsuJ&tniedor-
schlag abfiltrirt, das Filtrat in einem gewogenen Schalchen
abgedampft. Da der AbdampirUckstand weder auf dem
Wasserbade noch im Exsiccator Uber Sohwofelaâure das viel
anhangende Wasser abgab, so wurden s&mm~che Abdampi-
rachtande im Trockenschrank bei gleicher Zeitdauer (6 Stun-
den lang) getrocknet, im Exsiccator darauf ao lange gehalten,
bis eie wahrend zweier Tage eine Abnahme von hSchstens
Vio"/o zeigten. Aïs ein Exsiccator wurde ein Schwefek&ore-
vacuamexaiceator gebraucht. Die besten Zahlen wurden nnter
Abzug des im Barytwasser enthaltenen Alkaligehaltes (ans
einer besonderen Analyse berechnet und auf das angowandte
Volumen des Barytwassera amgerechnet) für die Bereohnung
der Ausbeuten genommen.
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Untersuchungenans dem orgaDiBch-chemischen
Laboiatonam der K. S. TechnischenHochschuiezu

Dresden.

XLVIII. Zur KeMtaiM des p-Chlorbenzaldehyds;

von

R. von Walther und W. Raetze.

Der p.ChlorbenzaIdehyd ist zum ersten Male von Beil-

stein und Kuhlbergl) erhalten worden; sio bekamen dea-

selben als OeL Sie stellten ihn sowohl aus p-Chlorbeazyl'

chlorid, aïs auch a.usp-CUorbenzalchIorid dar.

Von Erdmann und Kirchboff~) ist der p-Chlorbenz.

aldehyd in grësserer Menge erhalten und insofern genauer

untersucht worden, aïs aus ihm die zwei isomeren Oxime und

einige andere Umsetzungon studirt worden sind. Zur Dar-

stellung benutzten sie das p-Ohlorbenzalchlorid, welches aie

aus p-Chlortoluol durch Chloriren erhielten; daa p-Chlortoluol
war nach Sandmeyer ans dem p-Toluidin unter Verwendung

der Diazoverbindung gewonnen worden.

Der p-Chlorbonzaldehydist im Uebrigen noch recht wenig

untersucht. Die mit ihm vorgenommenen Reactionen be-

schrâniten sich auf die sohon genannten Versuche Erdmann's

tiber die Oxime, auf die Condensation mit Acetessigester nach

KnoevenageP) und auf die Darstellung des Malachitgrfins

von Ka.awurm.*) Die Nitrirung ergiebt 4-Chlor-3-Nitrobenz-

aldehyd.6)
Um Untersuchungen in grSsaerer Zahl vornehmen zu

Mnnen, war es vor allen Dingen nothwendig, eine bequeme

Methode der Darstellung zu eruiren, die zu gleicher Zeit die

Gewahr bietet, dass der Aldehyd frei von seinen Verwandten,

o- und Dichlorderivaten, wie solche beim Chloriren des To-

') Ann.Chem.1~, 352.

') Aau.Chem.24~,368u. 360, 68;
') AnN.Chem.303, 253.
4) Ber. le, 742. 6)D.R.P. 62180.
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17'

luols, des p-CMorbenzyl- nnd CMorbenzatchlorides unvermeid-
lich auftreten, zu gewinnen ist.

Eine solche Methode wurde gefunden durch UeberfUhrung
des jetzt erheMich leichter zug&nglichenp-AmidobenzaIdehydes
in den entsprechenden Ohloraldehyd.

p-Chiorbenzaldehyd aus p-Amidobenzaldohyd.

Da der p-Amidobenzaldehyd in der polymeren Form, in
der er fur gowohniich vorliegt, sehr achwer losiioh ist, und
auch seine Salze dieselbe Eigenachaft besitzen, so bietet die

Diazotirung eine gewisseSchwierigkeit.1) Man mus vor allem
mit einem Ueberschusse von SSure und Nitrit arbeiten und
die M.Ipetrige 8&ure sich langsam in der Suspension der

Amidobenzaldehydsalze entwickeln îasaen, damit aieZeit findet,
die lOsliche Diazovorbindung zu erzeugeo.

Der p-Amidobenzaldehyd wurde mogliehst fein pulverisirt,
gebeutelt und dann mit einem etarken UeberschuM von con.
centrirter Saizsaure versetzt. Die Suspension des salzsauren
Salzes wurde nun mit dem dreifachon Volumen Wasser ver-
dunat und durch Einwerfen von EiastUckchen auf einer Tem-

peratur von 0" gehalten. Die Diazotirung wurde am gunstig-
sten mit in Stangen gegosaenom Natriumnitrit vorgenommen,
das man, ebenfalls in starkem Uebemohuase, in Stttckchen von
1-2 Gnn. der Flussigkeit in Zwischenraumen zusetzt. Man
uberl&ast das Gemisch unter guter Kühlung sich selbst und
ruhrt nur manchmal ordentlich auf. Violes Ruhren vermeide

man, im Gegentheile, das am Boden liegendc Nitrit wirkt in

mogUchst concentrirter Losuag auf das ebenfalls nieder.

geschlageneAmidobonzaIdehydcMorhydrat viel energischer ein.
Die starke Schaumbildung ist für die Reaction nicht hinder-
lich und braucht nioht unterdruckt zu werden. Das Ende der

Reaotion kann man nur durch Erfahrung festetellen: die

Mengen Natriumnitrit, die zugefttgt wurden, waren bei den

verschiedensten Aneatzen niemals ganz gleich. Enthâlt der

Ansatz nur noch wenig ungelostes Ausgangsmaterial, dann
filtrire man von dem Reste ab und setze zu dem klaren Fil-

trate Harnstoff, um die reichlich vorhandene salpetrige Saure

1)Dies.Journ. [2] 66, H7, R. v. Walther u. Kauaeh.
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unschadtich zu machen. Die Losung wird schIiessHch in die

auf 0" abgkuhite saizsaure KupferchlorUrIosung in langsamem
Strahle und unter dauerndem Umruhren zufliessen gelassen.
Unter starker Stickstonentwickluog und Austausch der Diazo-

gruppe gegon Chlor geht die Bildung des p-Chlorbenzaldehydes
vor sich, wobei aich der entstehende Aldehyd in braunen

Massen abscheidet.

Nach ISstttndigem Stohen kann man den Aldehyd mit

Wassordampf abblasen, znr Verhtitung event. Oxydation wird

noch w~hread des Abtreibens ein Kohiensaurestrom durch

das Apparatensyatem gohen gelassen. Nur wenige Tropfen

gelangen als gelbliches Oel in die Vorlage, aehr bald erstarrt

das Oel schon im KHhler zu feinen Nadeln. Dieses Bohpro-
dukt ist etwas gelblich geiarbt, dunkelt auch im Sonnenlichte

nach, ist aber schon ziemlich rein.

Die Ausbouten schwaaken zwischen 50% und 70' die

beste Ausbeute, die gelegentlich erhalten wurde, betrug 73"
des angewandten p-Amidobenzaldehyds.

Ganz rein orhatt man den Aldehyd noch durch nach.

folgende Destillation. Er geht bei 213"–215" bei gewohn-
Uchem Luftdruck ohne Zersetzung über und erstarrt in der

Vorlage zu weissen Nadeln, die dem Sonuenlicht ohne Ver-

ândetung ausgesetzt werden kônBen. Die Oxydation des reinen

p-Chlorbenzaldehydes durch den Luftsauerstoff ist nur eine

ganz geringe.

Versucbe zur Benzofnbildung des p-Chlorbenz-

aldehyds.

Die Benzolnbildung ist bekanntlich eine fur den Benzalde-

hyd typische Reaction, die beim Kochen des Benzaldehyds mit

geriNgenMengeBCyankali in atkoholischerLosung eintritt. Einige

Homologe des Benzaldehyds, wie p-Methylbenzaldehyd, Anis-

aldehyd, auch Cuminol geben die gleiche Umsetzung wie der

einfache Aldehyd.
Setzt man gem&ss der Vorachrift iur Benzo'm~) den p-

Chlorbenzaldehyd aa, so tritt keine die Umsetzung anzeigende

Farbenveranderung ein. Verduunt man mit Wasser, so scheidet

') Zincke, Aim.Chem.198, 160.
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sich ein bald zu .Krystatten erstarrendes Oel ab. Dieselben
zeigten, aus warmem Alkohol krystallisirt, den Sehmeizpunkt
von ca. 83". Der Ansatz reagirte sauer, das Cyankali war
aiso zersetzt worden. Hieraua konnte man schon schliessea,
dass ein anomaler Verlauf der Reaction eingetreten war. Die

analytischen Werthe stimmten auch nicht im geringsten auf

p'ChIorbenzoYn.
Die Vermathang, dass die Umsetzung in der Form ver-

laufen soi, dass aus 2 Mol. p-Chlorbenzaldehyd aich 1 Mol.

p-CMorbenzylaIkohol und 1 Mol. p-Ohlorbenzoësâure gebildet
habe, hat mehr Wahrscheinlichkeit für sich. FaUt man nam-
lich das Filtrat vom erwabnten Eorpor mit Saure, so erhalt
man eine krystallinische Auascheidung von weissen Nadeln,
die boi 236" schmolzen, also p-ChIorbenzoësauje waren.

Variationen in den Versuchsbedingungen ergaben keine

Aendernng des Reactionsverlaufes. Um eine Spaltung in
S&ure und Alkohol zu vermeiden, wurde an Stelie des kraftig
alkalischen Cyankalia probeweise Queckailbercyanid und ferner-
Mn eine Mischung von Ca(OH)~ + HCN genommen, ohne
daaa Beazo'inbildung eintrat, aber auch keine Spaltung in
Sâure und Alkohol. Merkwlirdig war gegenûber den Re.
sultaten mit Cyankali, daas vorerwahnte Spaltung mit freiem
Alkali selbst nicht allzu schnell eintrat, denn eine Durch-

schttttelang des Aldehyds mit Kalihydrat bei gewëhniicher
Temperatur ergab keine Verânderung.

Der auffallende Umstand, dass das p-si~ndige Chloratom
den chemischen Charakter des Aldehyde so tiberruchend

alterirt, gab Veranlassung, vorlaung einige andere sehr ein-
fache Reactionen, die der Benzaldehyd zeigt, auf den Chlor'

benzaldebyd zu übertragen.

Einwirkung von Ammoniak auf p-Chlorbenzaldehyd.

Benzaldehyd bildet in grosster Leichtigkeit mit Ammoniak
das Hydrobenzamid. Mehrere seiner Derivate zeigen dieselbe

Umaetzungsfahigkeit, z. B. Nitrobenzaldehyd.
Der p-Chlorbenzaldehyd verhalt sich auch bei dieser ein.

fachen Reaction ganz anders als der Benzaldehyd seibst.
Laast man Ammoniakgas auf Chiorbenzaldehyd in âthe.

rischer Losung wirken, so findet überhaupt keine Reaction
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atatt, man erhalt den Aldehyd unverandert zurUok. Dagegen

wirkt concentrirt alkoholischos Ammoniak in der EMte ein.

Man orhalt nach dem Verdunsten der Losung eine Substanz,

die, in Alkohol und Aether leicht lôslich, den Scbmeizp. 860

zeigt.

In Aether golost und mit Petrolâther verdUnnt, giebt die

atherische Losung bei dor Verdnnstung derbe, grosse, mono-

Mine Platten vom Schmeizp. 90". Auch aus Alkohol kann

man durch tang~Mnes Verdunsten dieselben sehonen Krystallc

erhalten.

Anatyaen der im EHiccator getrockneten SubstaM von den ver.
echiedenatenAMNtzen:

I. 0,2229Grm. Subst. gaben 0,498'!Grm. 00, u. 0,0888&rm. H,0.
0,1142Grm. Subst enthielten bei H" a. '!56 Mm.8,0 Cm.' N.

II. 0,1444Grm. gaben bei 12" and 76S Mm. 11,7 Cm.' N.
III. 0,24'!9Grm. gaben bei 16' und 766 Mm. 17,6 Cm." N.
IV. 0,0815Grm. gaben bei 18° und 750 Mm. 7,8 Cm.' N.

Gefunden: I. U. HI. IV.
C 61,02
H 4,25
N 8,86 9,61 8,80 8,22%.

Mit Ausnahme von Nr. II dineriren die Analysen nur

gering unter einander, stimmen aber keineswegs auf Hydro-
bonzamid.

F<ir Triehlorhydrobcnzamid C,,Hj,N:Ct, berechnet sich

62,84 C, 8.74 H und 9,99 N.

Der naheliegendeGedanke, dasa eioh ein Imid C~H~Ct.CHNU oder
ein Aldehydammoniakder Structur

,OH
C.H,Ct-CH<

~~fH,

gebildet habe, findet duroh die Analyse gieichfaUskeino SMtze.

Imid C,H.NCh

80,84 C, 4,81 H und 10,07 N.

AldehydammoniakCH,NCIO:

58,5 C, 6,08°/. H und 8,91 N.

Ein Amarin oder Lophin, die sehr bcet&ndigaind, mûesengMch-
faits auageeehtoMenwerden, da weder die Analyaen etimmen, noch die

Krystalle beim Aufbewabren im offenen wie im geachÏcssenenRaume

bettandig ftind, eondem Ammoniak abgeben und aUmaMichin die Kry-
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ataUedes p-CMorbenzatdebydsObergeben.Auchin alkoholischerLosm));
stehengolasaen,etbtUtman unter DiMociationder Verbindungdas Aus-

gangematerial,den p.ChIorbenzatdchyd,z'jrfick.

Diese ZersetzlicbkeiterktNrtwohlauch die theilweisgrosseDiffe.
renzin den Anatyeenworthen.

Die Versuche, den Kôrper durch Erhitzen in ein amarin-

ahniiches, haltbares, Produkt Uberzuftihren oder ein solches

direct zu erha.tten, indem in den a.uf 180" erhitzten Aldehyd

Ammoniakgas eingeleitet wurde, ergaben durcbaus kein Chtor-

amann.

Entatandenes Ohloramarin wtirde in Analogie mit dem

Amarin ans Benzaldehyd von basischer Natur sein müssen.

Aus der Schmelze konnte jedoch nur eine minimale Menge
einer Base iaolirt werden.

Condensation dos p.ChIorbenzaIdehyds mit aroma-

tischon Aminen.

Kaum konnto man erwarten, dass die aromatischen Am-

moniakbasan sich mit dem Aldehyd in glatter Weise umsetzen

wUrden, nachdem das Ammoniak so wenig gut und fest in

Bindung getreten war.

Merkwttrdigorweiae zeigte siohaber die Reactionsfilhigkeit
dieser Karper als ziemlich betrachtiich, und bot die ErzeugMg
und Charakteristik der einschiagigen Derivate durchaus keine

Schwierigkeit.

p-Chlorbenzylidenanilin, C.H~ŒCH~N.C~Hs.

Molekulare Mengen von p-Chlorbenzaldebyd und Anilin

werden auf etwa 100" erhitzt.

Die beimAbkUhlen krystallinisch erst&n'endeMasse wascht

man zur Entfernung uberschUsaigen Anilins mit verdünnter

Essigs&ure aua und krystallisirt sie aus 96 procent. Alkohol

)im. Daa Produkt ist lostich in Aether, Benzol, Eisessig und

heissem Alkohol, anioslich in Wasser. Die etwas gelblichen,

feinen, Blattchen zeigen den Schmeizp. 62°.

I. 0,t860Grn).Subtt. gaben0,4<08Grm.CO, u. 0,0707Grm.HO.
11. 0,1534Grm.Subst. enthieltenbei 7" und M9Mm.8,6Cm.' N.
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Berechnetauf Gefunden:

C,,H,.NCt: 1. II.
C 72,66 72,86
H 4,66 4,48
N 6,6 6,70~.

p Oblorbenzylid en p. t oluidin,
1 (4

C.H,CtOH-C.H,.ëH,,

wird analog dem vorigen dargestellt; die Umsetzung geht

gleichfalls leicht von statten. Der KOrper hystaUisirt aus

Alkohol in glanzenden, weissen, B!&ttchenvom Schmeizp. 125".

I. 0,1882Qrm. Subet.gaben0,6067Grm.00, a. 0,0917arm. H,O.
II. 0,801&Gnn. Snbet.enthieltenbei tO"u. 76t Mm.10,7Cm.'N.

Berechnetauf Gefanden:

C,<H,,NCI: I. II.
C 78,36 78,48 –

H 6~4 6,41
N 6,11 6,86~.

p-OhIorbenzyliden-m-tolaidin.

Ans seinen beiden Compouenten gleichfalls leicht zu er-

halten, wird es aus etwa 60 procent. Alkohol umkryBtaHimrt.
Die 8ch8oen BI&ttohen schmelzen bei 32".

0,1870Gnn. Sabttfmzenthieltenbei 18' und7&7Mm.7,6 Cm.'N.

Berechnetauf C,,H,,NC!: Gefunden:
N 6,11 6,41

p-Chlorbenzyliden-o-toluidin.

Bei diesem o-Isomeren, bei welchem die Darstellung

gteichiaUs keine Schwierigkeit bot, ist jedoch die Reinigung
etwas erschwert, weil der KSrper wegen seines tiefen Schmelz-

punktes sich aehr leicht Olig abscheidet.

In den meisten Solventien ist er leicht I~slich, mit Aus.

nahme von verdûmitem Alkohol, Ligroïn und Petrolâther.

Aue letzterem wurde er umkrystallisirt und fiel dabei in

Nadeln aua, die aber nicht rein weiaB zu erhalton waren.

Schmelzp. 35,5". Dennoch ist die Substanz einheitlich, wie

die Analyse zeigt.
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0,1988Gnn.Subetanzgabenbel 7' und 760Mm.10,6Cm.' N.

Berechnetaaf C~H~NCi; Geftmden:
N 6,11 6,37"

p- OhIo rb enzylidon p- chloranilin
1~ (4

O.H~CIOH~.C.H,

Aus Alkohol krystallisirte daa Umsetzungsprodukt der

Componenten in gelblichen Nadeln, die mit gt&nzendenBl&tt-

chen untermischt waren. Beide KSrper zeigten aber genau
den gleichen Schmelzp. 112° und erwiesen sich auch unter
dem Mikroskopo als zum selben KrystaIIsystem gehorig.

0,2234Gnn.Substanzenthieltenbei 14"und 768Mm.!0,8Cm.'N.

Berechnetauf C,,H,NC),: Ctefumden:
N 6,6 6,42

p.Chlorbenzyliden-m-chloranitin.

Es wurde wie die Analogen dargeatellt. Das Beactions-

produkt f&Htaus Alkohol in verfilzten Nadeln aus, die bei 67"

schmelzen.

0,1683Gm. Substanzgabenbel 15' und '!B8Mm.7,6Cm.' N.

Berechnetauf Ct,H,NCi,: Gefundon:
N 6,6 6,62<

Di-p-Chlorbenzylidenbenzidin,

C,H,.N=OH.O.H~.C!

C.H~.N=CH.C.H,.CI'
·

Es stellte sich als gûnstig heraus, die berechneten Mengen

(1 Mol. Benzidin auf 2 MoL Aldehyd) in alkoholischar Lôsung
aufeinander wirken zu lassen. Kurzes Erwarmen genûgte, um

die in koohendem Alkohol schwer l8s!ichen Krystalle des
nauen Kôrpers zur Abscheidnng zu bringen. AIs bestes Kry-
staUisationsmittel erwies sich Benzol, aus dem das Derivat in

dünnen, gelb gefarbten BI&ttchen aus~lit. Schmeizp. 264°.

0,1800Grm.Substanzgabenbei 14"und764 Mm.7,8Cm.~N.

Berechnetauf C,,H,,NiC! Gefunden:
N 6,69 6,64
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Di-p-Chlorbonzylidan-p-phenyIeNdiamin,

O.H~,N=CH.CJ~.Cio6H4'\N~-OH.C~.Ct

Man erhâtt beim Erhitzen einer alkoholiscbenLoaung
von p-Phenylendiaminmit 2 Mol. Aldehydeine Ausschoidttcg
der für diese Verbindungenaehr charakteriatischonBlattohen.

War diesesProdukt auch nicht BosohwerISsUchin Alkohol

wie das Benzidinderivat, so bot doch Benzol daa vortheil-

ha~este Loaungamittei.
SchmeIzpnBht[aus Benzol] 200".

0,ZM8Gnn.Hnbetmzgtbeabei 15"und741Mm.14,4Cm.'N.

Bereabnetauf0,.H,~N,Ct,: Qefanden:
N 7,98 7,98

p-ChtormandeIs&arenitril, C,H~C1CH(OH)CN.

Es wurde versucht, das Oxynitril nach dem Bieulfitver-

fahren~) darzustellen, jedoch liess die Ausbeute an reinem

Prodnkte sehr zu w)inschenabng, dagegengab das Wisli-

cenus-Urech'Bche Verfahren*) in sehr gâter Ausbeute ein

reines Produkt.

p<OMorbonzaidehydwarde in Aether geiôst, und etwas

mehr ala die bereohneteMenge fein pulverisirtenCyankalis
hinzugefugt. Zu dieser mit Bis gekahiten Lôsung wurde

tropfenweiseconcentrirte SalzaâurezuBiessengelassen. Nach

einattludigemStehen versetzte man mit so viel Wasser, ala

zur Lôsung des gebildetenCMorkalinmanothigwar. Die ab-

gehobene atherische Lôsung wurde getrocknet. Nach der

VerdunstungdesAethers blieb ein gelbesOel znrtiok,welches

aber schonbeim Stehen im Exsiccator massonhaftBlausaure

abspaltete, so dasa es vortheilhaft schicn, den Beweis der

Ûtats&cMichenBildung des p-ChlonnandekaaMmtriladurch

UeberMtrungin bestindige Derivate za erbringen.

p-Chlorphetiyl.K.chloressigaaure, C.H~Cl.OHCI.COOH.

Diese Saure bildet sich ganz analog der Darstellangder

Phenylchloressigsauredurch Veraeiihng des Nitrils mit stark

') D.R.P.MS80. *)Ber.1*, 289.
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concentrirter, reiner Satzs&ure.BeimKochen des Nitrils geht
ein Theil davon in Lôsung, ein anderer TheU bleibt ata
braunes Oel ungeMstzurùck. Man filtrirt die heiaaeLësung
ab, worauf sich aus demFiltrat reme p-CMorphenyIessigatture
in 8ch8nen,8temf8rmiggeordnetenNadeln auaecheidet. Daa
abfiltrirte Oel eratarrt Bachdem Hinzu~gen einiger von den
oben erhaltenen Krystallen gteicMaIlsund liefert dieselbe
Saure in unreinemZustand.

Die p-Chlorphenyl.K-cMoresaigsaureist in den meisten
Solventien,auch Wasaer, leicht IMioh. Am besten eignete
aich zur ReinigungBenzol, aus dem sie in weiesenBl&ttchen
kryataHisirte. Schmeizp.H8".

Die Analyse ergab, das thataachlichdie erwartete Sanre
Torlag.

0,162bQnn.Subst.gaben0,2808Grm.00, und0,0649Gnn.H,0.
BerechnetanfC,H,0,C! Gefunden:

C 46,89 47,04
R 2,M 8,61“.

Condensationen von p-ChIormandelBaurenitri! mit
aromatisohen Aminen.

VonF. Tiemann und seinenSchOieror<lbrteine lângere
Reiho von Untersuohungenüber die Einwirkungvon Benz-
aldehydcyanhydrinaufAmmoniak,fettoundaromatischeAmine
hor, die zu m a-Stellung acbstitairtenPhenylessigsanrenitrilen
f&hrt. BosondersaromatischeAmine ergaben dabei leioht zu
reinigende,sch8n loystaUiairendeVerbindungen.1)

Aehnliche, z. Th. identischeE8rper waren auch schon
vor ihm durch Anlagerang von BIaM&nrean Schiffsche
Basen erhalten worden.~) Spâter wurde dièse Aniagerange-
fahigkeit von v. Miller und Pl8chl~) einer syatematiachen
Untersuchungantetzogon.

Vorerst wurde, um dièse Darstellungemethodenoohmals
zu prufen und mit den Condensationenvon Oxynitnt und
Amin vergleichenzu kônnen, das p-Chlorbenzyliden-m-chlor-

') F. Tiemann u. Piest, Ber.16, 2028.
') C. Cech, Ber.11,246. ') DM.26,MM.
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anilin aua der Zahl der oben boachriebenen Schiff'schen
Basen herausgegriffen und der Wirkung nascirender Btaueaare
ausgesetzt, wobei sich atsbald eine neue, bequeme Darstellunga-
weiao der Aminonitrile ergab.

P-ChIorphenyl-m.chIoraniUdoessiga&urenitril,

O.H~CLCH.CN

NH.C.H,C)'
W (3)

Im Gegensatz zu den in der Litteratur angefllhrten
Methoden erwies es sich ale ausserst praktiach, daa p-Chlor-
benzyliden-m-chloranilin in Eisessig za lôaen und die ent-
sprechenden Mengen Cyankali zuzusetzen. Erw&rmt man
diese LSsnng kurze Zeit auf dem Wassorbade in einer ge-
achlossenen Fiasche, um das Entweichen von Biausaure zu
vermeiden, so erhalt man nach Verdtmnen mit Wasser das
Anlagerungsprodukt fest ansgeschieden.

Einmaliges Umkrystallisiren aus verdanntem Alkohol lie-
ferte ein in kleinen Biattchen sich abscheidendesProdukt vom
8chme!zp. 88~

01620 Grm.Substanzgabenbei 20,5 und 769Mm.18,6Cm.*N.
Berechnetauf C,,Ht.N,C),: Gefanden:

N 10,14 10,29'

Einwirkung von Blausaure auf Hydrazone.
Darch die von Reissert') zuerst versuchte Anlagerung

von Blauaaure an Benzylidenphenylhydrazon angeregt, hofften
wir durch obige und weitere Modificationen der Versuchs-
bedingungen zu einem endgùltigen Resultate über die An-

lagerungsfahigkeit von BIausaure an Phenylbydrazone zu ge-
langen. Aber ea resultirte, aelbat beim Einschliessen und
Erhitzen bis 130", stets daa Ausgangsmaterial.

Dieses Ergebnisa atimmt volikommen überein mit den
schon citirten Beobachtungen von ,v.Miller und Plochi,
welche die Blausaure aogar em Reagens auf symmetrische
Anilverbindnngen nennen, da, nach ihrer Anaicht, aile Anil-

') Ber. 17, 1463.
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verbmdungen dte Blausaure aniagern, in Bezug auf das Stick-
stoffatom symmetrisch sind, w&hrend aite nioht aulagernden
Anilderivate asymmetrischen Stickstoft' euthalten. Mithin ver-

mogon alle Anilverbindungen, die in zwei stereoiaomeren
Formen vorliegen kënnen, wie eben das Phenylhydrazon, keine
Btausaure zu addiren.

Zu denselben Resultaten kommt man auch mit dem
Benzalazin und dem Benzylidendiphenylhydrazon, aie geben
keine Aniagerungsprodukte, was von v. Miller und PlëchI
noch nicht untersucht worden war.

p-ChlorphenylanilidoeasigsaurenitrU,

C.H~CLCH.CN

NH.C.H/

Man !88t die aquimolekularen Mengen des p-CHorbeBZ-
aidehydcyanhydnas und Anilins in wenig Alkohol und erhitzt
sie am einfachaten in einer gut verstëpselten Gla8fiasche. Ein
zwei8tündiges Erhitzen auf dem Wasserbade genttgt, um die
Reaction, die schon in der Kalte beginnt, zur Vollendung zu
bringen. Hâung krystallisirt dann das Nitril in der Kalte
direct aus, anderenfalls Mt man mit viel Wasser, worauf das
ausfallende Oel allm&hucherstarrt.

Durch Umkry8talli8iren aus verdünntem Alkohol erh&lt
man den ESrper in feinen weissen Nadeln vom Schmelzp. 112°.
Die gewôhnlichen LSsungsmitte! nehmen den ESrper leicht

auf, nur in Wasser ist er umoslich.

I. 0,1460Gnn. Subet.gaberi0,3603Gnn. CO, u. 0,0662Grm.HO.
n. 0,1174Grm.Subst.enthieltenbei 18"u. 767Mm.11,7Ccm.' N.

Berechnetauf C,,H,tN,Ct: Gefunden:
C 77,76 67,63H 4,64 4,81
N 11,67 n,74'

Ueberraschend ist die g&nzliche Indifferenz der Imid-

gruppe gegen eine Acetylirung: sowohl Essigaaureanhydnd,
wie Acetylchlorid in atherischer oder pyridinischer LSsung
versagten.

In gleicher Weise zeichnet sich bei diesen Nitrilen die

Cyangruppe durch Inactivit&t aus.
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Die Veresterang mit aUtohotischerSaJzaaare, die nach
Tiemann's Versuchen ttber die Einwirkung von wasariger
Saizsaure auf daa Anilidobenzylcyanidwenig aussichtereich

schien, ergab ein Oel, daa durch Destillation nicht weiter ge-
reinigt werden konnte, wahrscheinlichaber nar Zersetzunga*
produkte des angewandtenNitrile voratellte.

Die Einwirkungvon Schwefeiwaseersto~auf daa Anilido.

benzylcyamdwar aohonvon Tiemann mit negativemErfolge
versacht worden. Da aber neuerdingsvon der Firma Geigy
ein Patent') genommenwordenist auf die Uebei-ûthrungder

K8rper vom TypnaKorper vom Typus

0,H,N~
in Thiamide duroh Mach dargoateUteagelbes Schwefelammo-
nium, so lag die MogHchkeitvor, dass auch das Anilidophenyl.
essige&urenitrilin MiDlichemSmne reagiren Mnnte.

Genau nach den gogobooenVorschriftenwnrde eine alko-
holische LSsuDg des K6rpers mit einer eben solchen von
Mach dargestelltem Schwefelammoniumbei etwa 250 stehen
ge!&986n.Es trat Schwefelabscheidangein, das Nitril jedoch
blieb nBverandert.

SchIiessHchwurde noch versucht, durch Schmelzen mit
saksaurem Anilin ein Amidin zu erhalten. Aequimolekulare
Mengen der Componentenwurdenim Oelbad aot 200" erhitzt.
Die Schmelze erstarrte beim Erkalten zu einer steinharten,
glasigen Masse. Dieaeibo wnrde mit verdNnnter SaIzaSure

aufgenommen,ergab jedoch mit Natronlauge eine stark ver-
scbmierte AusMang, deren Reinigungkein Resultat erwarten
Heas.')

p-Chlorpheaylanilidoessigaaureamid,

C,H,CLCH.CONIE4

NH.C.H,
DaaNitril ~nu-demit der zehD&chenMenge concentrirter

Schwofël~urezusammengebracht.Im Verlaufvon 1–2 Tagen

') D.B.P.H8978.
*) EaaeidaKHtfhingewieaen,daManehdieBe!U!yUdenbenzyIey&n!de

vomTypaaR.CHl"C(CN)C,H,eine CyangrappevongroaaerRealateM
beeitMn.
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hatte sich die Substanz unter Gelbf&rbung der Schwefeleaure
vollkommen gelôst. Goss man danach in daa ça. sechefache
Volumen Wasser, so trùbte sich nur die Fluaeigkeit, ohne

einen Niederachlag abzuscheiden. Durch Neutralisation mit

Ammoniak faUt das S&ureamid als weisser, voluminbaer

Niedersoblag aus, der leicht lëslich in Alkohol und heissem

Wasaer, uniôslich in Ligroïn ist. Am ganatigsten liess sich
daa Amid ans heissem Wasser krystallisiren, aus welcbem es
in miJoroskopischeBN&delchonvom Schmeizp. 146" sich aus-

schied.

0,169'!Grm.Subetanzgabenbei 15' und 763 Mm.15,6Cm.' N.

Berechnetauf C,~H,,ON,Ct Gefunden:i
N 10, 10,'M<

p.ChlorpheDylanilidoessigsauTe,

C.H,Ci.CH.COOH

~H.C.H.

Zur Verseuung des Saureamids kann man concentrirte
Salzs&ure oder auch Natronlauge verwenden. Obwohl die

Veraeifang mit NaOH viel rascher zum Ziele f)lhrt, ist das

Produkt doch achwerer zu reinigen, wâhrend mit concentrirter

Salzs&ure bei langerer Daaer der Reaction ein sehr reines

Produkt erzieit werden kann.

VermCge ihrer achwach basischen Eigenschaftea ist dièse

Saure noch im Stande, mit concentrirten MiMralsauren Salze

zu bilden, z. B. das ausgezeichnet krystallisirende satzsaure

Salz, dessen feine Nadelchen aber schon darch Wasser unter

SaIza&ureabspaltuBgzeraotzt werden.

Das salzsaure Salz iat in kalter Seizsaure sohr achwer

18s!ich. Organische Losnngamittet 18sen die freie Saure mehr

oder weniger leicht. Daroh zweimaUges Umkrystallisiren aus

TerdCnntem Alkohol erhalt man sie analysenrein vom Schmelz.

punkt 202° unter Zersetzung.

0,1660Grm.Subatanzgabenbei t8' und W Mm.7,9 Ccm.N.

Berechnetauf Ct<Ht,0,NCI: Gefanden:
N 6,66 6,60

Die Salze der Saure waren nur vom Calciumsalz ans,
das ziemlich wasserMalich ist, darmtellen. Man kocht die
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Saure mit in Waaser fein aufgeschlemmtem Oaleiumcarbonat,
das zur leichteren Benetzung mit etwas Alkohol angefeuchtet
war, und filtrirte.

Diese LSsung, mit BaCI~ versetzt, ergab keine F&Hung,
was fdr die gleiche Mslichkeit des Ba- und des Ca-Salzes

spricht. Dagegen bildete sich mit CuC~ ein grilnlioher,
flockiger Niederschlag, der sich in der Hitze unter Abspal-
tang des Aldehyde zersetzte, mit .HgU~ ein weisser amorpher
Niederschlag, (in der Hitze etwas lôslich). Mit AgNO~ re-
sultirte das Ag-Salz ale weiase F&Hung, die beim Kochen
seiner Suspension einen Silberspiegel abschied. Durch Pe-

lichtung f&rbt sich das Salz leicht schwarz.

0,2106Grm.SubstaMgaben0,0802Grm.AgCL,
Berechnetauf C,AtO,NCtAg: Getunden:

Ag 28,8 28,74'

Das Silbersatz wurde mit chemisch reinem NaCl in wasa-

riger Lôsung erhitzt und das ausfallende AgCI bestimmt.

p-ChlorpheByl.M.p.toInidoessigsaarenitri~

C.H~CICH.CN

~.C.H~.OH,
") (*r

Verfahrt man bei der Condensation mit p-Toluidin ebenso
wie bei dem p-CMorphenylanilidoessigsaaroaitnl, so erscheinon
schon nach wenigen Miauten Krystalle des Condensations-

produktes. Immerhin ist es besser, zur Vollendung der Re-
action noch eine Stunde lang auf dem Wasserbade za er-
hitzen.

Beim Erkalten bildet sich ein dicker Erystallbrei, der
nur aua Alkohol umkrystallisirt zn werden braucht, um daa

analysenreine Produkt zu erbalten. Die kleinen, weissen, Blâtt-
chen schmelzen bei 80".

Auffallend ist der niedrige Schmelzpunkt im Vergleich
zu dem Benzylidenderivat, das bei 125" schmUzt.

0,1181Grm.SnbttaMgabenbel 9"und 760Mm.10,6 Cm.' N.

Berechnetanf C,,Ht,N,Ch Gefnnden:
N 10,98 10,88
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p-ChlorphenyI-tf-p-totuidoeaaigaaureamid,

C.H~CtCH.OONH,

NH.C.H<.CH,'
? ?

Seine GewiNnung gesta-ltete sich in gleicher Weise, wie
das entsprechende AniMoesaigaaureamid. Die bei der F&Uung
der SchwefelaaurelSauDgmit Ammoniak sich auascheidenden
Massen werden durch Erhitzen nocbm&lain Lasung gebracht
und so vom noch vorhandenen Nitril durch Filtration go.
trennt.

Am besten bystallisirt man aus 60proceBt. Alkohol um,
da das Produkt in Wasaer za sohwer l&sUchist. Die feinen
weissenNadeln zeigten den Schmeizp. 132".

O.ISMGrm.SubattUMgaben be!4°und t68 Mm.H,4 Cm.'N.

Betechnetauf C,,Ht,ON,CI: Gefomden!
N t0~ 10,88%.

p-ChlorphenyI.p.toluidoesBigsaure,

CACICH.COOH

NH.C~.CH,'
(D (*)

Da einiaches Eochen mit concentrirter HC1 oder NaOH
das Saureamid zu langsam verseifte, wurde mit concentrirter
HC1 eiDgeschlosMnund anf 140''–150" erhitzt. Beim Er-

kalten schied sich wieder das charaktenatiache saizsanre
Satz ans.

Nach der iBotirung der &eien p-Chlorphenyl-M-p.toiuido-
esBigsaurewarde a<iaBOprocent. Alkohol umkrystatiisirt. Die

unacheinbarenBlattchen achmotzen bei 186"unterZer8etzung.

0,1498Grm.Subatanzgaben bel15"und 758 Mm.6,7 Cm.'N.

Berechnetauf Ct,H~O,NCI: Gefnnden:
N 6,09 6,26"/(,.

p-Chlorphenyl-c'm-toluidoesaigsaurenitril,

C~CICHCN

NHC,HtCH,
(1) (3)

Auch das m-Toluidinderivat bildete aich schon in der

Ealte, und es war nur kurzea Erwarmeo nothwendig, um das

jMTMtf.ptakt.Chemie[3]Bd.65. m
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Produkt in vorzuglicher Ausbeute zu erhalten. KryiitalliBirt

ans Alkohol in weiasen, gl&nzendenBlattchen vom Schmelz-

punkt 105<

0,1872Gnn. Subetanzgtben bel K" nnd761Mm. 18,2Cm."N.

Berecbnetauf C,,Ht,N,C!: Gefunden:

N 10,98 11,18

p Chlorph eny l-«-m. toI uid oessigsf1. ur eamid,

CACtOHCONH,

NHO.H.OH,
(t) ?

Das auf gleiche Weise wie daa Paraprodukt gewonnene

Derivat ISate aich nicht TcHstandigin Wasaer, ohne Schmieren

zu bilden, ein Umstand, der sich bei dem o-Toluidinderivat in

noch hôherem Grade wiederholte. Nach dem Filtriren der

sauren L6sung wurde sie mit Ammoniak gef&llt und daa Amid

ans 50procent. Alkohol umkrystallisirt. Das krystaHinieche

Pulver schmolz bei 187"–138".

0,1816Grm.SabetaMgabenbei 18' und 761Mm. 11,6Cm.' N.

Berechnetauf C,,H,,ON,Ct: Geftmden:
N 10,22 10,18

p-Chlorphenyl-c-m.toluidoesBigs&ure,

O.H.CtOH.COOH

NHC.H.CH,'
m (~

Diese Saure bildete sich leichter ale die entsprechende

p-Saure; es war nicht notbig, im EiMchluaBrohre zu operiren.

Das sa.lzsaureSalz ist in concentrirter SalzB&ureziemlich

l6s!ich, da nur oin geringer Thoil in don feinen Nadeln des

Chlorhydrates austallt, wahrend der Rest sich erst nach Zn-

gabe emer concentrirten Natriamacetatl~sung als freie Sanre

abscheidet.

Ans verdOmitem Alkohol krystaHiBirt die m.ToMdoeaaig-

aaure aïs unscheinbares, etwas ge&rbtes Pulver, und war nicht

ganz rein za erhalten, da die Verunremigungen zu hartnackig

daran hafteten. Sohmeizp. 180° unter Zersetzung.

0,1616Grm.Subatanzgabenbe!18' und 761Mm.7,1 Cm.' N.

Berechnetauf C,,H,~0,NCt: Geftmden:

N 6,09 6,47%.
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P'0hlorpheny!.e-o.tolaidoessig8&urenitrii,

C.H,C!OHCN

NHC.H,CH,
(1) W

Das o-Produkt zeichnet sich vor seinen Isomeroo durch
aine viel grossere LSsUchkeit aus. Hier wurde wieder der
alte Weg beschritten, die alkoholische Lësung mit Wasser
zu fâllen. Das ausgeachiedene Oel erstarrte erst nach langer
Zeit.

h Alkohol ist das Produkt sehr leicht i8s!ich, deshalb
wurde aus Benzol und Ligro'ïn umkrystallisirt. Die fat'blosen
Nadeln schmelzen bei 106

0,1222arm. Subatanzgabenbel 4' und761Mm.11,7Cm.' N.
Berechnetauf C,.H,,N,01: Getunden:

10,93 11,14

Neben der Hauptreaction muss noch eine zweite ver.
laufen sein, denn es entstand beim LCaen in Benzol ein darin
unl8s!icher Korper, der bei 202"–206" schmolz.

p-Ohlorphenyl-ct-o-toIuidoossigs&areamid,

C~CICHCONH,

NHCACH,
w (!r

Auch dièses Saureamid bildete sich analog den anderen.
Dabei war es besonders nothig, sehr vorsichtig mit Ammoniak
za nontralMirea, da jede Brwarmung der Flussigkeit, statt der
zu erwartenden milchigen TrUbung ein nicht fest zu erhaltendes
Oel abschied. Das derart gewonneneRohprodukt wurdemehrere
Male aus 50procent. Alkohol umkrystallisirt und so rein er-
halten. Die weissen verfilzten Nadeln schmetzon bei 127°.
Der ESrper zeigt keine allzu grosse Haltbarkeit, da beim
Aufbewahren geringe Zersetzung eintritt.

0,1828Grm.Substanzgabenbe: 17°und 760Mm.11,7Cm.'N.

Berechnetauf Ct,H,,ON,Cl: Geiunden:
N 10,22 10,n%.

Zur Darstellung der p.CMorphenyI.o-toluidoessigsaure
warde wiederum mit concentrirter Salzs&ure gekocht. Das

i~
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Amid Ibste aich bald bis auf geringe Mengen eines blauen

Oeles, das aber schUeasUchauch erstarrte und aïkaUloatich war.

Trotzdem war es unmogjich, die 8&ure im analysenreinen

Zustande zu isoliren. Weder Alkohol und andere Mittel, noch

mehrmaliges Lôsen und B~Uen mit Alkali und S&ure konnten

eine nennenswertbe Reinigang erzielen.

Es kann jedoch kaum daran gezweifelt werden, dass in

obigem Produkt, allerdings verunreinigt, die o.Toluidosauro

vorlag.

o-Carbonsanre des Phenylanilidoeaaiga&nronitrilB,

C,H,.CH.CN

ï!fH.C.H<.COOH'
(t) (!)

Schon beim vorsichtigen Zusammenschmelzen des Oxy-

nitril8 mit Anthraiula&ure worde unter Wasserbildung ein

Produkt erhalten, das in der Kalte erstarrte und in verdünnten

S&uren nicht mehr Msuch war.

Zur Darstellung in grôsseren Mengen eignete sich die-

selbe Methode, die biaher für die Phenylossigs&urenitrile Ver-

wendung fand. Nach 2' atUmdigemErhitzen war die Reaction

beendet, beim Erkalten krystaUlsirten derbe, gelbe Nadeln aus.

Die Mutterlauge wurde mit Wasser geia!!t und der Nieder-

schlag gat mit ~erdttnnter Salzs&are ausgewascben, wodurch

noch weiterea Material gewonnen werden konnte.

Umbystallisirt wurde der Kôrper aua verdunntem AUco-

hol, woraus er in den oben erwihnten gelben Nadeln ausfiel.

Schmelzp. 166" unter Zemetzung. In organischen L~stmgB-

mitteln ist er mehr oder weniger leicht Mslich.

Das Produkt zeigte, wie sich anch aus seiner Constitution

vorhersagen liess, nur schwach basische Eigenschaften, so trat

z. B. in verdünnten SanreISsungen Dissociation ein, gab aber

natûriich mit Alkali lôsliche Salze.

I. 0,1'!t7Grm.Subat.gabenbei 16,6"und 768Mm.16,7Cm.' N.

II. 0,1896Grm.Sabotgaben0,6066Gnn. CO, u. 0,0816Grm.H,0.

Berechnetanf Gefomden:

Ct.H~O.N,: I. II.

C 71,48 71,86~
H 4,76 4,68 “
N 11,11 ",88
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o-Carbonsaure dee PheBylanilidoosaigaaureamids,

C.H..CH.CONH,

NH.C.H..COOH'
W (~

Die Ueberfdhrung in das S&ureamid wurde mit der zehn-

fachen Menge concentrirter Schwefeleaure vorgenommen. Nach

zweitSgigem Stehen war die Subatanz in der Schwefotsaure

vollkommen gelSat. Goss man hierauf in Wasser, ao schied

sich dM S&ureamiddirect ab, da es zu Salzbildungen in Wasser

nicht mehr bei&higt ist.

Das Produkt wurde aus 96 procent. Alkohol umhyatalli-

sirt, fiel anfangs in mikroskopischen Bt&ttchen aus, die einen

hartnacHg anhaftenden grUnUchenSchimmer besassen. Schliess-

lich wurde es doch a!a gelbliches Pulver orhalten, das bei 2860

schmolz.

Die Substanz war schwer verbrennlich.

I. 0,1408Gm).Snbst.gabenbei 18' und 785 Mm.11,6Cm.N.
II. 0,1439Gnn. Sabet.gabenbei M*und 761Mm.18 Cm.'N.

BeMotmetMf Gefunden:

C,,H~O,N,: I. n.
N 10,8f 9,40 10,82'

o.Carbonsanre der FheByIaniIidoeBsigs&ure,

C.Ht.CH.COOH
1
NH.C.H..COOH
d) 0

Durch Erhitzen mit concentrirter Sabaai.tre laast sich daa

Sanreamid in die entaprechende Dicarbonsaure Uberf~en.

Nach dreiatthidigem Kochen war alles, bis auf geringe

Mengen eines Oeles, in LSaung gegangen. Man filtrirt and

neutraliairt genau mit Ammoniak.

Aus verdUnotem Alkohol umkrystallisirt, bildet sie ein

weisses Pulver, das bei 184°–186" unter Zersetzung schmilzt.

I. 0,1420Grm.Subet.gabenbei 18"und '!6ZMm.7,2 Cm.'N.
Il. 0,SO Grm.Sabet. f{abenbei 18" und 756Mm 10,1Cm.' N.

Beroehnetauf Gefanden:

C,.H,~N: I. n.
N &,18 b,71 6,44
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Um einen weiteren Anhattepunkt über die Zweibasigkeit
der Saure zu erhalten, wurde noch das Silbersalz analyairt.
Dieses entsteht in absolut alkoholischer LCsung als weissor,
YoiuminoserNiederschlag, der aber sehr zersetziich ist und

sich im Licht rasch schwirzt. Immerhin ergab daa Ag-Salz
einen der Dicarbonsaure angenaberten Werth.

Im Gegensatz zu dor verhaltnissmaasig leichten Umsetzung
der Anthranilsaure mit dem Oxynitril, konnte mit dem o-

st&ndigenNitroanilin und Chloranilin eine Condensation nicht

erzielt werden.

Benzidinderivat des p-Chlormandelsaurenitrils,

C,H,.NH.O(CN)H.CtHt.Ot

U.H,.NH.C(CN)H.CA.Ct

Kocht man 1 MoL Benzidin mit 2 Mol. p-Chiormande!-
sautenitril in alkoholischer Lôsung mehrere Stunden lang, so

scheidet sich ein golbes KryataUpulYer ab. Nach dem Ab-

filtriren wird citera mit viel Alkohol auagekooht, wobei daa

CoDdenaatioMprodckt ungelôst zurUckMeibt. Der Kôrper ist

nahezu omSalich in den gebrauchlichoa Solventien, zudem sehr

achwer verbreDclich. Schmetzp. 237

I. 0,0996Grm.Subet.gaben bei 16" und 744Mm.9,7 Cm.' N.
n. 0,0964Grm.Subst gaben bei 16" und 749Mm.9,8Cm.' N.

Berechnetauf Gefunden:

C,.H,.N<CJ.= 1. n.
N 11,69 11,1 11,19%.

Der Grund für den zu niedrig gefundenen SticifBto~gehalt
dürfte nebon der achweren Verbrennlichkeit darin zu suchen

sein, dass etwas Dichlorbenzylidenbenzidin, das in Alkohol

gleichfalls schwer lôslieh ist, im Analysenprodukt vorhanden ist.

Phenylendiamido.di.p-chlorbenzylcyanid,
CN

C.H.(
~H.CH.C.H.Ci

06a..
C

\NH.CBLC.HtCt

Ebocso wurde p-Phenylendiamin auf dem Wasaerbade

mit 2 MoL p-ChiormandeIsaorenitril in aikoholischer Lësung
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orhitzt. Nach oinigen Stunden batte sich ein gelbes Krystall-
mehl auxgeBchieden, daa nur in Pyridin loslich war, ohne aber

daraus zu krystallisiren. Deshalb wurde die pyridinische L8-

sung mit Ligro'ïn gef&Utund die Fa!IuDg zweimal mit Alkohol

ausgekocht. Ea resultirte ein K8rper vom Schmelzp. 190",
der ebenfalls ziemlich schwer verbreaniich war.

I. 0,t600Grm. Subet.gabenbet 14"und M5Mm.18Cm.'N.

II. 0,1299Grm.Snbst.enthieltenbei t6'' und 744Mm.16,5Cm.' N.

Berechnetauf QefaDden!

C,,H,,N<CI,! I. U.

N 18,8& 18,0 18,6?'

Condensationen des p.ChlorbeDzaIdehyds mit

Ketonen.

p-Chlorbenzylidenaceton, C,H~C1CH=CH.CO.CH,.

10 Theile p.ChIorbonzaldehyd und 16 Theile Aceton

wurden mit 8600 Theile vordUnntomAlkoho1 (S0"/c) emulsions-

artig gemischt und 10 Theile 10 procent. Natronlauge hinzu-

gefUgi. Nach Sfterom, gutem OmachUtteIn beginnen sich gelbe

OeltropfcheD abzuscheiden und innerhalb 2–3 Tagen erstarrt

das Oel zu einer krystallinischen Masse. Abfiltrirt, laast eB

sich am besten aus LigroTn krystallisiren, da es in Alkohol

and Benzol zu leicht lôslich ist. Die rein weissen Nadeln

schmeizen bei 50"–51°.

0,16&tGnn. Sabs. gaben0,40268rm. CO, und0,0'!10GnN.H,0.

Berechnetauf CMH,OCI: Gefunden:

C 66,66 66,49
H 5,00 4,77“.·

p-Chlorbenzylidenacetonphenylhydrazon,

C.H,CtCH=-CH.C.CH,

N.NH.C.H/

Schmilzt man die molekularea Mengen von p-Chlor.

benzylidenaceton und Phenylhydrazin zusammen, so entwickeln

aich Was8erdâmpfe, und beim Abkûhlen wird die Masse fest.

Aus Alkohol krystallisirt das Hydrazon in kleinen gelben Na-

deln vom Sohmeizp. 160°.
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0,1948&rm.Snbst.gabenbei 38" und760Mm.12,4Cm.'N.

Bereehnetauf Ct,H,,N,Ct: Gehndtn:
N 10,87 t0,28<

p.ChlorbenzyHdenacetonoxim,

C.H~C!CH~CH.C(NOH).CH;.

11/, Mol. Natronlauge wurden in wasarig-aUtoholischer

Losung zu dem ebenfalls get8aten 1'~ MoL Hydroxylamin-

cMorbydrat zugegeben, und das ChlorbeBzylidenacetou,in AI.

kohol ge!o8t, zugesetzt. Nach zweistUndigemErhitzen am

RttcMuaskaMer musste nooh etwas mit Wasser yerd&nnt

werden, um eine Kryat&Uisation des Oxims zu erhalten.

Es ist am besten, die ente Reinigung aus Benzol und

Petrolâther zu bewerkatelligen. Ein nochmaliges Umh'ystaUi-
siren aus verdttnntem Alkohol lieferte du analysenreine Pro-

dukt in der Form von feinen, weissen Nadeln.

0,1469Gnn. SnbetaMgabenbei 18' and 76!!Mm.9,3 Cm.' N.

Berechnetauf C,.H,,ONCt: Gefnnden:
N 7,18 7,21

p-Chlorbenzylidonacetophenon,

C.H.CICH~CH.CO.C.H,.

10 Theile p-Chlorbenza.ldebyd und 8,5 Theile Acetophenon

wurden in 100 Ccm. Alkohol gel&st und 10 Theile lOprocent.

Natron!auge hiDzugef~gt. Nach 10 Minuten hatto sich fMt

die ganze Menge in feinen, gelben, Nadeln ausgesohioden.
Da das p-CMorbenzyUdenacetophenon in kaltem Alkohol

sehr schwer lôslich ist, eignet aich dieser vorzûglioh als Kry-
stalliaationsmitteL Schmetzp. 103"–104

L 0,1681Grtn. Subot.gaben0,4476Onn. 00, o. 0,0717Gnm.H,0.
11. 0,1986Grm.Subat.gaben0,6266Grm. 00, u. 0,0781Grm.H,0.

Berechnetsuf Gefanden:

C,.H,,OCh I. n.
C 74,88 78,48 74,18'
H 4,54 4,79 4,48“.

Die Versuche, das Phenylhydrazon zu erhalten, schlugen

eigenthamiicher Weise fehL Aus alkoholisoher Losung kry-
ataUisirte ateta nur daa Ausgang8material aus, und beim ein-
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fachen Veraohmetzen der Componenten konnte auch kein

Wasseraustritt wahrgenommen werden.

p-Chlorbenzylidenacotophenonoxim,

C,H~.C1.0H-CH.C(NOH).C.H,.

Ganz analog dem Acetondemat bildete sich da&Aceton-

phenonoxim. Beim vorBichtigen F&Uen mit Wasser konnte

man zuerst die Schmieren niederschlagen. Filtrirt man dann

und verdannt stârker, so fallt das Oxim in feinen Nadeln aus.

Schmelzp. 153" (aus Terdttnatem Alkohol).

0,t669Grm.Subetanzgabenbei 18"und 7M Mm.7,4 Cm.' N.

Berechnetauf Ot,H,,ONCh Gefanden:
N 6,44 5,39

Condensationen des p-Chiorbenza-tdehyds mitBenzyl*

cyanid.

«-Phenyi-p.chlorzimmtsaarenitril~

CACICH~C.CN

C.H,'

Berechnete Mengen von p-Chlorbenzaldehyd nnd Benzyl-

cyanid wurden in Alkohol gelSat und wenige Tropfen einer

jMsoh bereiteten NatriamathylatIOsung zugefligt. Der Alkohol

erw&rmt aich und wird dunkler. Nach einigem Stehen schei-

den aich aoidegl&nzendeB!a.ttchen ab, die aus Alkohol noch

einmal umkrystailiairt: werdon. Schmelzp. 108

I. 0,18'!8Grm.8ubst.gaben0,5171Grm.00, u. 0,0719Qnn.H,0.
II. 0,t276Grm.Subet.gabenbei 16 und 765Mm.6,6Cm.' N.

Berechnetauf Gefunden:

C,,H,.NC1: I. n.
C 75,81 76,14
H 4,18 4,26
N 6,88 6,05*

Die Veraei&mg des Nitrils zur «-Phenyl-p-chlorzimmt-
9a.ure gelingt dorch Kochen oder Einschloss mit alkoholischem

Kali nicht. Die Benzylidenderivate des BemyleyaBida~) sind

') V.Meyer, Ber.2Ï,866; Frost, AM.Chem.250,166;FreuB't
u. Remse, Ber.28, 2869;B:<trzycki u. Stelling, Ber. 34, 8081.
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Uberhaupt der Verseifung sehr schwer zugangtich, entgegen

der Angabe H. Frost's.

Martin Freund und Paul Remse unterwarfen das

Phonyizimmtsaurenitril der Reduction mit Natrium und er-

hielten dabei, je nach den Versuchabedingungen, Dibenzyl in

vorherrBchender Menge und Diphenylpropylamin ala Neben-

produkt.

Setzt man zu der kochenden alkoholischen LBsang des

Phenyl-p-cMorzimmtsâuretutrils durch den Rûcknossktthler Na-

trium (10 Theile auf 5 Theile Nitril) in kleinen Stùcken lang-

aam zo, so wird daa Nitril reducirt. Beim Abtreiben mit

Wasserdampf sammelt sioh in der Vorlage ein gelbes Oel, das

bald erstarrt

Aua Alkohol umkrystallisirt, erhalt man feine weisse Na-

doln, die bei 52" schmetzen. Dieser Schmokpankt iet voil-

kommen identisch mit dem mr Dibenzyl in der Litteratur

augegebenen. Eine Analyse bestatigte das Vorliegen dieser

Verbindnng.

0,0987Grm. Subet.gaben0,8169Grm.CO, und 0,06n Grm.HO.

Berechnetauf C~H,t!1 Gefunden:

C 92,81 91,94
H 7,69 7,18,

Die Bildung von Dibenzyl

CtHjj.CH,

C~H~.CH)

ist hochât merkwûrdig.

Das Auftreten eines Monochlordiphenylpropylamins konnte

nicht beobachtet werden.

p-Nitrophenyl.p.chlorzimmtsaarenitrit,

CtHtCtCH-:C-CN

C,HtNO,

Den Eintritt der Reaction kann man genau durch die

aufiretende Farbung verfolgen. Man fUgt so lange von einer

Natriamathylatiosung zu, bis die anfangs gelbe Lôsung roth
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wird. Vortheilhaft ist es auch, die Condensation bei etwa 40'

auszufUhren, da Bonst zu grosse Mengen Alkohol nôthig sind,
um das p-Nitrobenzylcyanid in Losuag zu hatten. Aus Eis-

esMg umbrystalijairt, fielen feine, gelbe Nadeln vom Schmelz-

punkt 180" aus.

I. 0,0749Grm.SubetfUMgabenbei 16" und 768Mm. 6,4Cm.' N.
II. 0,1649Grm.Subet.gtben 0,8825Grm. CO, u. 0,0608Grm. 11,0.

Berechnet auf Qefundem:

C,.H,0,N,Ct: I. II.
C 69,88 68,28'
H 8,16 3,42 “
N 9,86 10,08

Mono-p-chloratilben,

C,H<CiCH

C.H.-CH'

Erhitzt man Benzaldehyd mit Phenylessigsâure im Ein.

schiussrohr auf 250", so entsteht unter KohlenB&ureabspaltung

StilboD.')

Unter den angegebenen Bedingnngea wurde auch der

p'ChIorbenzaIdehyd dieser Reaction unterworfen. Nach acht-

atandigom Erhitzen auf 250" machte sich beim Oeffnen des

Rohres atarker Druck bemerkbar. Im Rohre aelbst hatten

aich Eryatalle aosgeschieden, die von braunem Oel umgeben
waren. Zur Reinigung wurde mit verdûmnter Natronlauge

durchgeschüttelt zur Entfernung noch vorhandener Phenyl-

eaHgs&ure.

Die abfiltrirten Krystalle wurden schliesalich zweimal aus

Eisessig umkrystallisirt. Die weissen glaczenden BIattchen

schmolzen bei 127

0,1589Qnn. Subst.gaben0,4655Grm.CO, und 0,0763Grm. HO.

Berechnetauf C,~H,,C1: Getunden:
C 78,87 79,06
H 5,14 &,88“.

') v. Walther u. Wetzlich, dies.Joum. [ZJ61, 171.
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ce Oya.n p chIonimmtBII.ureAth y1eater,

C,H,01CH=:C.(ON)COOC,H..

p-CbIorbenzatdehydwarde in wenigAlkohol gelôst und
die entsprechende Menge CyanessigesterzugefMgt. Wenige
Tropfen einer Natriumalkoholatlôsungerzeugt~n schon eine
lebhafteGelbfarbung der FiOssigkeit,verbundenmit einer ge-
ringen Erw&rmang,und im Verlauf von2-8 Stunden begann
sich der neue KOrper in langen farblosen Spiessen ausza-

scheiden, die sohon so rein waren, dass nur noch etwas
Waachenmit Alkohol B8thigwar, nm daa Produkt analyaen.
rein zu haben. In den indiCforentenorganischen LSauaga-
mitteln Mt der Ester leicht lôslich, achwer18sUchist er in
kaltem Alkohol und Patroi&ther. Schmelzp.93".

Die Ausbeuten echwanktenbei den kleinen Ans&tzen,die
hSchstenamit 10Orm. Ausgangamatenatvorgenommenwurden,
zwMchon60"–70'

Wichtig ist die richtige Concentration des AIkohots: ist
zu viel davon vorhanden, ao scheiden sich kleine Krystalle
aus, und beim Verdunsten der Loaung bleibt nur ein Oel

zurUck, das erat nach Verlauf von Wochen zu erstarren

begann.

I. 0,t561 Gnn. Subst. gaben 0,M95Grm. CO, u. 0,0607 Gnn. H,0.
Il. 0,1414 Gnn. Substanz gaben bei 26' und 769 Mm. 7,9 Cm.' N.

Berechnet auf Qeftmden:

0,,H,.0,NCt: L U.
0 61,27 61,06
H 4,25 4,M
N 6,96 6,19%.

Veraucho, die darauf abzielten, die Oyangrappe zn ver-
estern, um zu dem Benzahnalonsaureestarzu gelangen,blieben

erfolglos. Gegen Sauren zeigte sich der Ester ausBerordent-
lich beatândig, auch aikoholische8a!zsaure vermochte ihn,
aelbst beim Erhitzen im EinscMussrohrauf 130', nicht zu
verândem.

In Bezog auf Alkalien verh&ltsich das Chlorderivatdom
Carrick'schen M-Cyanzunmtsaareester~)ganz analog: geringe

') C&rrick,dieo.Joatn.p] *6, 600.
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Mengen, selbst schwacher Baaen, spalteten leicht in die Com-

ponenten.

Gegen Brom iat der Korper inactiv, es gelang keine

Addition an die ungesattigte Bindung, sondern alle in der

Richtung unternommenen Versuche gaben daa Ausgangsprodukt
unver&ndort zurûek.

Dagegen liess sich der Ester leicht zu der Cyanchlor-
zimmts&aro verseifen. Am beaten ist es, dazu eine halbnor-

male Lôsung von alkoholischem Kali za nehmen, da bei dieser

Concentration der Ester rascher gel8at wird. Die Ausschei-

dung des Kalisaizes geht dessen ungeachtet schnell von statten,
so dass die Ausbeute eine gute war.

Daa Ealisalz ist in Alkohol und in kaltem Wasser ziem-

lich schwer loslicb, aus letzterem krystallisirt es in kleinen,

glanzenden Nadeln.

«-Cyan-p-chlorzimmts&ure,

C,H,C1CH=C(CN)COOH.

Daa obige Ealiumsalz wurde, um die Bildung des sauren

Ealiumsaizes za vermeiden, in warmem Wasser gelôst und

mit SaIzsSure versetzt. Der abfiltrirte Niederschlag hatte den

Schmelzp. 182 Nach dem Umkrystallisiren ans Alkohol

schmolz das weisse Krystallmehl bei 195

Die Cyanzimmte&urekann man auch direct aua Aldehyd
und CyanesBigsanre darstellen durch einfaches Verschmelzen

der Componenten. Beim Erhitzen des moleMaren Gemisches

des p-Ohlorbenzaldehyde und der Cyanessigs&ure anf 150° im

Oelbade tritt unter Wasserabscheidung die Reaction em, und

nach kurzem Abkuhlen eTstarrt die ganze Masse. Aus Alkohol

umkrystallisirt, erhalt man ein dem obigen ganz anniich atts-

sehendes Produkt vom Schmeizp. 196".

Die Analysen best&tigten die Identit&t der beiden Sauren.

I. 0,1308ann. Subst.gaben0,276SGi-m.COt a. 0,0862GnB.H,0.
n. 0,2287Grm.Snbat.enthieltenbei 21 a. 768Mm. 18,4Cm.' N

Berechnetfmf Ge&mden:

Ct.H.O,N01: L IL
C 57,97 57,40
H 2,89 2,99
N 6,76 6,78%.
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Znr naheren Charakteriairung wurden noch mehrere Salze

der Cyan.p.chlorzimmts&ore dargesteUt.
Liess man die Saure mit wassrigemAmmoniak verdunsten,

so bildete sich ohne merkliche Zeraetzang daa Ammoniumsaiz,
das in WMsor leicht losuch war und ab Ausgangsprodukt für

die anderen Salze verwondet wurde.

80 gab die wasange LSauag mit BaCi, ein in der WSrme

tOstiches Baryumsalz, das in kleinen feinen Nadeln krystalli-

airt, die im Laufe der Zeit ihr KrystaUwassor abgeben und

verwittern. Mit CaOI~veraetzt, fiel das grMneKupferaatz aas,

daa aber durch Kochen mit Wasaer zersetzt wird.

Schliesalich wurde das Silbersalz in absolut alkoholischer

Lôsung ala weisser, amorpher Niedei'schlag dargestellt.
Die Analyse des ziemlicb haltbaren Silbereatzes ergab bei

0,0786&nn. SubatMz0,03-t6G<m.AgOL

Berechnetauf C,,H,0,NCtAg: GeRmden:
Ag M,89 S4,06

Durch Einleiten von Salzs&ure in die methylalkoholische

Loaung der Sâure erh&lt man den

Methylester der p-Chlorcyanzimmtsaure,
ON

CtH~CICH~C.COOCB~

der beim Erkalten in feinen, verfilzten Nadeln austoystaUMirt,

die, ebenso wie der Aethylester, in kaltem Alkohol achwer

I8s!ich sind. Schmelzp. 12l".

I. 0,0799Gnn. Sabotgaben0,1742Gnn.CO,n. 0,0268Grm.H,0.
U. 0,t708Gnn. SnbetaMgabenbei 16' und7*4Mm.9,6 Cm."N.

Berechnetont Gefnnden:

C,,H,0,NC1: L n.
C 69,7Z 69,68 –
H 8,62 8,72 –

N 6,88 6,48%.

Beim Erhitzen der CyaDzimmtsaureauf 240" wird nach

Fiquet') Kohiensaure abgespalten und das Zimmta&urenitnl

deatillirt ûber.

') Atm. chim.[6] 29, 442.
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Auch die OyM-p-oHorzimmtsUtu'espaltet bei dieserTem-

peratur KoMena&ureab und ein dunkelbraunes Oel geht tïber,
welches das p*Ch!orzimmtsaurenttnl

vorsteût.
C.H.CIOH~CH.ON

Einwirkung von Phenyihydrazin.

Sowohl die CyaBzimmts&urea!Bauch ihr Ester wurden in

âquimolehularen Mengen mit Phonyihydrazin bis 160° erhitzt.

Es trat lebhafte Reaction ein unter Eotwioklung von Wasser-

d&mpfen. Das Produkt wurde beim Erkalten rasch fest und

liess sich aua60procent.AU:ohol teioht umitrystatiisiren. Der

SchmeIzpunJtt lag bei 166~

Sein ganzes Verhalten, sowie auch der SchmeIzpunJtt
liessen sofort auf Benzylidonphenyihydrazon schliessen: z. B.

farbten aich die schwach gelbtichen Nadeln am Licht roth.
Zum UeberSuas wurde noch eine Analyse gemacht, die das

Vorliegen des Benzylidenphenyihydrazons bestatigte.

0,0750Ghm.Sabatanzgabenbei 14' und '!55Mm. 9,6 Cm.'N.
I. Berechnetauf C,tH,,N, BeMyMenphenyIhydfMO!

II. BerechnetaufC~H~ONt:Phenyihydrazidder CyMMimmtsNure.

I. 14,8%N, 11. 16,91"N. Getnaden: 14,7"N.

Die Reaction iat also derart verlaufen, dasa in Folge der

grossenUnbest&ndigkeitdes Cyanzimmtsaureesters gegen Basen,

Phenyihydrazin Spaltong in Benzaldehyd und Cyanessigester

hervorgerufen und mit dem entatehenden Benzaldehyd das

Hydrazon gebildet hat.

Condensation des p-ChlorbenzaIdehyds mitAmmoniak
nnd Acetessigeeter.

y-p-ChIorphenyIdihydrolutidindicarbonsaureeater,

C,Ht.Cl

~CH`
C,H,.OOC.C C.COOC,H,

CH,.C C.CH,
~N~

H
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Die fruchtbare und im Allgemeinen leicht eintretende

Hantzsch'sohe Pyhdinsynthose'), die, ausgehend vom Di.

hydrocoUidindicarbonsaureester, schlieastich zu don methytii'ten

Pyridinen fuhrt, wurde auch auf den p-ChIorbenzaldehyd mit

Erfo)g ausgedehnt.

Anfangs bildete aich beim Erhitzen von Acetessigester

und p-Chlorbenzaldehyd in concentrirt alkoholischem Ammo-

niak und darauf folgender Verdonstung ein Oel, das keine

Neigung zum ËratatTen zu haben schien, wahrend der Chlor-

benzaldehyd, mit je einem Molek&lAcetessigester und Amido-

crotons&ureester erhitzt, sofort ein festes, in kaltem Alkohol

schwer ISaliches Produkt lieferte. Trug man diese Krystalle

in das Oel des ereten Ansatzes ein, so fand auch da bald

Krystalliaation statt. GrSssere Mengen liessen sich nun sehr

leicht daratellen, indem bei Kryatallisationsverzëgeruagen einige

wenige Krystalle genugten, um den Dihydrohtidindicarbon-

saureostor in seinen charakteriBtiachon, derben Krystallen zu

erhalten.

1 Mol. p-Chlorbenzaldehyd wurde mit 2 Mol. Acetessig.

ester und der berechneten Menge einer titrirten concentrirt

alkoholischen AmmoniaMosuDg3Stunden lang auf domWasser-

bade erhitzt, bK der Ammoniakgeruch versohwunden war.

Beim Abkuhlen krystallisirte der Ester in sehr guter Aua-

beute aus.

Ein einmaliges Umkrysta)li6iren aus Alkohol genûgte, um

den Kôrper, wenn auch nicht farblos, doch rein in derben,

aneinander gereihten Platten zu erhalten. Schmelzp. 147~.

Der Ester ist ziemlioh schwer ISalich in den organischen

LSsangsmitteIn, muSsiich in Wasser, Sauren und Alkalien.

0,9616Grm.Sabatanzgabenbei 22,6' und '!66Mm.9,1 Cm.' N.

Berechnetauf C,,H,,O~NCt: Gefunden:

N 8,86 8,98<

') Ann.Chem.216,1.



v.Waltheru.Raetze: Kenntn.d.p-CMorbeazaldehydB.289

Jotnmt f. praM.Chemte [2] Bd. 09. 19

Leitet man in die aikoholische Suspension des Dihydro-
latidindicarbonBaoreesterssalpethge Saure ein, ao t8st sich unter

Erwarmung der suspendirte Ester auf. Die Reaction ist be-

endet, wenn sich eine Probe in vordtinnten S&uren klar lest,
da der Dihydrolutidincarbons&ureester in SSuren und Basen

gleichmassig unICsIichist.
Die aikoholiacho Loaung scheidet beim Stehen kem' sal-

petersatu-es Sab: aus. Ftigt man dagegen Alkali zu bis zur
schwach basischen Reaction, so f&Ut ein Col aus, das nach
kurzer Zeit eratarrt. In AIkohoI ist es leicht loslich, Ligro'in
und Petrotather sind die besten KrystaUisationsmittet. Aus

Ligroïn krystaHisirt es in weissen, langen Nadeln vom Schmelz-

punkt 67". Die Analyse beat&tigte, dasa der um 2 Atome
WasserstoS armero CMorphenyUutidincarbonsaureoater vorlag.

0,3S80Grm.Subotanzgabenbei 28"und 760Mm.8,8 Cm.' N.

Bereehnetauf C,,H,,O~NCh Gefunden:

Wird der Ester mit etwas mehr als der berechneten

Menge aIJcoholischenNatrons (10% Natrium in Aikoho! ge-
lôst) gekocht, so tntt unter Rothfarbung des AIkohoIs Ver-

seifung ein. Mit concentrirter Salzaaure vei-setzt, bildet sich
ein schwer losliches Salz, welches aber durch Verdunnen mit
Wasser schon gespalten wird. Kocnt man dann mit Wasser

aus, so bleibt die freie Saure aïs ein schwach geiarbtes Pulver

N 3,86 4,01

p-Chtorphenyllutidindicarbonsaureester,

y-p.Chlorphenyilutidincarbonsaure,

C,H.OOC.(~~C.CUOC,H,

HOOC.C~C.COOH

O.H~.C)

0C

CH,.dJc.CH,

C.H..Ct

C

CH,.C'C.OH,
N
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zurUck, das in allen gebrSucblicheN LSsuDgsmittetn achwer

I&alich iet. (Nur Pyridin l3ste sie leicht auf unter Bildung
eines iu WMser teicht ICsMchenSaîzes.) Deshalb wurde mit

Alkohol zweimal ausgekocht, wodurch wenigetens eine gewisse

Reinigung erzielt werden konnte.

0,200))Gnn. Sobstttnzgabenbei 22" und 7S8Mm.8,8 Ccm.' N.

Berechnctauf C,,H,,OtNCt: Gefunden:
N 4,58 4,94<

Der Schmelzpunkt des weissen Pulvers liegt bei 274

Erhitzt man nur wenige Grade h&her, so beginnt eine starke

E.oMens&ureentwicMuagunter Zersetzung der Dic&rbonaâure

und Bildung des y-p-Chlorphenyllutidins.

Dresden, im Februar 1902.

Ueberm-Dinitroacetophenonund seine Derivate;')
von

L. Berend und F. Heymann.

1. Mittheilung.

Bis jetzt sind nur Mononitroacetophenone einer eingehen.
den Untersuchung unterworfen worden.2) Dinitroacetophenone
direct darzastellen, ist meines Wissena bislang nicht versucht

worden. Allerdings haben in neuester Zeit H. Rupe, A. Braun

und K. Zembuski liber das o-Nitro-m-dimethylamidoaceto-

phenon und das o-Amido-m-dimethylamidoacetophenon be-

richtet.8) Diese sind nun auch die einzigen bis jetzt bekannten

') DieVorverouchezu dieserArbeit bat der eine vonans mitHerm
Cand.A.Erlenmeyer durohgefUhrt.

*)Engler n. Emmcrling, Ber. 3, 886; Qevekoht, Ann.Chem.

221, 884; Buchka, Ber. 10, 1714; Biginelli, Gaz.cMm.24, 43f;
Drewsen, Ann.Chem.212,160; Uampe, Arch.Pharm. 240, 1 (t902).

') Ber. 3A, 8521.
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t9"

Derivate, die sich von einem Dinitroacetophenon ableiten
lassen.

Da dieselben als Ausgangapunkt fur gewisse Synthesen
Interesse beanspruchen, haben wir vor einiger Zeit vom

m-Dinitrobenzoylchlorid ausgehend nach der Claisen'-
schen Methode der fractionirten Acylirung den m-Dinitroacet-

essigester tmd das m.Dinitroacëtytaceton dargestellt.
Wahrend aus jenem durch Spaltung mittelst Schwefel.

s&ure glatt das Dinitroacetophenon entsteht, gelingt es nicht,
aua diesem dnrch Einwirkung von Ammoniak and Alkalien
dasselbe zu gewinnen; es resultirte stets m-Dinitrobenzoësaure,
was wohl auf die Anhaufang negativer Gruppen zorUckzu.
f~ren ist.

m-Dinitrobenzoyleblorid, C~NO~COCL

Dasselbe entsteht nach bekanntem Verfahren fast quan-
titativ. Es siedet unter 10–11 Mm. Druck constant bei 196"
und erstarrt in der Vorlage in Form langer prismatischer Na-

dein, welche bei 74" schmelzen. Aus absolutem Benzol kry.
8ta!Mrt es in blendend weissen Nadelchen.

m-Dinitrobenzoylacete8sigester,

~COCH,

C.H,-CO-dH
(N0,),

~coOC.H,

Zu seiner Darstellung wurden die Mengenverbaltiusse von

Acetessigester, Duutrobeczoyichlond und Natrium der Vor.
schrift entsprechend gewahit.~) Das Chlorid muas in fein ge-
pulvertem Zustande eingetragen werden, da dasselbe zu seiner

Lôsung eino zu grosse Menge von Aether erfordert. Auf die

Einhaltung der niedrigen Temperatur musa sorgialtig geachtet
werden, um die Bildung von DinitrobeDzoes&ureathylester môg-
lichat zu vermeiden.

Bei der Zersetzung der wâasngen NatriumsatzISsung des

Dinitrobenzoylacetessigestersmit verdunnterSchweieIaaure schei-
det sich der freie Ester als ein tiefbraunes Harz aus, das sich
am Ruhrer und der Gefasswanducg absetzt. Bringt man das-

') L. Claisen u. L. Haase, Ana. Chem.291, 68.
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setbo in eine geringû MengoAether, so bleibt eine feste, graue
Subatanz zurttck, da dereelbe nur die Yel'unreinigung aufnimmt

und den Ester in der K&!te nur wenig lost. Ausbeute an

Rohprodukt 75<o–80"~ der Theorie. Aua Alkohol krystallisirt
der Ester in feinen hellgelben Nadeln. L8st man dengelben

in Nsaigâther und fùgt bis zur beginnenden TrObung Petrol.

&ther hinzu, so erscheint er in langon, derben Prismen.

Schmolzp. 92".o.

1. 0,1986Grm.gaben0,3488Qrm.CO, und 0,0659Grm.H,0.
2. 0,2027Grm. gabenbel 2&"und 768Mm. Druck 15,6 Cern.

StioiKtofF.

Berechnet Hir dieFormel C,,H,,0,N, Gefuuden

C 48,1448 48,36%
H 8,7070 8,72
N 8,6416 8,88,,
0 89,M6t 99,24,

m-Dinitroacetophenon, CjHg(NO~COCHg.

Kocht man den m-DinitrobenzoyIacetessigester mit 33 bis

40 procent. Schwefelsaurebis zum Aufhëron der Kohienaaure-

entwicklung etwa 8-10 Stunden lang, so resultirt nach dem

Erkalten eine kryataliiniacheMasse, die mit 2 procent. Natron-

lauge zeiïieben wird. Das Ungeloate wird in viel Aether ge-

li)8t, nochmals mit etwas Natronlauge und Wasser behan-

delt. Nach dem AbdestiMiren der tiber Chlorcalcium ge-
trockneten atherischen Losung hinterbleibt das Keton in Form

gelber Nadeln. Aus Alkohol krystallisirt es in weiseuch gelben
Blattchen. Ganz rein weiss erhalt man dasselbe aus Ligroïn
in glanzendon Nadeln. Schmeizp. 82"–84°. Befremdend iat

der niedrige Schmelzpunkt, da das m-Mononitroacetophenon
bei 80"–81° schmilzt, wie seine Darsteller angeben, mit Aus-

nahme von Biginelli'), der den Schmelzpunkt bei 75"–76"

fand. Derselbe weist ausdrticklich auf diese Difïerenz hin.

I. a) 0,2432Grm.gaben0,4077Grm.CO, uud 0,0888Qrm.H,0.
b) 0,8434Grm.gaben28,7Cem.N bei t7,5"und758,2Mm.B.

II. 0,20&7Grm.gaben0,3462Gnn.CO~und 0,0551Grm.H,O.
111. a) 0,!866Grm.gaben0,M90Grm. CO, und 0,0501Grn).H,O.

b) 0,t590Grm.gabenbei 14"und einemDruckvon766,6 Mm.
17,9Cem.N.

') P. Biginelli, Gaz.chim.24, 488.
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Berecbnet fttr die t'ormet Geftmdec:

C,H,N,0.: 1 I. H. IU.
C 45,7t 46,72 45,89 45,40
H 2,85 8,18 2,9'! 2,99 1)

18,88 13,68 18,58 18,85 1)
0 88,09 87,57 87,56 88,26 “.

m-DinitroacetophenonphenyIhydrazon,

O.H,(NO,),C=:N-NHC.H,.
6H,

Vermischt man das in Eisessig geloateKeton mit der be.
rechneten Menge von Phenylhydrazin in verdunnter Essigsaure
gelost, so scheiden sicb alsbald tiofrothe Nadeln ab, die aus
absolutem Alkohol umkrystallisirt, rein purpurroth eracheinen.

Schmetzp. 212".

Die SticketoCbeBtimmungvon 0,0958Grm. ergab bei 26" und
766,2Mm.Druck ~,9 Ccm.N.

Ber.fUrdieFormelC,~H,,N~: Gefunden:
N t8,66 )8,66

m-Diamidoacetophenon,

C.H,(NH,),COCH,.

Dasselbe wird durch Reduction des m-DinitroketoDBmit-
telst Zinn und 25procent. HC1 bei Wasserbadtemperatur leicht
und nahezu quantitativ erhalten. Es iat schwer in Aether,
leicht in Wasser losUch; daher braucht man von jenem zum
Ausziehen der Base grosse Mengen.

Das Diamidoacetophonon krystallisirt aus Alkohol unter
Zusatz von Thierkohle in hellgelben Blattchen, aus Aether in

grossen, derben Prismen und aus Wasser in stornfBrmiggrup-
pirten Nadeln. Im feuchten Zustand ist es empfindlich und
braunt sich aUmahlich. Scbmeizp. 133"–134

0,H80Grm. gaben0,2640Grm.CO, und 0,0'TtOGrm.H,0.
0,t56~Grm.gabenbei 768Mm.Druckund t6,5' 24,5Ccm.N.

Ber.ffi)-dieFormelC,H,,N,0: Gefunden:ùer. tur aie formel ~,ti,,M,U: (jrffunden:
C 64,00 98,71<
H 6,66 6,98
N 18,66 18,50,,
0 10,66 10,81 “.
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m.Dinitro benzoylacetylaceton,

C,H,(NO,),COOH,CCCH,COCH,.

Dasselbe wurde ans m-DimtrobeDzoyIchloridnnd Acetyl-
aceton analog dem Dinitrobenzoylacetessigester gewonnen. Es

kryataUisirt aus Alkohol unter Zusatz von Thierkohle in g!an.
zenden, schwach gelblichen Nadeln. Schmelzp. 163".

0,2082Grm.gaben0,8639Grm.CO, und0,0640Grm. H,O.
0,1888Gnn. gaben bei 74'8 Mm. Draek und 12' t8,06Grm.

Stickstotf.

Berecbnetfür die Formel Gefunden:

C.,H..N,0,=
C 48,98 48,a<
H 8,40 8,49“
N 9,62 9,69“
0 88,09 38,08“.

Diese Arbeit wird nach veraohiedenen RichtuDgen hin

fortgeaetzt.
Ferner ist die Darstellung dea 1,2,4-Dinitroacetophenone

und seiner AbkommtiDgeaus dem 1,2,4-DimtrobenzoyIohIond,
welches bei 41"–42" schmilzt, in Angriff genommen;die Unter-

auchung desselben wird den Gegenstand der Dissertation eines

jûDgeren Fachgenossen bilden.

Kiel, den 11. Marz 1902, Cbem. Institut der Umversitat.
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Ueber die elektrochemischeRédactionvon 2,2-
Dinitrodiphenyïza Phenazonund einige Derivate

des Phenazons;
von

Th. Wohlfahrt.

Die Reduction verl&uftnach der Gleichung:

kJ~ kA.n
4H,0.+ 8H =. +1H,0.

NO ~N

Von denAbkSmmIiogeadesPhenazonshabe ich folgende
untersucht:

r~

~L

u
Phenazonmethytjodid,

L
\J

PhentzonSthyljodid,

r~t
~80<CH,

0'

'N

Methylphenazonmethytautfat.
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Zur Darstellung des 2,2-DinitrodiphenyIs benutzte ich die

von St. v. Niementowskil) gemachten Angaben, und er-

zielte damit gute Resultate. FUr die Herstellung im Labora.
torium in kleineren Mengen nnde ich es zweckmasdg, die

Benzo!au8ztigo, die das 2,8-DiDitrodipbenyl enthalten, sehr

stark zu concentriren und dann noch heiss mit dem l'fachen
Volumen Alkohol zu versetzen. Der gewünschte KOrper fMIt

sofort iu kleinen braungelben Krystallen aus, die rein sind.

Das beigemischte o-Nitrochlorbenzol bleibt in LSauNg.

Es gelang mir nicht, das 2,2.Dinitrodiphenyl auf die

Weise herzustellen, wie es Ullmann und W. Ruasel-

Forgan2) beschrieben haben, obgleich ich die Bedingangen

genau eingehalten habe.

Die Reduction des2,2-Dinitrodiphenyl8 gescbah folgender-
maassen.

Anode: Bleistreifon in einer mit kalt geBattigter Soda-

losucg gefûUten ThonzeUe.

Kathode: NickeldrahtnetzcyHnder von 250 Qcm. ein-

seitiger OberBache. Das Ganze iB einem Becberglae.

KathodenfUissigkeit.

10 Grm. 2, 2-Dinitrodiphenyl heiss in 220 Ccm. Alkohol

und 80 Cem. Wasser gel8at, mit einem Zusatz von 2 Grm.

Natriumacetat. Bei einer Kathodenstromdichte von 6–6 Am-

père pro Quadratdecimeter verlâuft die Raduction âusserst

glatt, ohne Entwicklung von WassorstoS'. Nachdem etwas

mehr als die n&thigen 8,8 A.-St. eingeleitet waren, wurde der

Strom unterbrochen und die Losung filtrirt.

Aus dem stark eingedampften Filtrat wird das Phenazon

mit Wasser ausge&Ut. Hierauf lost man das Rohprodukt
mebrmale in verdUanter Salzaâure, filtrirt und fallt mit Am-

moniak ans, wobei die Substanz in feinen grungelben Nadel-

chen erhalten wird, die bei 156" schmelzen.

Tauber~) bat einen Kôrper beschrieben, der darch Re-

') Ber.84, 3825. ') Daa. 8802.
") Ber.24, 3085.
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duction von 2,2-Dinitrodiphenyl aut' chemiachem Wege er-

balten wurde und auch bei 156" echmiizt. Hiermit durfte die

Identitât der beiden Stoffe nachgewiesen sein.

Die Ausbeute betrâgt 95 der Theorie.

Ein Hydroxyphenazon konnte bei der Reduction in alka-

lischer LSsung nicht erhalten werden.

Bei der Reduction von Phenazon in saizsaurer Losung,
nach der vonBShringer und S6hne D.R.P. Nr. 116942 an-

gegebenen Weise, erhieit ich das salzsaure Salz des Hydro-

phenazons als weissen Niederscblag.

Tauber bat seine Eigcnschaften naher beschrieben.

Dass das Phenazon in Betreif der Anlagerung von Jod.

&!kylen sich wie das Phenazin verhalten würde, war anzu.

nehmeB, konnte aber nicht mit Bestimmtheit erwartet werden.

Folgende Versuche zeigen nun, dass es Pich wirklich ahniich

Yerhalt.

Methyiphenazonmethylsulfat.

Phenazon wird in einem Ueberschuss von Dimethylaulfat
in der Hitze gelost und einige Minuten auf 80"–100" er.

w&rmt. Die etwas abgekühlte Losung versetzt man nun mit

Aether, worauf sich ein gelbbraun geiarbter Niederschlag ab-

scheidet.

Aus Alkohol umkrystallisirt, erhMt man gelbe, sehr hy-

groskopische Nadeln. Zur Bestimmung stellte ich mir das

Platindoppelsalz her, das folgende Formel hat.

/r~

L i
CH,

PtCl6

9

') Ber.24, 3086.
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und in gelben gl&nzenden Btattchen aus verdûnnter Sabssauro

auskryatatiisirt.

Angewandt: Gefunden:

0,2076Gro. Substanz 24,83 Pt

0,0508Grm.Pt. Theorie:24,42 Pt.

Phenazonmethyljodid.

Aus dem Methylphenazonmethyiaulfat, das sich auf die

vorige Weiae bequem erhalten lasat, stellte ich mir mittelst

Jodkalium das Phenazonmethyljodid dar.

Eine concentru'te L&sucg von nicht umkrystaUisirtem

Methylphenazonmethylsulfat in Wasser wird mit Jodkalium-

lOsungvarsetzt, woboi sich rothe KrystaUbIattehen abscheiden.

In Wasser I&sen sie aich mit gelber Farbe und sind daraus

umkrystallisirbar. Mit Aether aus aikohoUscher Lbsung aus.

gef&Ht, sind ebenfalls sébacé Krystalle erhMtlich. Aua Eis-

cssig krystallisirt das Jodid in dunkelrothen Krystallen, welche

anatysirt wurden.

Ueber 100" erhitzt, zersetzt es sich, f&rbt aich dabei

dunkelrothbraun uud schmilzt bei 185''–187

Acgewandt: Getunden:

0,4382Grm.Sttbetanz 89,2 '10J

0,3172Grm.AgJ. Theorie:39,44%J.

Zur Analyse wird in Wasser gelëst~ mit Salpetersaure

angesauert und mit Silbernitrat das Jod ausgeiaMt.

Lbst man in Alkohol und versetzt mit einer LSsnng von

Jod in Alkohol, so erhatt man graubraune, aus Alkohol um-

krystallisirbare BIattchen~ die ein Jodadditionsprodukt dar-

stellen.

Phenazonathytjodid.

Das Phenazonâtbyljodid wurde durch directe Einwirkung

von Jodathyl erhalten. Phenazon wurde mit einem Ueber-

schuss von Jodâthyl einige Zeit lang gekocht, wobei es zuerat

in Losung ging. Beim Erkalten und Versetzen mit Aether

schieden sich rothe Krystalle ab, die ausserlich dem Phen-
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azonmethyljodid glichen, aber in Wasser leichter los!ich sind,
aïs das letztere.

Die in Alkohol gelësten und mit Aether ausgefaUten

ErystaUe wurden analysirt.

). Angewandt: Gefunden:

0,8801Grm. Substanz 87,6 J
0,2297Grm.AgJ Theorie:87,8 J.

Es verhalt sich wie das Phenazonmethyljodid; der Schmelz-

punkt liegt bei 185'–187

Daa Phenazon ist, auf die von mir angegebene Weise

i durch elektrolytische Reduction von o-Dinitrodiphenyl her-

gestellt, ein leicht zugacgticher Kôrper geworden. Ferner

zeigen die angestellten Versuche, dass von den beiden Stick-

stoffatomen des Phenazons immer nur eines f)lnfwerthig wird

l'
bei Anlagerung von Jodalkylen.

j) Gieasen, im Februar 1902, Phyaikatisch.chemisches
) Laboratorium der Oniversit&t.
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UeberNitrochinoloneund Nitrocarbostyrile;
von

Herman Deoker.

(Fortsetztmg.)')

Nitrirung der ana-Nitroalkylchinolone.
Das a-Nitro'n-methylchinolon, aus dem Jodmethylat be-

reitet, giebt beim Behandein mit rauchender Salpetorsaure
wahrend einiger Stunden auf dem Wasserbade ein drittes
isomeres Trinitromethylcbinolon. In gereinigtem Zustande

krystallisirt es aus Toluol in der Warme in zwei Formen,
die eine, KrystaUtoluoI enthalteud, scheidet sich anscheinend

mit Vorliebe aus heissen Losungen aus und stellt hellgelbe
glanzende Spiesse dar, die leicht zu kreideartigen, weissen

PseudoJtrystallen verwittern, die andere, ohne KrystaUkoMen-
wasserstoff, erscheint ic kurzen, hochgelben derben Prismen,
und kann von den Paeudokt-ystaHen,die leicht zerreiblich sind,
mechaniseh getrennt werden. KrystaUiairt man die getrennten
Formen aus heissem Toluol, so erhalt man wieder ein Ge-

menge der beiden ErystaUarten. Ich vermuthete, dass eine
der Formen die stabilore sein mUsste, und liess oin aus der

warmen L8s)mg abgeschiedenes Gemenge unter der gesattigtem
To!uoIlosung4Monate lang bei Zimmertemperaturstehen, allein
nach Verlauf dieser Zeit fand keine merkliche Ver&nderung
der Menge der einen Krystallart zu Gunsten der anderen statt,
so dass diese Frage unentschieden blieb.

Beide Formen verhalten sicb beim Erwarmen gleich, da

das Toluol bei seinem Siedepuckt quantitativ entweicht, bei

200" tritt DunkeMarbung ein, bei 221" schmHzt die Substanz
nnter Zersetzung, es entweichen gelbe Dampfe, die den in der

Schwefelsaure des Schmelzpunktbestimmungsapparates befind.
lichen Theil der Capillarrohj-e mtensiv gelb fârben. Beim
Erwarmen auf h8here Temperatur tritt manchmal Verpu&mg
unter Feuererscheinung auf, dadurch wird die Verbrennung
aller Trinitrochinolone erschwert.

1)Dies. Journ. [2] 64, 85.
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In allen LosMgsmittetn, mit Ausnahme der concentrirten

Sauren, ist das a-Trinitromethylcbinolon achwer loslich. 100Thle.
Toluol losen bei 29" 0,18 Theile der Substanz

0,2598Grm., bei 150"gctrocknet,gaben 0,8845Grm. CO, und
0,0547Grm.H~O.

Berechnetftir C,,H,N,0,: Gefunden:
C 40,91 4t,87
H 2,05 2,88“.
Durchaus analog vorMIt sich das homologe ana-Nitro-

n-metbylchiuolon beim energiachec Nitriren, und liefert
ein noues Trinitroâthylchinolon, das ebenfalls bei 222"
und unter denselben Erscheinungen, wie sein oben geschil-
dertes Methylhomologon, schmilzt, sich aber dadurch unter.

scheidet, dass es sich stets mit Krystalltoluol sus diesem Le.

sungsmittel ausscheidet.

Bei der Verbrennunggaben0,2206Grm. Substanz,bei 180' ge-
troeknet,0,8484Grm.CO, nnd0,05&7Grm. H,0.

Berechnetfür 0., H.N.O, Gefunden:
C 42,85 42,40
H 2,62 2,76
Von seinem Isomeren p.Trinitro.n-methylchinolon, das

einen naheliegenden Schmelzpunkt aufweist, unterscheidet es
aich dadurch, dass letzteres bei 225°, falls es rein ist, aich
nicht wesentUch, wenigstens nicht in den Zeitgrenzen einer

Schmelzpunktsbestimmung, zersetzt.
Nachdem die Versuche gezeigt haben, dass also die ana.,

meta- und para-Nitroalkylchinolone beim energischen Nitriren
drei verschiedene Reihen von Trinitroalkylchinolonen geben,
erubrigt nooh die Untersuchung der am schwersten zugang.
lichen ortho-Nitrochinolone, aber deren Resultate icb dem-
nâchst berichten werde.

Bildung von Dinitroalkylchinolonen.
Die Nitrirung der Alkylcbinolone und Nitroalkylchinolone

verlauft nur dann unter ausschliesslichem Auftreten von

Trinitroprodukten, wenn sie wâhrend mohrerer Stunden mit
rauchender Salpetersaure bei Wasserbadtemperatur ansgeftihrt
wird. Erwarmt man blos Stunde lang zum Kochen oder

weniger als eine Stunde lang auf dem Wasserbade, so werden
aich vorwiegend Dinitroprodukte gebildet haben. Die Tren.
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nung derselben von den Monoderivaten, deren Nitraten und

den Trinitroprodukten ist eine nicht immer dankbare Auf.

gabe. Dieser Umstand und die Erw&gung, daaa die Auf-

kl&rung der Isomerieverhaltnisee der Trinitroderivate, die so

leicht und glatt entstehen, auch den Stellunganachweia für

die Diderivate mit sich bringen wird, hielten mich von einer

systematischen Untersuchung der letzteren ab, und ich stelle

hier nur gelegentlich gewonnene Resultate zusammen.

p-Dinitro-n-athylehinolot).

Das p.Nitroâthylchinolon giebt mit Salpetersatu-e in der

Kalte ein prachtvolles, in hellgelben Nadeln krystallisirendes

Salz:

~<Y~ OH

"ONO,

C.H,
vom Schmelzp. 183".

Mit Wasser zusammengebracht oder auf 100~ erwarmt,

zeri&Ut es glatt unter ZurOckbUdung der Base; an der Lu~

verwittern die Krystalle rasch unter Abgabe von Salpeter.

sauro.

Die Ëjdatenz dieses in massig verdUNnter Salpotersaure

schwer lostichen Salzes ist vieUeiohtder Grund, weshalb das

Dinitroatbylchinolon, das verh&Itnissmassig leicht beim Br.

warmen von p-Nitroathylchinolon mit concentrirter Salpeter.

aaure sich bildet, bei mehreren Darstellungen etwa 10'p des

Monoderivates enthielt (wie zwei Analysen und der Schmelz.

punkt der Pr&parate (207"–21l") zeigen), von dem es nicht

durch fractionirte Krystallisation aus neutralen LSaungsmitteIn,

auch nicht durch Auskochen mit Saizsanre, zu trennen war.

Concentrirte Salpetersaure erwies sich auch hier als richtiges

LSsuogsmittel und lieferte die Verbindung rein, so dass aie

nach nochmaliger Krystallisation aus Toluol den constanten

Schmelzpunkt 216" zeigte (ohne Zersetzung). Die Krystalle

repraaentiren hellgelbe SchOppchen, die aowoM in Sauren,

als auch in den neutralen LSsungsmitteIn etwas ISsIicher

sind als die Trinitroalkylchinolone; so 18sen 100 Theile

Toluol bei 26" 0,42 Theile p.Dinitroathylohinolon. In der
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Warme destillirt resp. sublimirt das Dinitroprodukt im Gegen-

j; satz zu den Tnnitroprodukteo zum grSsaten Theile unzer-
sotzt.

0,2464Grm.gaben0,4572Grm. CO, und 0,0776Qrm. H,0.

BereohnetfttrC,,H,N90.: Gefunden:
C 50,20 50,80%
H 8,5t 9,42,

Bei Mherer Temperatur tritt explosionsartige Zersetzung
ein, welche die Analysen ungenau ausfallen laast.

ana-Dinitro-n'&thylchinolon.

~itnrt man die ana-Nitroalkylchinolone mit rauchender

Salpetersaore m der W&rme, so bilden sich zuerst die von

den Trinitroderivaten dM'ch grSssere LosHchkeit und Kry.
staUisationsûthigkeitsich unterscheidenden Dinitroprodukte, von
denen ich das Aethylderivat isoUrte. Es schiesst aus Aiko-

j; hol in hObschec, grossen Spiessen aM, und scheidet sich aus
den aromatischen KohIenwasBeratonen, ohne aie aufzunehmen,
in derben Krystallen ab. Bei 178°–180° bra.unt es Hch,
bei 182° sintert es und schmilzt bei 197" unter Gasentwick-

lung und Zersetzung zum Unterschied von seinen soebon be-

schriebenen para-Isomeren.
0,2198Snn. Sabetanzgabenbei derVerbrennung0,8614Grm.CO,

und 0,0978Grm.H,0.

Berechnetar C,,H,N,0~ Gefunden:
C 50,20 49,46~
H S,42 3,42,

,Ï
Die Diuitroalkylchinolono geben mit concentiirten Alkali-

laugen gelbe bis orange Losungen.
Mit raucheader Salpetersâure langere Zeit in der Warme

behandelt, gehen die Dinitroderivate in die entsprechenden
Trinitroderivate über.

St. Petersburg, Januar 1902.
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UeberIsosalicyMure.
Herr Professor Brunner (in Lausanne) theilt in dem

,,Journal suis8e de Chimie et Pharmacie 1902 Nr. 1" mit,
dfMSes ihm golungen soi, eine Isosalicylsaure durch Ein-

wirkung von Konigswasser auf alkoholische Sa!icyiaaure!osung
zu gewinnon; die naheren Bedingungen ihrer Darstellung sind
noch nicht angegeben.

Die IsosaUcyisaure krystallisirt m Prismen, die bei
154" schmelzen und schon im Wasserbade sublimiren; sie

zeigt dieselbe Reaction mit Eisenchlorid, wie Saticytai~ure.
Ihre Alkalisalze sind gelb. – Mit Kalkhydrat destiHirt,
liefert sie, wie Brunner annimmt, ein Isophenol, das, an-

fangs weiss, aich sehr schnell blau i&rbt, mit Sanreu sofort
roth wird, Silbernitrat in der Kalte reducirt. Mit nascirendem
Wasser&toS'geht Isosalicylsaure sogleich in SaHcytsS.uretiber.
Zur ErHarung dieser Isomerie giebt Brunner mit Vorbehalt

folgende Formeln:
COOH CH
C HC-~i~~CH

fur Isosalicylsaure, 0
II

fur Isophenol.

(.H
~H

Mit BromwaasoratoS-ESnigswasser (eau régale brom-

hydrique) liefert alkoholische Salicylsaure eine Dibrom-Isosali-

cylsa.ure in citronengelben Priamen, deren Alkalisalze roth

gefârbt sind. Durch nascirenden Wasserstoff wird die Saure
in gewohniiche Dibromsalicyisaure umgewandelt. Ester der

Dibromisoealicylsaure entstehen aus den entsprechenden
Salicylsauro-Eatem durch Brom-Konigawasser.

Eine grundiiche Besprechung und kritische Deutung dieser
und anderer, nur kurz im Journ. suisse angedeuteten Be-

obacbtungen kann natürlich erat erfo!gen, nachdcm die Ver-
suche in ihren Einzetnheiten bekannt geworden sind. E. v.M.

Nachachrift: Herr Prof. Brunner batte die FreundUch-

keit, mir noch Einiges uber obige Isomerien briefllich tam
27. Mat'z d. J.) mitzutheilen: Auch Alkalien bewirken allmahlich

den Uebergang der Isosalicyl- bezw.Dibrom-Isosaticyisaure in

die bekannten Sauren. Die genannten zwei Iso-S~uren lassen
sich in ihre Ester umwaudeln, sowohi durch Behandein ihrer
atkohoUschen Lësungen mit HCI, als durch Einwirkung von

Jodmethyl oder Jodathyt auf ihre Silberaaize. Diese Ester
liefern beim Verseifen die gefarbten Saize der entsprechenden
Isosauren. – Von diesen Saurec, sowie ihren Estern sind

blolekulargewichts-Bestimmungen ausgeführt worden.
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Journal f. prakt.Chimie [2]B<t.65. 20

Mittheilungaus W. Staedel's Laboratorium,
TechnischeHochschulezu Darmstadt.

III. DiphenyimethM. und Benzophenonderivate.

1. Abhandlung.

Karl Schorlemmer: Darstellung des s-o-p-Dinitro-
diphenylmethans.

Die Darstellung des s-o-p-Dinitrodiphenylmethans, Schmelz-
punkt 118°, ist bereits in einer Abhandlung W. Staedel's')
beschrieben wordon. Nach R. Geigy und W. Kônigs~)
wurde o.Nitrodiphenylmethan dargestellt und dieses dann
nitrirt. Die Ausbeuten waren stets rocht befriedigend. Durch
nicht unwesentlichoAenderung der Arbeitsweise ist es gelungen,
nach derselben Methode in erhoblich idirzerer Zeit bedeutend
reichlichore Ausbeuten zu erzielen. Es durfte von Interesse
sein, dieses Verfahren zu kennon.

o-Nitrobenzylchlorid wird in der 15 fachenMengo tbiophen-
freien Benzols gelost und diese Losung langsam auf die gleiche
Gewichtsmenge Aluminiumchlorid gegossen, die ebenfalls in
der 15fachen Menge Benzol vertheilt ist. Die ganze Masse
wird nun 24 Stunden lang bei Zimmertemperatur belassen und
zuweilen durchgeschutteit, hiernach eine halbe Stunde lang auf
dem Wasserbade im Sieden erhalten und dann, sofort nach
dem Erkalten, in viel kaltes Wasser eingegossen und damit
tüchtig geschiittelt. Wird diese Mischung dann ruhig stehen
gelassen, so sondert sie sich in eine obere benzolische Losung
des gewunschten Produktes, in eine untere wâgsrige Losung
des Aluminiumchlorids und in eine zwischen beiden befindliche,
oft nur ganz geringe schaumige Schicht Die benzolische
Losung wird nun abgehoben und die schaumige Schicht wieder-
holt mit Benzol durchgeschutteit und dann auf ein mit Benzol
hefeuchtetas Faltenfilter geworfen. Die hiervoD ablaufende

') Ann.Cbem.283, 157.
') Ber. 18, 2402.
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benzouscboLosung wird mit der orsten veroinigt. Diese ganze

Operation soll mogliebst rasch erledigt werden. Sie nimmt

bei Anwendung von etwa 250 Grm. o-NitrobenzyIchIorid nicht

mehr als eine Stunde Zeit in Anspruch. Die benzolische

Losung wird nun in oinem tarirten Kolben rasch, am besten

im Vacuumapparat, oingedampft und alles Benzol abdestillirt.

Dies dauert etwa 1~ Stunde lang. Der VordampfungsrUck.

stand ist eine dunkelbraune FtUsaigkeit, das robe o-Nitro-

diphenylmethan. Sie wird gewogen.

Zum Zweck der weiteren Verarbeitung ist es nun nicht

erforderlich, dieses Produkt erst durch Destillation mit über.

hitztem Wasserdampf za reinigen, wie es Geigy und Konigs

vorachrieben. Man gewinnt dabei doch nur etwa 50"/(,' des

Rohproduktes an reinem Produkte.

Das robe o-NitrodipbenytmetbaNwird nun in der doppelten

Gewichtsmenge Ëiaesaig gel8st und diese Lëaung unter starker

Kühlung mit der berechneten Menge (nebst 10" Ueberschusa)

reinster Salpeters&ure') vermischt. Dabei soll die Temperatur

der Masse nicht über 0" steigen. Auch diese Operation soll

so rasch als moglich durchgefilhrt werden. Insbesondere ist

es erforderlich, will man gute Ausbeuten erzielen, das robe

o-Nitrodiphenylmethan aofort zu nitriren. Schon das Stehen-

lasaen desselben Uber Nacht, aelbst in eiakaltem Raume, ver.

ursacht eine bedeutende Herabsetzung der Ausbeute.

Das Nithrungsgemisch l&sst man nunmehr in Eisk&Ite

etwa 12-24 Stunden lang stehen. Dabei scheidon sich reich-

liche Mengen derber, oft recht groasor Krystalle aus. Nach

24 Stunden nimmt deren Menge uicht mehr nennenawertb zu.

Man sammelt die Kr~'atalle auf einem Saugtrichter über Glas.

wolle und giesst die ablaufende Flussigkeit in dünnem Strahie

in Eiswasser. Die Krystalle werden zuerat einmal mit Sal-

petersaure (1,3 spec. Gew.) gedeckt, dann gut mit Wasser aus.

gewaschen.

Sie bestehen aus nabezu reinem s-o-p-DinitrodiphenyI-

') Die reine Satpeteraiiurevon Valentiner und Sehwar)! bat

bei dieeen,wiobei vielenanderenNitrlrvereuchen,voMOgticheResnitate

eraeten tassée.
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methan, Schmelzp. 118"; durch Umkrystallisiren aus Benzol
wird dieses goreinigt.')1)

Auch die zum Decken der Krystalle dienende Salpeter-
saure wird in Wasser gegoasen. Hieraas, sowie aus der Yer-

dunnungsnussigkeitder Bauptmasse, acheidet sich ein schwarz.
braunes Oel ab, das nach etwa 24 Stunden in eine von Kry-
staUen durchsetzte halbfeste Masse umgewandelt ist. Diese
wird wiederholt mit Wasser gewaschen und dann, nachdem
a!]es Wasser aorgf&Mgentfernt ist, in einem veMohMessbaren
Geiasse mit wenig Aether Ubergossen und zeitweilig um.
geachûtteit. Nach wenigen Stunden ist die den ErystaUen
anhangende nussige Masse in dem Aether gelOst und lasst
sich nun auf dem Saugfilter von den KrystaUen trennen. Die

KrystaUe werden noch einmal mit Aether, dann mit Alkohol
gedeckt und schliesslich aus Benzol umkrystallisirt. Es wird
90 eine weitere Menge reines s-o-p-Dimtrodiphenytmetban ge-
wonaen.

Ueber die Au&beuten sind folgende Angaben zu machen:
250 Orm. o-NItrobenzylchlorid geben 306 &rm. robes o-Nitro.

diphenylmethan und diese beim Nitriren 200-205 Grm. reines,
bei 118" schmeizendess-o-p-Dinitrodiphenylmethan, was einer
Ausbeute von 58"–54" der auf o-NitrobenzylchIorid be-
rechneten Ausbeute entspricht.

Will man dagegen das rohe o.Nitrodiphenylmethan mit
UberhitztemWasserdampf deatiUiren, was immerhin 7-9 Stun.
den Zeit in Anspruch nimmt, so sind die Ausbeuten die

folgenden:
250 Grm. o-Nitrobenzylchlorid gaben 306 Grm. rohes und

153 Grm. destillirtes o-Nitrodiphenylmethan, woraus im gun-
stigatenFalle 130Grm. reines Dinitroprodukt gewonnen wurden,
was einer Ausbeute von 34,5 entspricht.2)

') NMhBeobachtungenvon0. BenChr entbaltendie aus derEM.
eMig)SBangsichaaMcheideadenKrystallezuweilen kleineMengenvon
o-o-p.Dinitrobenzophenon,Sehmetq).196', welche beim AuSS~ender
KrystalleinmiiglictMtwenigBenzolungetCatbleiben. W. St.

') Daesdie Auebeutenvon DinitroproduktaoBreinemo-Nitro-
diphenylmethanim guMtigBtenFaUenur 70 der berechnetenMenge
betragen,bat wohlh&uptaaeniiehdarin seinenGrund,daMoebent-o-p-
Dinitrodiphenylmethanauchnoch das s-o.o-Dinitrodiphenylmethanect-
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A. v. TatsoMIoC*: Darstellung des o.Nitrubenzo-

phenons.

Das Verfahron zur Darstellung des o.Nitrobenzophenons

aus o-Nitrodiphenylmethan ist von R. Geigy und W. Eonigs

beschrieben worden. Die Ausboute, berechnet auf dies reine

o-Nitrodiphenylmethan, betrug etwa80" Nachdem sich nun

gezeigt batte (sieho die vorige Abhandlung von K. Schor-

lemmer), dass es für die Weiterverarbeitung des o-Nitro-

diphenylmethans auf ein Dinitroprodukt nicht erforderlich ist,

die mUhsame,zeitraubende und mit bedeutendem Verluste ver-

bundene Reinigung des rohen o-Nitrodiphenylmethans darch

Destillation mit nberhitztem Wasserdampfe vorzunehmen, sollte

untersucht werden, ob das robe o'Nitrodiphenytmettmn auch

bei der Oxydation mit Chroms&ure in Eisessig gute Ausbeuten

an o-NiirobenzopheNMgabe.

Zunachst sollte festgestellt werden, ob die Modalitaten

bei der Ausführung der Condensation des o-Nitrobenzylchlorids

mit Benzol hier die gleichen sein mUssten, wie wenn es sich

um die Nitrirung des rohen o.Nitrodiphenylmethans handelt.

Es wurden daher zuerst eine Anzahl von Versuchen mit

o-Nitrobenzylchlorid,Benzol und Alanunmmchlorid ausgefuhrt,

in denen sowohi das VerMItaiss der einzelnen Agentien zu

einander, als namentlich die Zeitdauer der Réaction vanirt

wurde, und durch die ermittelt werden sollte, ob überhaupt

Erhitzen der Masse für die DurchfUhrung der Condensation

erforderlich sei. Es etellte sich schuessiich heraus, dass auf

1 Theil o-NitrobenzyiehIorId, 25 Theile Benzol und 1 Theil

AlumiDiumcMoridzu nehmen sind, dass die Masse 24 Stunden

lang unter zeitweiligem UmschUtteIn bei Zimmertemperatur

eteht, welchessicb in atherischenWaecMfiMigkeitengetëet befindet.
DieaelbenhintertaMenbelmVerdunsteneinedieke, dunkelbrauneFttta-

eigkmt. SchütteltmandieeeunterLuftabecMuasmit verdtinnterNatron-

Jauge,80wirdeinTheilgetSBt.Die alkalinche,dunkelrothge8b'bteLS-

sung, von dem ungelostBleibendongetrennt,sebeidet auf Zusatz von

S&ureeine rothe FtOBBtg):e!taus, die beim Abkfihicn ha!bfcetwird.
Hieraus konntenkleine Mengenvon 8-o-o-Dinitrodipbenylmetbanab'

geschiedenwerden. Ueber dieseasiehe die folgendeAbbandlungvon

K. SehnitzBpahD. W. St.
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stehen und dann Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzt
werden soll, dass dann sofort die Weiterverarbeitung einzu.
treten habe, und dass womoguch zwischen Beginn der Er-

warmung der Masse und Beginn der Oxydation des rohen

o-Nitrodiphenylmethans nicht mehr als 3-4 Stunden liegon
sollen.

Zur Oxydation wird 1 Theil des rohen o.Nitrodiphenyl.
methans in ungefahr 2 Theilen Eisessig gelëst und dann inner.
halb 5-6 Stunden 2 Theile Chromeaure, in Eaaigs&uregelSat,
in die stets siedende Flussigkeit eingegossen. Hierauf wird
die Masse erkalten gelassen und dann in viel kaltes Wasser

eiDgegoBsen. Es scheidet sich eine feste Masse aus, welche
mit Wasser gewaschen, mit dünner Sodaloaung durchgeknetet
und dann getrocknet wird. Dieses Bohprodukt wird aus Wein-

geist umkrystallisirt und lieferte reines o-Nitrobenzophenon.
Die alkoholischen Mutterlaugen wurden durch Abdampfenvom
Alkohol beireit und hinterliessen eine 8lige Masse. Da dieses
Oel wesentlich aus unYer&ndertemo-Nitrodiphenylmethan be-

steht, wird es noch einmal, wie oben, mit Chroms&ureoxydirt.

Die Ausbeute dieses Verfahrens mëgen aus den Ergeb-
nissen eines in etwas grosserem Maassstabe ausgeführten Ver.
suches beurtheilt werden.

440 Grm. o-NitrobenzyIcMorid, 440 GnB. Aluminium.

chlorid, 10 Kgrm. Benzol gaben 621 Grm. rohes o-Nitro-

diphenylmetban diese lieferten bei der Oxydation 467 Grm.
rohes o-Nitrobenzophenon, aus dem an reinem Produkt als
erate Krystallisation 261Grm. reines, bei 105" schmeizendes,
und aïs zweite Krystallisation 44 Grm. fast vollkommen reines

o-Nitrobenzophenon und 60 Grm. Oel erhalten wurden. Letz.
teres lieferte boi nochmaliger Oxydation noch weitere 40 Grm.
reinesProdukt. Die Gesammtausbeute betrug demnach345 Grm.
reines o-Nitrobenzophenon; das entspricht 62 der auf das

angewandte o-Nitrobenzylchlorid berechneten Menge.

Wurdo man die oben erwahnten 621 Grm. rohes Nitro.

diphenylmethan mit UberhitztemWasserdampf destiHirt haben,
so batte man, nach vieKaltigen Erfahrungen, etwa 310 Grm.

reines Nitrodiphenylmethan erhalten und aus diesem80 "/“ der
theoretischen Ausbeute an o-Nitrobenzophenon, also im Ganzen
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264 Grm.; das entsprioht, auf o-Nitrobenzylchlorid berechnet,

45"~ der theoretischen Mengo.
Es bedeutet demnach die unmittelbare Verwendung des

rohen o-Nitrodiphenylmethans zur Oxydation eine Steigerung

der Ausbeute an o-Nitrobenzophenon um 40' Zugleich

stellt dieses eine bedeutende AbkUrzung und Vereinfachung

des Verfahrens dar.

Otto Benôhr: s-o-p-Diamidobenzophenon.

Das s-o-p-Diamidobenzophenon ist schon frnher von

W. StaedeP) kurz beschrieben worden. Eine eingehendere

Untersuchung stand noch aus. Zur Darstellung der Verbin-

dung wnrde zunachst s-o'p-DimtrodiphonyImetban nach dem

von Schorlemmer ermittelton Verfahren dargestellt, dieses

dann, wie irUberbeschneben, oxydirt und das so erhaltene a-o-p-

Dinitrobenzophenon, Schmelzp. 196"–197 nun nach einem

der Reductionsmethode von A. Clans und L. Schnell*) nach-

gebildeten Verfahren reducirt. Die Dinitroverbindung wurde

zum Zwecke feinster Vertheilttng in Eisessig gelost und die

noch heisse Losung in kaltes Wasser gegossen. Der Nieder-

schlag wurde ausgewaschen und getrocknet. Ein Theil dièses

Niederachiages wurde mit 3 Theilen Eisenpulver (Ferr. lim.)

innig gemischt und dann wurdenin kleinen Portionen 1'~ Theile

Eisessig zugegeben. Das Eintreten der Reaction zeigte sich

bei dem ersten Antheile Eisessig durch eine heftige Erwarmung

an, in Fotge deren die Masse stets wieder trocken wurde, zu-

letzt musste dagegen etwas erwarmt werden, um die Reaction

zu beendigen. Das trockne pulverfOrmige Produkt wurde nun

mit 4 Theilen trockner Soda innig vermischt und dann mit

Wasser angefeuchtet und schliessiich mit Weingeist extrabirt.

Die weingeistige LSsung lioferte nach dem Eindunsten beim

Vermiscben mit Wasser die nahezu reine Diamidoverhindung.

Durch Umkrystallisiren aus sehr verdûnntem Weingeist wurde

diese gereinigt.
Ueber die Ausbeute sind folgende Angaben zu machen:

') Ana. Chem.2~3, 171(1894).

') Dies.Journ. [2J68, tOS(1896).
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I. 95 Grm. Dinitrodiphenylmethan liaferten 96 Grm. Di-

nitrobonzophenon (96 "/o der berechneten Menge), und hieraus

wurden 68Grm.DiatnidobeB!:opbenon (91~o der auf Dinitro-

benzophenon und 87 "/c, der auf Dinitrodiphenylmothan be-

rechneten Menge).
II. 109 Grm. Dinitrodiphenylmethan gaben 98 Grm. Di-

nitrobenzophenon (86"/o–86' der berechneten Menge), wovon

18 Grm. 12 Grm. Diamidobenzophenon (86"~ bezw. 78" der

berechneten Menge) lieforten.

Ata bei einem dritten Versuche 80 Grm. Dinitrobenzo.

phenon nur durch Verreiben zerkleinert worden waren, orbielt

man nur ~,6 Grm. Base und ausserdem noch 12 Grm. eines

schwer ISsIichen, nach wiederholtem Umkryatallisiren aus

Alkohol boi 192''–194" achmetzenden KSrpers. Daraus er-

giebt sich, dass die i~uaserst feine Vertheilung des Dinitro.

kërpers fUr eine gute Ausbeute an Base nnerlassiiche Be-

dingung ist.

Zieht man m Betracht, dass nach dem Verfahren von

Schorlemmer (s. vorige Abhandl.) aus o-NitrobenzyIchIorid

53°/,)–54"~ der theoretischen Ausbeute a.n s-o-p.DtBitro'

diphenylmethan gewonnen werden, so stellt sich als bis jetzt

gûnstigste Ausbeute an s-o-p-Diamidobenzophenon auf, o-Nitro-

benzylchlorid berechnet, eine Menge von 48~ dar, ein Re-

sultat, das im Hinblick auf die zahlreichen Operationen, welche

durcbgefdhrt werden mUssen, um vom o-Nitrobenzylchlorid zum

a-o-p-DiamidobenzophenoD zu gelangen, ale recht ganstig be.

zeichnet werden darf.

Verglichen mit den frUher erzielten Ausbeuten, welche

(aus Dinitrobenzophenon) nur 76"/() bezw. 80"~ betrugen,

stellte das neue Ergebniss eine nicht unwesentliche Verbesse-

rung dar.

Das so dargestellte s-o-p-Diamidobenzophenon bil-

dete schone, atrohgelbe Nadeln und schmolz bei 128" bis

129".

Zahlreiche Versuche zur Darstellung eines Oxims oder

eines Hydrazons fUhrten zu keinem Erfolg, obgleich einer-

seits Hydroxylamin, andererseits Phenylhydrazin in mannigfach
variirter Weise zur Anwendung gelangten. Stets konnte aus

den angewandten Mischungen das ursprtïNglich angewandte
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Diamidobenzophenon nahezu vollatandig wieder gewonnen
werden.

Das Diacotdiamidobenzophenon wurde sowobl durch

Einwirkung von Acetanhydrid, aïs auch von Tbiacets&ure auf

die Base gewonnen.
1 Grm. Base wurde mit 1,5 Grm. Acetanbydrid uber-

gOKen, unter Erw&rmen lOste sich die Base auf; dieser L8-

sung wurden drei Tropfen concentrirter Schwefelsaure zuge-

aetzt, und dann wurde aie kurze Zeit gelinde erw&rmt, nach-

her in kaltes Wasser gegossen, wobei sich ein krystallinischer

Kôrper abschied, der sich beim Erw&rmon wieder leste, um

eich beim Erkalten in achonen, etwas gelblichen Krystallen
wieder ausznacheideD. Umkrystallisiren aus Alkohol ergab ihn

ganz rein. Nachdem er bei 100" getrocknet war, schmolz er

bei 170°. Nach der Analyse ist er die Diacetverbindung. Er-

halten wurde 1Grm.

Leichter noch gelingt die Acetylirung durch gelindes Er-

warmen der Base (1 Theil) mit Thiacet~aure (4 Theile) nach

Pawleski.') Die Base wird mit Thiacetsaure übergobsen,
beim gelinden Erwarmen entwickelt sioh SchwefeIwaaserstoS';
ist dièse Entwicklung beendet, so giesst man in Wasser, wo-
bei sich ein Oel abscheidet, das beim schwachen Erwarmen
im Wasser sich theilweise lost, theilweise sich in Krystalle
verwandelt. Einmaliges Umkrystallisiren dieser liefert die reine

Diacetverbindung, Schmelzp. 170".

Anatyeen:
I. 0,8880Grm.Subst.gaben0,85t4Grm.CO, u. 0,1815Grm.H,0.

II. 0,2461Grm.Subst.gaben0,6174Grm.CO, u. 0,1295Grm.H,0.

Berechnetfür Gefunden:

C,,H,.N,0,: I. Il.
C 68,91 68,69 68,43<
H 5,40 5,97 6,86“.

Zum Zweck des Versuches der Methylirung der Base
wurde das Bromhydrat hergestellt. 50 Grm. Base wurden mit

8,5 Grm. Bromwasserstoa'ISBung(48 "~) Ubergossen und die
Masse auf dem Wasserbad gelinde orwarmt. Die gelbe Base

') Ber. 8], 66t.
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verwandelte sich rasch in das farblose Bromhydrat, das zum
grëssten Theil ale krystallinische Masse ungelëst blieb; aua
der LSsung schieden sich dagegen schone, tafelf8rmige Kry-
stalle derselben Verbinduug ab. Alles zusammen wurde auf
einem Saugfilter gesammelt und dann lufttrocken gemacht.
Die Masse wog 73 Grm. Zur Analyse wurde ein Theil im
Exsiccator getrocknet, dann in Wasser gelëst und HBr
durch AgNOj, gef&Ht. Der Bromwassersto~gehalt wurde zu

26,18"/o gefunden, wahrend die Formel des Neutralsalzes

43,3t"/(, verlangt. Das Salz batte sich offenbar beim Trocknen
unter Abgabe von HBr zersetzt.

Nun wurde eine Wasserbestimmucg mit der Brombe~tim-

mung verbunden wie folgt:

1. 0,4965Grm.8alzwurdenin einemtrocknenLuftetromauf 100"
erhitzt und die entweichendenDttmpfedurch ein mitP,0, beschicktes
U-Rohrgeleitet. Das GewichtdieseaRohresnahmum0,0440Gfm.zu.
Dies das Gewicht des WaeaeKim Salz.

2. 0,6t4&Grm.Salz(enthattendnach 1. 0,0645Grm.H,0), gleich
0,5600Grm. trocknem,Salz gaben 0,5660Grm. AgBr, entsprechend
4S,54' HBr lm Salz.

3. 0,7516Grm.Salz(enthaltendnach1. 0,0666Grm.H,0), gleich
0,6848Grm. trocknem, 8atz gaben 0,6963Grm. AgBr, entsprechend
49,75Grm.HBr im Salz.

Das Bromhydrat hat demnach die Formel:

C,~N,0, 2HBr.

Die Versuche zur Methylirung der Base dureh Erhitzen
dieses Brombydrates mit Methylalkohol batten noch keinen

Erfolg.

Victor Wagner: s-o-p-Dioxydiphenylmethan.

s.o-p-Diamidodiphonylmethan') diente aïs AusgaDgsma.te.
rial fUr die Darstellung des Dioxydiphenylmethana. Die Base
wurde in verdUnnter Schwefelsaure gel8st und diese Lôsung
gleichzeitig mit einer Losung der erforderlichen Menge Na-

') Ann.Chem.283, 162. DurchReductiondesa.o-p-Dinttrodiphe-
nyimethaas mit Eieen und EesigBauredargestellt.Auebeatoziemlieh
gut. 100Grm. DinitrokOrpergaben 45Grm. Diamidoverbindung,ent-
sprechend58"“ der berechneten.



3J4 Wagner: s-o-p-Dioxydiphenylmethan.

triumnitrit in der Weise in siedende, verdunnte Schwefetsaure,
welche duroh Einleiten eines starken Stromes von Wasser-

dampf in kraMger Bewegung gehalten war, eingetropft, dass

stets rolativ etwas mehr Base vorhanden war als Nitrit.

Nachdem die Stickstoffentwicklung aufgehërt, wurde die heisse

FiUsaigkeit, in der kleine Mengen braunschw&rzer, amorpher

Substanz herumschwammen, filtrirt und dann, nach dem Er-

kalten, mit Aother auBgeschattelt. Der Aether binterliess

naoh dem Verdunsten die gewUnschte Subatanz aïs ein braun-

liches, bald krystallinisch orstarrendes Ool. Umkrystallisiren
aus verdünntem Weingeist lieferte die reine Sabstanz. Die

Anabeute ist gut und betragt ungefahr 60"/a der berechneten

Menge.

Das 8.o.p-DioxydiphenyImethan,CH,(Ct,H~OH)~,kry-
stallisirt aus verdttnntem Alkohol in feinen Nadein, aus 6t&r-

kerem in schônen, meist etwas strohgelben, rhombischen

SMen. Es schmilzt beill7~–H8". In Wasser schwer, in

Alkohol und Aother leicht ISsIich.

Dibenzoylverbindung, CH~CgH~OCOCcH~, nach

Schotten.Baumann's Méthode dargestellt, bildet, aus Alko-

ho! krystallisirt, seideglânzende Blattchen, Schmelzp. 108".

Diacetverbindung, CH~OgH~OCOCH,)y Durch Er.

hitzen des Dioxydiphenylmethans mit Acetanhydrid und ent-

wâsaertem Natriumacetat dargestellt, krystallisirt aus Eeaig-
saure in feinen, glanzenden Nâdelchen. Schmelzp. 70".

Diâthylather, CH~~H~OC~H~, aus dem Phenol,
.N&OHund Aethy!jodid erhalten, krystallisirt aus verdunntem

Weingeist in weissen Nâdelchen. Schmelzp. 60".

Dimethylather, CH~(C~H..tOCHg)~,analog dem Torigen

erhalten, bildet aus verduantem Holzgeist farblose Krystalle;

Schmelzp.26".

Analysen:
Berecbnetfur Gefunden:

Dioxydiphenylmethan C,,H,,0,: I. II. III.
e 78,00 7'!
H 6,00 6,1 6,t 6,1 “$ 6,00 8,1 8,1 8,t



SchnitzspahD: Ueber s-Di-o-dinitrodiphenyImethau.315

Bereobnetftif Gefunden:

DibenzoytferMndang C,,H,,0<: I. II.
0 79,41 79,48 79,6.
H 4,90 5,06 6,01

Diacetverblndung Cj,H,,0~
0 71,88 71,85 71,99,,
H B,60 5,87 6,89 ,r

DiSthytather C,,H,.0,:
C 79,68 79,41 79,90
H 7,81 7,99 7,68

Dimethytather C,.H,,0,:
C 78,94 79,20
H 7,02 7,20 –.

IV. Diphenylmethan- und Benzophenonderivate.

2. Abhandlung.

Karl Sohnitzspahn: Ueber s-Di.o-dinitrodiphenyl.
methan.

Von den sechs theoretisch môglichen isomeren symme-
trischen Dinitrodiphenylmethanen sind bereits vier bekannt.l)
Es fehlten bislang die o-o- und die o-m-Verbindung. Erstere

zu gewinnen und zu untersuchen war der Zweck der Arbeit,

über die im Folgenden berichtet werden soll.

Der Weg, auf welchem man das Ziel za erreichen er-

warten konnte, ist bereits kurz angedeutet worden. Die be-

zûglichen Versuche von G. Muth~) gebon jedoch nicht das

gewUBschteResultat. Trotzdem wurde der Weg noch einmal

gegangen und dies iûhrte denn auch zum Ziel. Das so ge-
wonnene Di-o-dinitrodiphenylmethan erwies sich als ein

in mancher Beziehung hochinteressanter Eorpar.
Aïs Ausgangsmaterial diente das Di-p-diamidodipheny!-

methan, Schme!zp. 87°, welches technisch nach dem Verfabren

') Staedel, Ann.Chem.283, 149.

') A. a. 0. 283, 169.
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des D.R. P. 53937 dargestellt worden war. Da das technische

Praparat, wie es zur Verfügung stand, nicht chemisch rein

war, so waren zunaohst Versuche auszufuhreo zm'

Reinigung des technischen Diamidodip~ienylmethans.
"~t)~i

Nach Angabe der Patentschrift wird das Rohprodukt der Ein-

wirkung von Anilin auf Anhydroformaldehydanilin, nach Ent-

fernung des Uberschussigen Anilins aus der alkalisch ge-

machten FlUssigkeitdurch Wasserdampf, dnrch Umkry8ta,Uisiren
aus Benzol gereinigt. 80 wie der Kôrper zur Ver~guBgstand,
stellte er eine braune, krNmHche Masse dar. Er sinterte bei

65"–66" und war bei 71" geschmolzen, wahrend die reine Base

bei 87" schmilzt. Er konnte nicht direct aus Benzol um-

krystallisirt, sondern musste vorerst einer Reinigung unterzogen
werden.

Hierfur gab es zwei Verfabren: 1. Darstellung des reinen

Sulfats der Base und 2. fractionirte Fattung der Base aus der

Lôsung ihres salzsauren Salzes.

Das Sulfat des Di.p-diamidodiphenyhnethans ist in Wasser

nicht leicht, in Alkohol aber sehr achweriSalich. Ein Versuch,

der sich auf diese Eigenscbaft grUndete, sei im Folgenden be-

schrieben &Grm. Base wurden in 3 Grm. cône.Schwefelsaure

und 9 Grm. Wasser heiss geiost. Beim Erkalten der LSsung

schiedensich reichliche Sulfatmengenaïs grûnhchweisseKrystaU-
masse aus, wâhreDd die Mutterlauge auf Zusatz von Alkohol

noch eine weitere Ausscheidung lieferte. Die wfLsserigeL6sut)g

dieses Sulfates wurde zunâchst mit wenig Ammoniak versetzt,
wobei sich eine kleine Menge brauner Flocken ausschieden,
hierauf filtrirt und mit Ammoniak Ubersattigt. Die Base fiel

nun in Form weisser Flocken aus, die sich beimTrocknen ein

wenig braunten. Ihr Gewicht betrug 4 Grm., also 80% der

ursprUnglich angewandten Substanz.

Ergiebiger und bequemer war die Reinigung der rohen

Base durch fractionirte Fallung derLOsung ihres Chlorhydrates.
Dabei wurde wie folgt yertahren: 100 Grm. technisches Pro-

dukt wurden in 150 Grm. 25procent. Saizsaure, die mit dem

doppelten Volumen Wasser verduDntwar, gelëst. Die heisse,
dunkelbraune Losung wurde nun mit Ammoniak versetzt und

eben bis zur TrubuDg angennit; nach dem Erkalten hatten
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sich schwarze, klebrige, an der Geiasswand haftende Massen

abgesetzt, von denon die noch immer braune FlUssigkeit ab.

gegossen werden konnte. Diese wurde nun wieder erhitzt und

dann wieder mit wenig Ammoniak, bis zur Trttbung, vei'setzt,
wieder schieden sich am Glase festhaftende Verunreinigungen

aus. Nach dem Erkalten war die FKtssigkeithellgelb geworden.
Nt)n wurde in vier Fractionen die gesammte Base ausgef&Ut.
Die einzelnen FâHungeB zeigten folgendeBeschaffenheit:

1. hellbraun

}
2. gelb halb geschmolzen,
3. hellgelb i

4. weiss, fest, sich braunend.

Diese vier Fractionen wurden gut ausgewaschen und d&nn bei

180" getrocknet. Im Eisschrank erstarrten 8ieaHekryataHinisch.
Ihr Gesammtgewicht betrug 93 Grm.

Ein ahnUchea Reinigungsverfahren ist bereits von Eber-

hardt und Welter') und von I. Gram') in Anwendung ge-

bracbt worden.~

Nitrirung des Di.p-diamidodiphenylmethans.

Es Sndet sieh ilber diesen Gegenstand bereits eine vor.

lau6ge Mittheilung von I. Gram.') Der Verfasser nitrirt die

Base ,,iN viel concentrirter SchwefeIsSure geiôst mit zwei

') Ber. 27, 1804. ') Daa.2. 802.
") Nach Beobachtungenvon A. Tritt im MeaigenLaboratorium

laaetsich dieseagereinigteProduktunter einemDruck von 24 Mm.bis
auf emen kleinenReat deetiUu-en.DM Deatillatatellt eino gelblich-
weisse,kryatatiiniBcheMassedar, die auohnaehMngererZeit sich nicht
mehr dunkler flirbt. DieganzchemischreineBase erhitlt man hiet'aus
mit HQlfeeinef Benzylidenverbindung,die Mehbeim Erbitzender Base
mit BenMtdehyd(Mo).-VerhattBiBs1: 2) auf 120"und Umkrystat)Miren
der erkaltetenund eratarrtenMaMenaus Weingeist,iu Form schoner,
aeideg!aMenderBIattchen, vomSchmelzp.180°,leicht daratellent~ast.
DieaeBeMyUdenverMndtiDgspaltetslch beimErhitzenmit verdünnten
Haurenglatt in Benzatdehydunddie nun ganzreine Base,welchenach
demAbblasendea Benzaldehydsaus der saurenL<isungdureh Ammo-
niak m schneeweiasen,glilnzendenKrystallengefaUt werden kann.

W.St.

4) A. a. 0.
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Molekillen Salpeter", den Schmelzpunkt des erhaltenen Dinitro-

produktea giebt or zu 202" an. Er hat ein weissossalzsaures

Salz davon erhalten, das durch Erwsrmon auf 100" uud durch
viel Wasser tboitweiso zerlegt wird. Aus dem Verhalten des

Reduktionsproduktes desselben, bei der Diazotirung braune

Farbatoffe zu liefern, sowie aus dem Nichteintreten einer

Reaction mit o-Diketonen schliesst der Verfasser, dass die

NO,-gruppen ia Metastellung zu den NH,-gruppen und somit

in Orthostellung zur CH~.gruppe nich beBnden, dass der Ver-

bindung also die Formol
i 4t a

CH~(C.H,NH,NO,),
zuMme.

Zum Zweck, ein ergiebiges Verfahren zur Darstellung
dieaer Verbindung zu ermittein, wurden zabireiche Versuche

angestellt. Zur Nitrirung des Diamidodiphenylmethans wurde

dieses bald in mehr, bald in weniger Schwefetsaure gel8st; es

wurde sowobl Salpeter wie auch Salpeters&ure verschiedeuer

Concentration angewendet; bald wurde bei niederer, bald bei

etwas erhôhter Temperatur gearbeitet. Im Folgenden sei das

Verfahren beschrieben, das sich als das beste erwies.

50 Grm. Diamidodiphenylmethan werden in 1000 Grm.

concentrirter Schwefelsauregelëst'), zu der inderKaltemischung

abgekuMten Losung werden unter starkem Umrühren 32 Grm.

reinste Salpeters&ure, spec. Gew. 1,53a), mit 100 Grm. con-

centrirter Schwefelsaure vermischt, so rasch zugegeben, dass

die Temperatur der Masse + &*nicht Oberschreitet, dann wird

die ganze Mischung noch Stunde la.ng in Eis stehen ge-

lassen und hierauf in dünnem Strahle auf etwa 2 Kilogrm. zer-

stossenes Eis gegossen. Hierbei acheiden aich dunkelbraune

Flocken aus, von denen nach mindestens 12stQndigemStehen

abfiltrirt wird. Die saure Flüssigkeit wird mit Soda neutrali-

sirt. Der aich dabei ausscheidende, goldgelbe Flocken bildende

Niederschlag wird auf einer Centrifuge gesammelt und aus-

gewaschen. Dieses Rohprodukt wiegt nach dem Trocknen

etwa 57 Grm., entsprechend 80~ der auf die ursprunguch

') ZurAuRëaungist es erforderlich,dieMuse gelindezuet wttnnon.
Die LSaungitt braun ge~rbt.

*) SNurevon Valentiner &Schwarz.
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angewendete Base berechneten Menge an Dinitroprodukt. Es
ist jedoch besser, dieses Rohprodukt nicht zu trocknen, sondern
noch feucht weiter zu Yerarbeiten~), da es beim Trocknen

theilweise verharzt. Dasselbe wird mit concentrirter Sa!zsaure

verrieben, deren Menge das l' fâchederjenigen betragt, die

man zur SalzbHdung des urspi'dnglich angewendeten Diamido-

diphenylmethans gebraucht haben würde; darauf wird soviel

siedendes Wasser zugegeben, dass atles getost wird. Die

Losung ist dunkelbraun gef&rbt. Durch Kochen mit Thier-

kohle kann sie fast ent~rbt werden, doch beeintrâchtigt dies
die Ausbeute an Endprodukt. Die Losung wird heiss filtrirt;
sie scheidet beim Erkalten so bedeutende Mengen des salz.

sauren Salzes in grauweissenKrystallen ab, dass sie zu einem
festen Magma erstarrt. KrystaUe und Mutterlauge werden

getrennt und letztere auf dem Wasserbade so weit eingedampft,
bis sich wieder eine Krystallhaut zeigt. Die gesammten Krystalle
werden auf einer Nutscheabgesaugt und wiederholt mit wenig
verd<lnnter Saizsaure gedeckt. Die Mutterlaugen geben noch

kleine Mengen von Krystallen, die aber am besten bei der

weiteren Verarbeitung nicht mit verwendet werden, da sie

offenbar wesentlicb etwas anderes sind, als die vorigen.~)
Die erste Krystallisation betrug bei einem Versuch 62 Grm.,

die zweite 7 &rm., die dritte 1,7 Grm. und die vierte 0,5 Grm.

Die beiden ersten Krystallisationen werden nun mit Ammoniak

Ubergossen und einige Zeit damit digerirt. Jetzt scheidet sich

die Base des Salzes in gelbenFlocken ab, die nach gehorigem
Auswaschen mit Wasser getrocknet werden konnen, ohne dass

Verharzung eintritt. Dieses Produkt wird nun zur weiteren

Reinigung aus AIkohol umkrystallisirt. Beim Kochen mit

absolutem Alkohol bleibt ein gelber, komiger, in Alkohol sehr

schwer l6s!icher Rückstand, die heiss filtrirte LSsung scheidet

beim Erkalten mebr oder wenig hellorange gefarbte BIattchen

Verauche,dièsesRohproduktdttrch AuSSsenin Alkohol oder
&hn)iehenLosuugamittetnzu reinigen, ergabenkein giimtigMResultat.
In AlkoholICstM aiehbis auf etwa 1 RUckstandnicht schwerauf.
Aberaus der LSsungsindKrystallenur schwîengzu erhalten.

2)BeimAnawMehenselbet mit verdOnnterSaJzsaurewerden sie

gelb gefarbt, was auf eineZersetzungdes S&tzeain freie Base und
Saure hinweist.
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ab. Bei einem Versucho, bei dem sammtliche vier oben er-

w&hnten KrystalUsationen des salzsauren Salzes, zusammen

71,2 Grm., so verarbeitet worden waren, erhielt man in vier

Krystallisationen aus Alkohol 23,4 Grm., 14,7 Grm., 3,4 Grm.

und 0,3 Grm., zusammen 41,8 Grm. jener gtanzenden Bta.ttchen.

Dieselben sind die gesuchte Dinitroverbindung.
Da aus 50 Grm. Diamidodiphenylmethan 41,8 Grm. dieser

Dinitroverbindung erhalten wurden, so betrug die Ausbeute

58,8 der berecbueten.

Dinitro-di.p.diamidodiphenylmetha.n

ist leicht ISsHchin heissem Alkohol, Eisessig und Essigester,
sehr schwer in Benzol, Ligroin und Aether. Es krystallisirt
in hellorange ge~rbten Etâttchen von pra.chtigem Goldglanz,

Schmelzp. 205

Analyse:
Berechnetfür Ct,H~N,0<: Gefunden:

C 54,17 54,05"/“
H 4,17 4,69“
N 19,45 19,79“.

Die Substanz ist basisch und bildet sowoht mit SaizaS.ure

als auch mit SchwefeIaSure krystalUsirende Salze, die beim

Uebergiessen mit Wasser eine theilweise Zersetzung erleiden,
wobei eine kleine Menge freier Base unge!8st bleibt, wahrend

die Hauptmenge zu einer gelben Flussigkeit gelëst wird. In

-verddnnten Sauren sind aie vollkommen loslich.

Daa Sulfat bildet weisse Nadeln, die in Alkohol und in

mit Schwefetsa.ureangesauertem Wasser leicht t8slic!) siud und

daraus sich wieder ausscheiden lassen.

Das Chlorhydrat bildet ganz farblose Krystalle, die
aber schon beim Liegen an der Luft gelblich werden. Leichter

erhalt man aie in blassgelben Nadein mit .KrystaHwasser, ent-

sprechend der Formel

CH,[C.H,NO,NH,NCt], + 2i/,H,0.
Die farblosen Kryetatle scheinen wasserfrei zu sein. Eine

Best&tigung dieser Vermuthung durch die Analyse konnte

wegon der Unbeat&ndigkeit der weissen Krystalle noch nicht

stattfinden. Man erhalt diese farblosen Krystalle aus stark
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satzsauror Loaung, am besten auf Zusatz concentrirter Salz.
saure zu einer concentrirten Lëstmg der Base in Sabsaure.

Die obige Formel des in gelben Nadoln krystaUiairenden
Salzes BtUtzt siob auf folgende Analyse: Eine abgowogene
Menge des iafttroctmen 8alzes wurde mit concentrirten
Ammoniak in der WËrme digerirt, nacb dem Erkalten die in
orangegelben Flocken ansgeschiodene, in kaltem Wasser un-
ISsHcheBase auf einem bei 100"getrockneten und gewogenem
Filter gesammeit und mit kaltem Wasser gewaschen. Filtrat
und Waschwasser wurdon mit Saipetersaure angesauert und
mit Silbernitrat versetzt; das auegeachiedene Chlorsilber wurde
gewogen.

I. 0,6925Grm.Subetanzgaben0,4960Grm. Baee;u.0,4842Orm.
AgCI,entsprechend0,1281Grm.HCI.

II. 0,4837Grm. Substanzgaben0,9108Grm.Base u. 0,S040Grm.
AgOt,entaprechend0,0774Grm.HO).

AlMwurdengefunden:
I. 11. Mittel

Base 71,62 7t,55 71,58
HCI 17,78 17,84 17,81“
H,0 [DiffereM]t0,60_10,61_t0,6l “

100,00) 00,00100,00.
Es besteht also das VerhaItnisB:
Base: HCI:H~O gleich 1:1,96:2,87, was der obigen Formel

entspricht.

Die Constitution der Base ergiebt sich aus allgemeinen
Erwagungen. Die Vcrbindung ist symmetrisch gobaut und
enthalt die NO~-Gruppe zu den NH~.Gruppen in Metastellung.
Die Nitrirung in Gegenwart einer grSssercn Menge concen-
trirter Schwefe!saure bat nach zahlreichen Analogien dièse
Orientirung zur Folge. Dass gleichzeitig neben diesem Haupt-
produkt der Nitrirung noch isomere Dinitroverbindungen, ins-
besondere eine solche, in der die NO~-Gruppen zu den NH~.
Gruppen in Orthostellung stehen, gebildet werden, ist sehr

wahrscheinlich, und dafttr spricht auch die Beobachtung, dass
neben dem relativ stark basischen Hauptprodukt noch eine
viel schwachere basische Substanz, deren Chlorhydrat aelbst
durch verdünnte Saizsaure schonzersetzt wurde, entstanden war.
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Ausschlaggebend fur die Constitution ist jedoch dieThat-

sache, dass die fragliche Base durch Entamidirung in a-M.o.

dinitrodiphenylmethan Ubergefuhrtwerden kann, dessenStructur

weiter durch Ueberfuhrung in a-Di-o-dinitrobenzophenon,

Schmdzp. 188", bewiesen wird, fti~'welches sich die Stellung

der NO,-Grappea sas deu Unterauchungen W. Staedel's')

ergiebt. Es kann somit für das Dinitrodiamidodiphenyl-

methan, Schmeizp. 205", die folgende Structurformel als be-

wiesen gelten.
N0, N0,

NH,~ ~'NH,

Entamidirung des Dinitrodiamidodiphenylmethans.

Dieso Entamidirung (Ersatz von NH~durch H) wirddurch

Diazotirung und Kochen der Diazoverbindung mit Alkoholbe-

wirkt. Nach zahlreichen Versuchen ist es uner!&ss!ich,nur

ganz chemisch reines Auegangsmaterial (Schmeizp. 205") zu

verwenden und dieses durch einen Ueberschuss von in Alkohol

geISster Sutzsaure in das Chlorhydrat aberzufuhren, wobei

man Sorge tragen muss, dass das uDgeiostbleibende Salz mog-

lichst fein vertheilt 8ei und keine Elampchon bilde.

In diese Fluasigkeit, welche durch Einstellen in Eiawasser

auf 0" abgekühlt ist, leitet man nun langsam den Dampfvon

Aethylnitrit ein,wobei darauf zu achten ist, dass die Temperatur

anfangs gar nicht und erst aUmahtich auf 3"–5" steige.

Baunges UmschUtteIn ist hierfûr erforderlich. Die FUlsaigkeit,

die anfangs farblos war, wird dabei zunachst blassrothlichund

nach und nach tief roth. Am Rande zeigt aie sich tief blau-

roth gefarbt. Die Menge des ungetosten Salzes nimmt lang-

sam ab, verschwindet aber nie ganz vollstandig, seibstwenn

man auch einengrossen Ueberschuss von Aethylnitrit anwendet.

Nachdem die erforderliche Menge Aethylnitrit eingeleitet und

eine weitere Abnahme des UngeISsten nicht mebr zu bemerken

iat, lâsst man sich die Masse auf 100" (nicht h3ber) er-

warmen und bei dieser Temperatur so lange stehen, bis keine

') Ann.Chem.283, 149.
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Abnahme des Ungeloaten mehr zu beobaohten ist. Ats das beste

MengenYerbaItnissder Agentien wurdo durch vieliacho Ver-
suche ermittelt: 10 Grm. Dinitroamidoverbindung, 13,5 Grm.

Aethylnitrit und 23 Grm. Chlorwasserstoff, welche letztere bei
0" in 56 Grm. Alkohol gelost waren.

Die klare Lôsung wird nun in ein geraumiges, in sieden-
dem Wasser stehendea Becherglaa langsam eingegossen (d&a
UngeISste lasst man zurttc!:). Unter starkem Schaumen ent-
weichen StickatofP, CMorwasaerstoB', Aldehyd- und Alkohol.

dampf. Nach beendeter Reaction lâsst man erkalten und tropft
dann aehr langsam die Flüssigkeit in etwa. die 12--16&che

Menge kalten, lebhaft bewegten Wassers ein. Dabei scheiden
sich gelbe Flocken ans, die auf einem Filter gesammelt und
mit kaltem Wasser ausgewaschen werden. Beim Trocknen
werden me dann zuweilen etwas klebrig. Aus der abfiltrirten,
he!!grUn!ichgefarbten FlUsaigkeit scheiden sich beim langeren
Stehen noch geringe Mengen feinor, farbloser Nadeln ab.

Die gelben Flocken sind das robe Dinitrodiphenylmethan.
Auf die Natur der weissen Nadeln wird spater zurückzu.
kommen sein.

Daa Rohprodukt musste nun noch einer Reinigung unter-
worfenwerden,ehe die Herstellungder Verbindung iDKrystalIen
mëglich war. Zu dem Zwecke wurde das Robprodukt in Ober-

sohdssigem Alkohol gelëst und die Lôsug tangere Zeit mit
Thierkohle gekocht, nachher noch warm (ca. 30") tropfenweise
mit Wasser versetzt, bis leichte Trtibung eintrat, und dann

langere Zeit (mindeatens 12 Stunden lang) unter zeitweiligem
UmachUttelnstehen gelassen. Es setzten sich geringe Mengen
schwerer klebriger Subatanz, an der Ge~sawacd festhaftend,
ab. ErDeuter Zusatz von einigen Tropfen und Wiederholen
der ganzen Manipulation liess noch mehr solche Unreinigkeiten
zur Abscheidung kommen. Als dann schliesslich die nun licht-

gelb gewordene Flüssigkeit von den UBreinigkeiten abgegoasen
und mit etwas Wasser versetzt worden war, schieden sich

Krystalle aus, die aber immer noch mit flussiger Substanz

vermischt waren. Fur die meisten Zwecke, z. B. Reduktion

und Oxydation, ist dièse Substanz als reines Dinitrodiphenyl.
methan zu verwenden. Zur Erzielung reiner KrystaUe war es

besser, die lichtgelbe Losung zum Sieden zu erhitzen und heiss
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in eine grossere Mengo siedendenWassers einzugiessen. Daboi

entatand eine mUchig trtlbe FlOssigkeit, aus der sich nach 24

Stunden roichliohe Mengen hellgelber Btâttchen aueschiedon.

Diese wurden gesammelt und die noch immer milchige Ftuasig-
keit mit etwas concentrirter Satza&ureversetzt, worauf aie fast

augeobticidich klar wurde, wahrend aich rein weisse Flocken

absetzten. Die hellgelben BIattchen waren das reine,

krystallisirte Dinitrodiphenylmethan.
Die Ausbeuten dieses immerhin umatandiichon Verfahren

waren verh&ttnissmaseig gute. Ala Durohschnitt zahireiohor

Versuche ergaben 10 Grm. Dinitrodiamidodiphenylmethan

8,8 Grm. rohes Dinitrodiphenylmethan, woraus dann 5 Grm.

reines nicht voUig krystallisirtes Produkt (66,5"/“ der be-

rechneten Menge) und 8 Grm. krystaUisirtes Produkt(83,3 °/c)
erhalteo wurden.

Eigenschafton des Di-o.dinitrodiphonylmethana.

Diese Verbindung krystallisirt in schwach gelblichen B!&f;t-

chen, die bei 159° schmelzen. Auf dem Platinblech erhitzt

verpafft sie nicht, sondernbrennt ruhig ab. In Alkohol, Aether,

Eisessig und Essigester ist sie sehr leicht, in Benzol achwer

lôslich, in Ligroin un!6s!ich. Benzol oder Ligroin filllen aie

aus atherischer Lôsung ans. In heissem Wasser ist sie etwas

loslich und kann auch aus Wasser krystallisirt erhalten worden.

Die heiase wasarige Losung wird beim Erkalten milchig trUbe

und erst nach mehreren Tagen, wâhrend man etwas concen-

trirter Sah~ure zusetzt, scheiden sich mikroskopisch kleine

Krystalle ab. Be8ser erbatt man die Krystalle, wenn man die

milehigo Flussigkeit bis zum Klarwerden mit Alkohol versetzt

und dann stehen lasst. Nach zwei bis drei Tagen acheiden

aich schone Krystalle ab. Mit Wasserdampf ist die Ver-

bindung etwas flüchtig. Am bemerkenswerthesten ist die L8s-

lichkeit des Korpers in verdunnten Atkatilësungen.

Aus diesen Lbaungen kann er dnrch Sâuren unver-

ândert wieder ausgeachieden werden.') Erhitzt man

') Aa&)y66und weitere Angaben<iberdie EigenBeh~ftendieaes

DinitrodiphenytmethaMeiehe in der folgendenAbhandtatt~von W.

Bertram. W. 8t.
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eine LOsung des Dinitrokorpers in Alkali zum Sieden, so
bildet sich Alkalinitrit. Aua der erkalteten Losung wird dann
dul'ch Sauren eine braune amorphe Substanz ge&Ut.

Die Loslichkeit des Kôrpers in Alkalien ist aus seiner

Zusammensetzung und Structur zu verstehen. Es befinden aich
zweiNitrogmppen in Orthostellung zu CHjj, was diese Reaction
verstandiieh macht, im Hinblick auf die Beobachtungen, welche
den interessanten Arbeitenvon V.Meyer') und seinen SchUlern
zu Grunde lagen. Daaa thatsachlich dem Dimtrok8rper die
Structurformel

N0, N0,

zukommt, geht daraus hervor, dass er sich quantitativ in Di.

o-dinitrobenzophenon, Schmelzp. 188~ ûberftihren I&sst.')
Die oben erwahnten, -nach dem Eiagiessen der Lôsung

des erhitzten Diazotirungsgemisches in Wasser sich langsam
ausscheidendem nadelfôrmigen Krystalle konnten wegen ihrer

geringen Menge nicht eingehend untersucht werden. Sie
schmolzen bei 116", zeigten die nahezu gleichen LSaUchkeits-
verhaltnisae wie das Dinitrodiphenylmethan, l3sten aich auch
in Natronlauge. Aus der alkalischen Lësung scheiden Sauren
weisse Flocken ab, die bei 159" schmelzen. Erwarmt man
die boi 1160 schmelzenden Krystalle einige Zeit auf 100", so
erh8ht aich ihr Schmelzpunkt auf gegen 155". Moglich, dass
diese Krystalle eine Verbindung von Dinitrodiphenylmetban
mit Alkohol oder Aldehyd sind.

Oxydation des Di-o-dinitrodiphenylmethans.

Zum Oxydationsversuche wurde das gereinigte, jedoch noch
nicht durchaus krystallisirte Dinitrodiphenylmethan verwendet.
Es wurde in Eisessig gelost, die Losung mit der vierfachen

Mengen, der nach der Reactionsgleichung, U~H~N~O~+0~=
CisH~NjOe+H~O, erforderlichen Menge Chromsaure versetzt

') Ber.20, 648,2944;21, 1291,1296,1806,1316,1323,1391,1844)
22, 1288;Ann.Chem.260, 136.

*)Siehehieritberauchdie Abhandlungvon W. Bertram.
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und einige Zeit im Sieden erhalten. Nach dem Erkalten wurde
die grune Flussigkeit in Wasser gegoaaen, wobei sich das

Oxydationsprodukt in weissen Flocken abschied. Es wurde
aus Eisesaig krystallisirt erhalten und liess sieh sowolhl an
aeinem charakterutiachen Aussehen, wie an seinem Schmelz-

punkt, 188", als Di-o-dinitrobenzophenon erkennen. Die Aus-

beute war quantitativ.

Reduction des Di-o-dinitrodiphenylmethans,

Di-o-diamidodiphenylmethan.

80 Grm. ZinDchlorCrwurden in 30 Ccm. reiner Saksaare,

spec. Gew. 1,19 Grm., in der W&rme get8st und die Lôsung
etwas abgekuhit, dann wurden langsam und in kleinen An-

theilen 5 Grm. fein zerriebenes Dinitrodiphenylmethan zuge-

geben, dabei tüchtig durehgeschUttelt. Der DinitrokSrper lôato

sich allmâhlich auf; mit dem Eintrag eines neuen Antheils

wurde atets gewartet, bis der vorherige ganz gelëst war. 80

liess sich der Versuch durchfuhren, ohne dass die Temperatur
der Reactionsmasse weder atieg noch sank. Die LSsung war

anf&ngliehgelb, dann dunkeigelbroth. Nach Beendigung der

Reaction wurde mit viel Wasser verdünnt, die LSsung durch

SchweieIwaaaeMtoCentzinnt und die zinnfreie Lôsung stark

eingeengt. Aus der concentrirten Lësung wurde die Base mit

Ammoniak als heUbraune Flocken gef&nt. Die alkoholische

L8sang dieaer Flocken wurde mit Thierkohle gakocht und

dann eingedunstet. Es schieden sich weisse Nadoln vom

Schmetzp. 160° aus, die sich in 8a!zaaure t&sten, wobei ein

schon krystallisirendes Chlorhydrat entstand. Die bel 160"°

schmelzenden Krystalle wurden aïs das Di-o-diamidodipbenyl-

metban,
NH, NH,

~C~
k~

angesproohen.')~)

') AnfJyaedieaeaKSrpefsund weitere Beobachtungen(iber dieee
Reductionsiehedie folgendeAhhandlungvon W. Bertram. W. 8t.
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W. Bertram: Ueber Di-o-dinitrodiphenylmethan und

Di-o-dinitrobenzophenon,

I. Di.o-dmitrodiphenylmothan.
Mach einer Beobachtung von W. Staedel') entsteht beim

Nitriren von o-Nitrodiphenylmethan neben s-o-p-Dinitrodi.
phonylmethau in kleiner Menge Di-o-dinitrodiphenylmethan.
Trotzdem das o-Nitrodiphenylmethan relativ leicht zug&nglich
ist, ist dieser Weg zur Darstellung des Di-o-dinitrodiphenyl.
methans nicht zu empfehlen. Es wurde daher vorgezogen,
dasselbe nach dem von Karl Schnitzspahn') beachriebenen
Verfahrenherzustellen. Die Beobachtungen vonKarl 8 chnitz-

spahn wurden dabei vollkommen bestStigt. Dabei ergab sich
die Gelegenheit, dieselben zu erweitern. Zunachst konnte die

Gewinnung der krystallisirten Substanz etwas ergiebiger ge.
macht werdec.

Zwar machte die Krystallisation Anfangs SchwierigkeiteN
welcher Umstand der weniger glatten Diazotirung bel den
ersten Versuchen zuzuschreiben war, doch liess sich das rohe
Produkt leicht wie folgt reinigen: Die weniger reine Substanz
wurde in Benzol heiss geloat, die erkaltete L8sung von Ver.

unreinigungen filtrirt und mit Ligroin fractionirt gef&Ut.Hier-
bei zeigte es sich, dass das D.i-o-dinitrodiphenylmethan ein
aasserordentliches ErystaJIisationsYermëgen besitzt, denn nach

Abscheidung der Verunreinigungen bildeten aich aus der ab-

gegossenen und wenig eingeengten BenzoUôsungdichte Konglo-
morate rhomboëdrisch geformter KrystaUe. An der Luft ver-
witterten aie sehr schnell. Dies legte die Vermuthung nahe,
dass sie Krystallbenzol enthielten.

Zur Bestimmung des Krystallbenzols wurden trockene

Krystalle in ein Fractionskolbchen gegebon, dasselbe war mit
einem Eorke, in dem aich ein kleines Chlorcalciumrohr be-

fand, verschlossen. Das seitliehe Abaussrohr des Kôlbchens
war am Ende abwarts gebogen und mûndete in einer kleinen

U-R8bre, welche sich in einer Kiltemischung befand. Auf

') Siehe die Anmerkungzur Abhandlungvon K. Schorlemmer,
dies.Journ. [2] 66, 807.

*)Siehedie vorhergehendeAbhandlung.
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dem anderon Schenkel des U-Rohres befand sich ebenfalls oin

kleines Chlorcalciumrohr, welches mit einem Aspirator ver-

bunden war. Das Eolbchen wurde dann ganz aUmahlich im

Luftbade erhitzt, erst langere Zeit auf 60"–70", wobei die

Krystalle feucht wurden und das auftretende Benzol in kleinen

T~opfchen destillirte. AUm&hlichwurde dann bis auf 100" er-

hitzt. Das destillirte Benzol krystallisirte in der Kaltemischuag.
Es war meine Absicht, das Benzol in Nitrobenzol UberzufUhren,
dieses zu Anilin zu reduciren und durch die Ohlorkalkreaction
als seiches nachzuweisen. Der voilstandige Nachweis wurde

jedoch dadurch vereiteit, dass boi einer Temperatur von wenig
ûber 100" pi!)tzUchdie Subatanz verpuffte, indem der ganze
Inhalt des Apparates schwarz wurde, und dem Chlorcalcium.

rohr des KOlbchons ein schwarzer Rauch entstromte. Die

Substanz im Kolben verbrannte zu schwammig aufgeblahter
Koble und im U-Rohr machte sich ein auffaUend starker Ge-

ruch nach Nitrobenzol bemerkbar. Vorl&uËgmusste ich mich

mit diesem Resultate begnugen, da ich keine aus Benzol ga-

zogene Krystalle mehr batte.

Wenn man die aus Benzol erhaltenen Krystalle wieder-
holt aus Benzol krystallisirt, so erhRit man meist spharische

Krystalle. Aus concentrirter âtheriacher Lëaang bildeten sich

farblose Prismen, welche im Reagenzglase sich zu Gruppen
z~ammensteUten. Mitunter bildeten sich diese Kryatallo
plôtzlich aus einer unter dem Aether sich bildenden klarhell-

gelben Schicht geschmolzener Substanz.

Auch diese Krystalle verwittern an der Luft. Aus con.

centrirter alkoholischer und essigsaurer Losung bilden sich

weniger schon geformte Krystatle. Aus aikoholischer Losung
konnte der Nitrokorper durch alhn&blichenWasserzusatz unter

stetemRuhren in krystaIliniachenFIockenausgeschieden werden.

Analysenrein wurde et durch Krystallisation aus Wasser, in

welchem er sich sehr achwer 18st, in zarten Blattchen und

Nadein erhalten. Mit Wasserdampf gehen Spuren über. Er

ist leicht los)ich in Aether, Alkohol, Eisessig und Essigester,
in Benzol beim Erwannen< Aus der athehschen und benzo-

lischen Losung wird er durch Ligro'In abgesehieden, sowieaus

der alkobolischen und essigsauren durch Wasser. In Ligroïn
nnd Wasser ist er daher fast unioslich. Sein Schmeizpunkt
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liegt bei 158,5"–159,5°. Die aus Aether erhaltenen Krystalle
fangon schon bei 1&5"an zu achmeizen und sind bei 159" ge-
schmolzen. Zum zweitea Mal geschmolzen, schmolz ein Theil
bei 155°, der andere bei 157,5"–158,5".

Anatyaen:
I. 0,8361Grm.Subst.gaben0,748Grm.CO, u. 0,1203Grm.H,0.

II. 0,8317Grm.Subet.gaben0,784Grm.CO, a. 0,1158Grm.H,0.
111. 0,4812Grm.Subst.gaben41Ccm.N bei tl" und 739Mm.B.

BerechnetfNr Gefunden:
Ot,H,.N,0,: IL III.

C 60,46 60,29 60,84
H 8,88 8,98 8,87
N 10,85 10,86

Das o-0-DiNtrodiphenyImetban f&Utdurch seine L8slich-
keit in Alkali auf, wie scbon oben erwabnt wur<'8. Wird eine

Probe mit einem Tropfen concentrirter Natronlauge benetzt,
ao tritt eine blutrothe F&rbuBg ein, der Kôrper lest sich

jedoch erst vollkommen nach Wasserzuaatz in der Natronlauge
auf. Kocht man die alkalische Lofiung, 90 trtibt aie sich und

scheidet wenig pulverige weisseSubatanz ab. Filtrirt man ab
und versetzt das Filtrat mit verdUnnter Saure, so entwickelt

sich satpotnge Saure, w&hrond sich die Flüssigkeit milchig
trubt und nach einiger Zeit weissliche, kënuge Substanz und

atlasglanzendo Nadeichen ausfallen laast. Dieses Produkt
schmolz nach dem Kryetallisiren aus Wasser zum Theil bei

157", zum anderen Theil bei 186"–189". Neben unveraDdertem.

0-o-Dinitrodiphenylmethan war hier ein neuer Kërper ausge-
fallen und die Reaction wahrscheinlich ahniieh verlaufen, wie
bei einem Versuch Laubenheimer'sl), welcher o-Dinitro-

benzol mit Natronlauge koohte, wobei sich wenig Ammoniak

entwickelte und o-Nitrophenol und salpetersaures Natrium ent-

standen. Môglich auch, dass in unserem Falle beide N0~-

Gruppen abgespalten und gegen Hydroxyle ersetzt wurden.

Durch seine Saurenatur unterscheidet sich das Di.o-di-

nitrodiphenylmethan von seinen bislang bekannten Isomeren,
welche vollkommen neutrale Kôrper sind.

Es tritt hierdurch in eine nahe Beziehung zu den primaren

') Ber.9, 1826;11, 1166,15, 597.



3~0 Bertr~rn: Ueber Di'o-dioitrodiphenylmethMetc.

und secuodaren Nitroparaffinen. Es lag daher nahe, die

Bromirung dcsaelben in ahnticher Weise zu versuchen,wie sie

V. Meyor bei den Nitroparaffinen gelungen ist. Das Resultat

dieser Versuche entsprach den Erwartungen insofern, ats sich

in der That das Dinitrodiphenylmethan in aUtaUacherL3sung
ansHerordoNtiichreactionsfMug ermes. Bromhattige Verbin.

dxfgeu wurden jedoch nicht erhalten, sondern in quantitativer
Ausbeute Di-o'dimtrobenzophenon. Môglich, dass die Reaction
im Sinne des folgenden Schémas verlauft:

C.H.NO, C<,H~NO,

CH, + 2NaOH+ 2Br~=<!)Br, + 2 NaBr+ 2H,0.

C.HtNO, C.H~NO,

C,H,NO, C~H,NO,

CBr, + ZNaOR= <~(OH), + 2 NaBr.

C.H.NO, ~H~NO,

C.H.NO, C,H~O,

C(OH), = CO + H,0.

C.H.NO, C.H.NO,

1,0Grm. Di.o.dinitrodiphenylmethan wurde in fein ver-

theiltem Zustande kalt mit so viel YerdtinNterNatronlauge,
als eben zur Losung Bôtbig war, versetzt. Dieser Losung wird

dann unter Schütteln etwas mehr aïs vier Moleküle Brom mit

der Pipette aHm&Micbzugegeben. Es schied sich, indem sich

die FlUssigkeit er~'armte, ein K8rper ans, der nach mehr-

maligem Krystallisiren ans Eisessig in den charakteristischen

Nadein des o.o-Dinitrobenzophenons erschien vom Schmelz-

punkt 188"–189". Dieses reducirt, ergab das in grûngelben
Btattchen aus Alkohol krystallisirende Di-o-diamidobenzo-

phenon, Scbmeizp. 1320–133°.

In Aether gelôst und dann bromirt, zeigten sich nach dem

Verdunaten des Aetbers Krystalle, welche mit achr vcrdûnnter

Natronlauge zur Entfernung des ûberschdssigon Broma ge-

waschen, sich darin msten und nach Saizsaurezusatz als un-

verandertes o-o-Dinitrodiphenylmethan ausschieden.
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Reduction des Di-o'dinitrodiphenylmothans.

Ein sehr interessantes Verhalten konnte bei der Reduction
des Dinitrodiphenylmethans beobachtet werden. Sowohi bei
der Anwendung von Eisen und Essigsaure, als auch von Zinn-
chlorûr erhielt man dabei nicht nur die erwartete Diamido-

verbindung, wie sie K. Schnitzspahn') beschreibt, sondern in
der Regel mehr oder weniger, meist sogar aïs Hauptprodukt,
einige Male auaschueasiich Di-o-diamidobenzophenon. Nur bei
einem Versuche, bei dem die Reaction sehr heftig geworden
war, entstand fast nur Di-o-diamidodiphenylmethan,w&hrend
sich nur Spuren von Di-o-diamidobenzophenonerkennen liossen.

Diese merkwurdige, wahrscheinlich durch die Saurewirkung
hervorgerufene Umlagerung des einen Sauerstonatoms der
einen Nitrogruppe und der beiden WasaerstoSatome des Me-
thanrestes erinnert an einen Vorgang, den Ph. Greif) be-
obachtete.

Er wiederholte die Versuche von Wachendorff~ welcher
bei der Bromirung von o Nitrotoluol einenKôrper erhielt, der
sich durch ausserordentliche Krystallisationsfahigkeit und seine
Losuchkeit in Alkali auszeichnete. Er fand filr denselben die

Zusammensetzung eines Dibromnitrotoluols. Die Sauronatur
des Kôrpors liess Greif vermuthen, dass derselbe eine ge-
bromte Anthranilsaure sei. Er stellte denselben ESrper auf
dieselbe Art her, leste ihn in Alkali und behandelte ihn einen

Tag lang mit Natriumamalgam, darauf sauerte er mit Essig-
saure an und &Mtemit essigsaurem Kupfer.

Die Anthranilsaure in dem entstandenen Niederschlag von
anthranilsaurem Kupfer wies er als solche nooh besonders nach.

In unserem Falle ist es ohne Frage, wie auch bei dem
Wachendorff'schen Versuche die Orthostellung der Nitro-

gruppen, welche diese Reaction bedingt, denn bei den isomeren

Dinitrodiphenylmethanen sind ebenso wenig derartige Beob-

achtungen gemacht worden, wie bei den Bromirungsversuchen
der isomeren Nitrotoluole durch Wachendorff.

Bei der sogenannten Nitrofucheinschmelze nndet inter-

') VorigeAbhandlung.
') Ber.13, 288. ') Ane. Chem.186, M9.
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medisr oin ~hnlicher Vorga~g atatt, indem der Sauerstoff der

Nitrogruppe das Methyl eines Toluidins oxydirt.

Nach L. Gattermann') bilden sich bei der elektroly.

tischen Reduction aromatischer NttrokSrper intermediar Hy-

droxylaminderivate es entsteht bei der Reduction von p-Nitro.

toluol iutermedihr ein Tolylhydroxylamin. In diesem tritt

Umlagerung ein durch Austausch des Hydroxyls gegen ein

Wasserstoffatom der Methylgruppe:

,CH,)H)
s

/CH,!OH)

~-<m~ ~HB

und es bildet sich AmidobeBzyItdkohoi, der sich in diesem

Falle mit einem Molek<llNitrotoluol durch die Wirkung der

Schwefels&ore unter Waaserabspaltung zu Nitroamidobenzyl-

toluol kondensirte.

Auf dea angeführten Fal1 angewandt wUrdesich der Vor.

gang nach folgendem Schéma entwickeln.

L 'N 010 L 'NHOH + H, JNH,"Y~ T ~< "<
6 H = 00 = CO +3H,0.

1
r~N~O <~NO,+8H,

.NH,
k~

oder wahrscheiDiicher wie folgt:

r~

L~'NO,
t~~JNHOH LjNHjOHj

~JNH, L~JNH,
Cg~H.=~~H,0~ 1 Ï~S =60+H.O.

~~N0, .NHOH~~NH(~H).~NH.NH,
k~' k~' k~ k~'

2,0 Grm. Subatanz wurden mit 4,0 Grm. Eisen vermengt

und mit etwas Wasser zu einem gleichmasMgenBrei verrieben,

') Ber.26, 1844.
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dann unter Umr~hren allm&hlich mit Eiscssig versetzt. Die

Reaction wurde durch vorsichtigesErwârmen auf dem Wasser-
bade unterstutzt. Nach Beendigung derselben wurde durch
Verreiben mit Natroncarbonat neutralisirt und nach dem Er-
kalten abgesaugt und gründlich ausgewaschen. Der Filterrûck-

stand wurde mit Alkohol ausgekocht, die alkoholische Losung
abfiltrirt und etwas eingeeugt. Es schieden sieh Krystall-
btatter von gelbgrüner Farbe aus vom Schmeizp. 138"–133".
Das Chlorhydrat wies durch eine Bestimmung seines Chlor-

gehaltea auf Diamidobenzophenon hin.

Réduction mit Zinnohiorur und Salzaaure. Um ein
Molekul Dinitrodiphenylmethan zu reduciren und daa aalzsaure
Salz des Diamidodiphenylmethans zu bilden, sind 6 Motekûle

SnCI~ + 2HsO und 14 MolekOleHC1 erforderlich. Es wurden

angewandt auf 2,0 Grm. Dinitrodiphenylmethan 11,5 Grm.
Zinnchloritr und 12,0 Grm. Saizsaure, spec. Gewicht 1,19
Das Zinnchlorur wurde in der Saizsaure warm gelëst, in diese

etwa 70~ warme Lësung das feingepulverte Dinitrodiphenyl-
mothan eingetragen, indem jedesmal so lange geschutteJt wurde,
bis die eingetrageDe Substanz get8at war. Die letzten noch

ungelost gebliebenen kleinen Mengen wurden auf dem 'Wasser-
bade in L8sung gebracht. Nach dem Filtriren wurde mit
Wasser auf etwa 1 Liter ~erdûnnt, mit SchwefeIwasserstoN

entzinnt, vom Schwefelzinn filtrirt und eingeengt, von ausge-
schiedenen Verunreinigungen filtrirt und mit Ammoniak gefâllt,
das Produkt aus Alkohol krystallisirt Auch bei dieser

Operation batte sich vorwiegendDiamidobenzophenongebildet,
neben wenig Diamidodiphenylmethan, welchesin feinen, weissen
N&delchen aus verdunntem Alkohol krystallisirt", Schmeiz-

punkt 160~.o.

Bei spateren Versuchen wurden folgende Mengenverhalt-
nisse genommen: Auf2,OGrm.DinitrodiphenyImethanl2,OGrm.
ZmncMortir und 14,0 Grm. Saizsaure, spee. Gew. 1,19.

Aïs bei einem mit diesen Mengen gemachten Versuche
die Reaction sehr heftig wurde, batte sieh vorwiegend Diamido-

diphonylmethan gebildet neben Spuren von Diamidobenzo-

phenon. Die beiden Substanzen wurden mit Hülfe der ver-
schieden leichten Loalichkeit in Alkohol von einander getrennt,
der das Diamidodiphenylmethan leichter aufnahm.
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Analysedes Dtamidodiphenylmethane.
0,104Grm.gaben0,30MGrm.00, und0,0701Grm.H,O.

Berechnetf(tr C,,H~N,: Gefunden:
C 78,76 78,79
H 7,07 7,48“.

Daa o-o-Diamidodiphenylmethan ist leicht ISsUchin AH:o-

hol, nicht so leicht in Aether und Benzol. In Wasser ist es
schwer !8s!ich. Es krystallisirt in feinen gianzendenNMelchen
aos verdünntem Alkohol, aus Waaser in BiMtchen.

Das Chlorhydrat krystallisirt in Nadeln und wird erbalten
dtirch Einengen der salzsauren Losung der Base auf dem

Wasserbade.

Oxydation des Di-o-dinitrodiphenylmethans.
Der Nitrokorper wurde in Eiseasig gelost und mit der
etwa viorfachen der theoretiach berechneten Menge Chrom.

sSure, die ebenfalls in Eisessig geiost war, der Oxydation
unterworfen. Nach etwa 4-6 Stunden war die Oxydation,
wie sich durch eine Probe erwies, beendet. Das Oxydations-
produkt wurde in Wasser gegossen, damit geschutteit, filtrirt

und mehrfach aus Eisessigkrystallisirt. Es bilden sich schlie8s-
Ueh die charaktenstischen feinen Nadeln des Di-o-dinitrobenzo-

phenoas vom Schmelzp. 188"–189". Mit Eisen und Eisessig
reducirt, gab es das Di-o-diamidobenzophenonvom Schmelz-

punkt 132"–133

II. a-Di'o-amidobenzophenon.

Ein aehr ergiebiges Verfahren zur Darstellung dieser Ver-

bindung ist bereits fruher beschrieben. o-Nitrobenzophenon
wird nitrirt; dabei entstehen Dinitrobenzophenone, und zwar
zu s-o-m-Dinitrobenzophenon, Schmeizp. 126", und zu '/3

8-Di.o.dinitrobenzophenon, Schmeizp. 188°. Die Trennung
beider von einander macht keine Schwierigkeiten.') Das Ver-
fahren zur Reduction des Letzteren zur Diamidoverbindung ist

auch bereits beschrieben.') Die Ausbeute an Diamidoverbin-

dung aus der Dinitroverbindung betrug zwischen 80 ~o und

90" der berechneten.

') W. Staedel, Ann.Chem.283, 167.

') G. Heyi, dies. Journ.[2] M, 434.
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T3~t.-J–l--r~' i* ti –
Bromhydrat dea Di-o-diamidobenzopheaons. Das

Di-o'diamidobenzophenoBbildet ein anfangs weissea, schon in
der heiesen bromwasserstoffeauren Fiusaigkeit in biatterigen
Krystallen ausfaMendesBromhydrat, daa sich am Licht bald
gelblich farbt. Es wurde erhalten durch Eintragen des Ter.

riebenenDi.o-diamidobenzophenonsin UberschUasige,etwa 48pro.
centige BromwaaaeratoSaâure und Erwârmen. Nach dem Er-
kalten batte aich das Salz YoUstandigausgeschieden. Es wurde
abgesaugt und mit bromwasserstoffhaltigem Wasser gewaschen.

Anatyaen!
I. 0,M8Grm. Su~batanzgebrauchten&,61Cem. '/t..8UberK!Bung.

II. 0,176Grm. SubetaMgebrauchten9,4 Ccm. '/to-Sitberi<iBung.
BerechnetRtr Gefunden'
C,,H,,N,Br,0: I. H.

Br 42,78 4t,88 42,72

Chlorhydrat des Di.o-diamidobenzophenons. Das
Chlorhydrat ist auch anfangs weiss, krystallisirt aber schon in
der kochenden salzsauren FlUssigkeit in r&thlich schimmernden
zarten BIattchen. Es wurdo ebenso hergestellt, wie das Brom-

hydrat, nur musste es sehr lange gekocht werden, bis LOsucg
erfolgte. Nach dem Erkalten wurde das auskrystallisirte Salz

abgesaugt und mit nicht zu YerdttnnterSalzsâure abgewaschen.

0,8768Qrm. gaben 0,3'?88Grm. AgCi, aleo 0,09248Grm. C! =
24,609'y,.

BerechnetfUrC,,H,tN,C~O: Gefunden:
CJ 24,561 24,609

Das Bromhydrat wie das Chlorbydrat sind durch Wasser
und Alkohol zersetzlich, ersteres schon in der Ë&lte, indem
es sich zu einer geIbgruDenFlussigkeit Mst, letzteres, welches
ausserordectiich schwer in Wasser ISsIich ist, erst nach

langerem Kochen.

Aus der wassrigen LSsung beider Saize krystallisirt die

unveranderte Base wieder aus.
In Aether und Benzol sind sie unioslich, durch Verreiben

und Abwaschen mit Aether wurden sie analysenrein erhalten.

Schwefelsaures und saures schwefolsaures Di.o.

diamidobenzophenon. Die Base wurde mit wenig Waaser
zu einem gleichmassigen Brei verrieben, unter allmahlichem
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Zusatz verdUnnter Schwefetaaure (1 zu 8) auf dem Wasserbade

geiôst und bis zur Syrapconsistenz eingeengt. An&ngs vurde

die fUr das neutrale schwefeiaaure Salz bereehnete Menge
Schwefelaaure zugeaetzt; aïs sich jedoch immer wieder belm

Erkalten der Losung ein Theil der Base unver&ndertansscMed,
wurde Sohwefelaaure allmihlich zugeaetzt, bis Lësung erfolgte,
dann auf dam Wasserbade eingeengt. Die a!tmaMieherkaltete

Masse krystallisirte zu einem Kuchen rëtHicher, strahlig aus.

einander gehender Krystalle.

Die Krystallmasse wnrde mit wenig atark verdünntem

Alkohol geiôst und daraua krystallisirt. Es bildeten aich

zweierlei Krystallisationen, iB der grOsseren Menge feine,
schwach rôthliche N&dclchen, welche am Licht immer rOther

worden, und in geringer Menge, bei den meisten Versuchen

überhaupt nicht, kurze gelb gefarbte Prismen.

Die gelben Prismen erwiesen sioh als das neutrale

schwefetsaure Satz; sie wurdon durch Auslesen vonden Ubrigcn

Krystallen getrennt. Sie Terwitterten schon bei geringer
Warme, sind in Wasser schwer, in Alkohol leichter IMich.

In Aether und' Benzol sind aie unioslich. Mit viel Wasser

diaaociirt das Salz, indem sioh aus der wassrigen Lôsung die

Base unverandert ausscheidet. Durch Abepritzen mit Aether-

weingeist wurde es von anhaftender SchwefeMure befreit, und

so, nachdem es im Exsiccator getrocknet war, analysenrein
erhalten.

Da es nur in geringer Menge erhalten wurde und die

Krystalle schon bald verwitterten, so musste von einer Be-

atimmung des Krystallwassers, welches e8 mëgucherwcise ent-

h&lt, abgesehen werden.

Ein Theil des erhaltenen Salzes wurde daher nach voU-

kommenem Trocknen nur auf seinen Gehalt an Schwefeleaure

geprtift

0,254Grm.Subst.gaben0,1909BaSO~,also0,065645Grm.80, =

26,80 SO,.

Berechnetfttr C,,H~N,80,: Gefunden:
80. 25,806 25,8

Das in r8thlich schimmerndenNadcln kryataHisirendeSalz

war saures schwefe!saure&Di-o-diamidobenzophenon.
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Hî~ <ttb<t)it~~t<.tonh~ n~t.t! ~ntt ocoRO~ cr~ ~~x~j j:~

JoMMt t. pmkt. Chemte [3] M. 86. 22

Die alkalimotriacheBestimmuogergab 38,95 80,, withrenddie
FormelU,,H,,N,0, i!H,80~veriangt89,21 80,.

Das saure schwefelsaure Salz ist leicht in Wasser und

Alkohol loatioh, in Aether und Benzol nnlostich.

Di-o-diamidobenzophenonpikrat. 1 Mol. der Base
und 2 Mol. PikriMaure wurden jedes ltir aich bei geUnder
W&rme in wenig Alkohol getSst und zuBammengegeben. Es
schieden aich sehr bald orangefarbige NadeIbOschel aus. Es

durfte hierbei nur wenig L8sungsmittol angewandt werden,
da langeres Erhitzen der Substanz scbadete und diese aus

eitier.eingeengten alkoholischen Lësung in misaiarbigen Kry-
staHen ausfiel. Das Pikrat wurde vorsichtig im Exsiccator

getrocknet. Es ist in Alkohol leicht, in Wasser beim Er-

warmen, in Aether schwer lôslich.
Um die Zusammensetzung des Pih'ates ann&herad xu er-

mittelo, wurde die Eigenschaft:der Pikrinsaure, mit Nachtblau
eine uniësticho Verbindung einzugehen, zur Feststellung seiner

Zusammensetzung betmtzt.

Analyse: Das Pikrat wurde mit mogtichst wenig Wasser
heiss gelëst und die Base mit Ammoniak gefa!!t. Nach dem
Erkalten wurde filtrirt und die abgeschiedene Base aus-

gewaschen, danti daa im Filtrat Gntha.ttene Ammonpikrat,
naohdem das froie Ammoniak vorher mit Essigsaure neutrali-
sirt war, mitNachtMaulosung, bestehend aus 1,0 Grm..Nacht-

blau, 5,0 Grm. Eisessig unter 100 Ccm. Waaser, im Ueber-
schuss versetzt.

So viel Nachtbiaulosuag musste zugesetzt werdeu, dMS
die Flüssigkeit nach YollstandigemAbsitzen des Niederscblags
tiefblau ge~rbt war. Dann wurde durch ein vorher getrock-
netes und gewogenes,gehartetes Filter abgesaugt, der iSfieder-

scblag moglichst gut mit essigsaurem Wasser ausgewaschen,

getrocknet und gewogon.

0,n4 Grm.Substanzgaben0,S8)8Grm. Nachtblaupikrnt,welches
entapricht0,H58'!Grm.PiknaB&uîe=68,&

Berechnetftir 0,,H),N,0, Gefunden:
PikriMNure 68,3 66,5

Der ausserst fest an den Wandungen des Beoherglases
haftende Farbstoff konnto nicht so vollstandig zur Wagung
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gebracht werden, dass diese Qewichtsbestimmung eine genaue

gewesen ware.

Das Pikrat zersetzt sich zwischen 184° und 165~.°.

Diazotirung.

Die Diazotirung des o-o-Diamidobenzophenonsging leicht

in schwefeisaurer oder salzs&urerLosung, sowobi mit ftussigem,
wie gMf&rmigemAethylnitrit, als auch durch Eintragen von

N&tnumuitrit in die saure LSsuog der Base vor sich. Die

feste Diazoverbindung konnte dadurch erhalten werden, dass

die Base zunachst mit dberschOssiger concentrirter Scbwefe!-

saure veriieben und mit absolutem Alkohol versetzt wurdo;

fiUssiges Aethylnitrit wurde dann tropfenweise unter SchUttela

bei einer Temperatur von hSchsteas t5" zugesetzt, bis eine

klare, gelbe L~sung entstand. Diese L88ung wurde mit ab.

solut waaserfreiem Aether auageschUttelt unter Yorsichtigem
Zusatz von so viel abaolutem Alkohol, dasa eben Mischung

erfolgte.
Das DiazoaaJz beganu alsbald sich in gelblichen, krystal-

linischen Massen auazuschoiden.

Mit Resorcin und ~-Naphtoi, sowie dessen Sulfosauren in

alkalischer Losung gekuppelt, entstanden Farbstoffe von ziegel-
rother bis dunkel bordeauirother und violetter Farbe. Die

abgeschiedenea Farbstoffe zeigten nach lângerem Stehen ihrer

concentrirten atkohoHschen L8sung krystalliniacbe Ansa.tze.

Die FarbstoS'e sind sehr intensiv.

Diacetverbindung. Beim Eintragen von Di-o-diamido-

benzophecon in uberschussiges Essigsaureanhydrid trat sogleich
unter lebhafter WSrmeentwieHuug Reaction ein. Die eat-

standene LSsucg wurde noch kurze Zeit erhitzt. Nach Er-

kalten derselben schieden sich bald prismatisch geformte gelbt

Krystalle a.us, deren Schmelzpunkt ungenauwar. Sie schmolzen
theils bei 152"–153 theik bei 164"–166".

Nach mehrmaligem Umkrystaltisirett dieser Substanz wurde

das niedrig schmelzende Produkt gewonnen, dessen Schmelz-

punkt genau bei 154" lag.

Die Verbindung krystallisirt aus verdunntem Alkohol in

gelben ~adein, aus Esaigeater in Prismen. Gegen verdtiMite
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22*

Sa!zsaure verhalt sie aich ueutral. Ihre Analyse weist auf ein

Diacet-o-diamidobenzophonon hin.

I. 0,t59'!Qrm.Subst.gaben0,3988Qrm.CO, u. 0,0817Grm.H,0.
II. 0,1708Grm.Substanzgaben 14Ccm.N boi 14 M)d747.film.

Bereehnetauf Gefuuden:

C(,H,.N,0,: 1. 11.
C 68,915 68,78 –
H 6,408 5,68 –

N 6,469 9,479'

Reduction des Di-o-diamidobenzophenons.

Die Versuche, das Keton mit N&tnumamaJgam zu redu-

ciren, fUlirten zu keinem Ergebniss, ebenso der Reductionsver.

such mit Natrium und Aethylalkohol. Der Letztere wurde wie

folgt ausgefuhrt. Ein Theil Keton wurde in zehn Theilen

Aethylalkohol gel8st und am Rucknusakuhter unter Kochen

ziemuch sohnell mit einem Theil erbsengrosser Stucke Natrium
versetzt und gekocht, bis alles Natrium gelëst war. In die

noch warme LSaung wurde Kohlens&ure geleitet, das ausge-
schiedene Carbonat abfiltrirt und das Filtrat aut dem Wasser-
bade bis zur DickflUssigkeiteingeengt. Die Masse wurde aus-

geathert. Aus dem athenachen Filtrat schied sich das Keton

unverandert aus. Die Reduction durch Natrium und Amyl-
alkohol war von Erfolg. Das Keton wurde in der fun&ehn-
fachen Menge Amylalkohol am RucknusskUhler unter Kochen

gel8st, in diese Losuag in erbsengrossen Stucken die dem
Keton gleiche Menge Natrium eingetragen und gekocht, bis
allés Natrium gelost war. Nach dem Erkalten hatte sich ein

Krystallkuchen gebildet. Mit uberschûssiger Saizsaure wurde
dann gelüst und mittels Scheidetnchter der Amylalkohol ~on
der salzsauren FItlasigkeit getrennt. Der abgeschiedene Amyl-
alkohol wurde mit Saizsaure ausgeschUtteIt, die vereinigten
filtrirten, salzsauren LSsungen mit Ammoniak geiailt. Es
machte sich erst eine Trûbung bemerkbar, bis nach kurzer
Zeit sich eine blattrig krystallinische Ausscheidung von weisa-

lichem Aussehen an der OberUache der FlUssigkeit ansammelte.

Nach vollstandiger Abscheidung wurde das Produkt abfiltrirt
und aus Waaser krystallisirt. Aus Wasser bildeten aich ent-

weder zarte, g!anzei)d weisse schuppen~rmige BI&ttchen oder
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atiasgianzende maschelformig gebogene BIatter, die sich wie
Bttschel gruppirtcn. Der Schmelzpunkt liegt boi 13t"–ÏS3".
Die Base ist leicht in Alkohol und Aether, schwer in Waasor
ISsIich.

Mit Sa!zsaure verbindet sie sich ausserordentlich schnell
zu einem sehr leicht in Wasser lôslichen Chlorhydrat, welches
in fester Form durch aUm&hlichesVerdunstenlasseo des Lë-

suDgstNitteh erhalten wifd.

Das Salz ist f~rbioBund besteht aus feinen atra.hlenformig
aageordneten Nadeln.

0,t22&Grm. deeReductioneprodtthtagaben 0,89t Grm. CO~ uud
0,088Qrm.H,0, entsprechend80,87"/“ C und 8,48 H.

Vof diesem ReductioDSprodukte wurde eine acetylirte Ver-

bindung hergest~Ut.
Die Buse ioste sich unter ErwarmeN in Essigsaureanhydrid.

Beim Erkalten iu-yataUtairtein feinen weiastictien Nadelchen
die acetylirte Verbindung. Sie wurde aus verdUnntemAlkohol

umkrystallisirt. Auf einem Ubrgtaschen mit einem Tropfen
vordOtinter Saizsaure benetzt, trat keine Verânderung ein.

Dor Schmelzpunkt liegt bei 197"–198".

Analyse!
0,1109Grm.Subst.gaben0,8004Grm.00, und 0,0'!64Grm.H,0,

eNtaprecheud7M,9 C und 7,6 H.

Alle Versuche zur Darstellung eines Oxims oder eines

Hydrazons waren resultatlos. Stets wurde daa unverânderte

Di-o-diamidobenzophenon wieder erhalten.
Die Verbiudung verh&lt sich in dieser Beziehung genau

wie das s-o.p-Diamidobenzophenon, worüber Otto Ben6hr')
berichtet bat.

Metbytit'ung des Di-o-diamidobenzophenons.

Tetramethyl-di-o.diamidobenzophenon.
Beim Erhitzen des Bromhydrates mit Methylalkohol Tol!-

zieht aich die Bildung der Tetramethylverbindung bereits bei
1000 ausserordentlich glatt.

') Diea Journ. [2] 65, 310.
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Je 10,0Grm. des Salzes wurden mit etwa 4,5 Grm. Methyl.
alkohol in einem Bombenrohr vier Stunden lang auf !00" er-

hitzt. Nach dem Erkalten der Rohre wurde deren Inhalt, das

bromwaeserstoS'saureSalz der tortiaren Base, mit Wasaer aus-

gespritzt, warm gelëst, filtrirt und mit Natroncarbonat gei~Ht.
Die Base schiod sich zum Theil krystallinisch, zum Theil ge-
schmolzen aus. Abgesaugt, gewaschen und etwas getrocknet,
wurde sie aus Alkohol krystallisirt. Sie schied aich in gold-

gelben Prismen oder in feinen citronengelben prismatisch ge-
formten Nadein aus, welche mit ihrem einen Ende zn dichten

BUscheIn zuaammentraten. Der Schmelzpunkt liegt bei 117"0

bis 118". Die Base ist leicht in Alkohol, Aether und Benzol,
in Wasser schwer iëslich, mit Wasserd&mpfen ist sie flüchtig

Anatyaen:
I. 0,1498Grm.Snbst. gaben0,4181Grm.00, u. 0,1096Grm.H,O.

Il. 0,8839Grm. Subet.gaben88,1Ccm. N bei 16~und ~88Mm.
III. 0,2857Grm.Subot.gaben22,1Corn.N bei 14" und 741Mm.

Berechnetfür Gefunden:

<H,.N,0: I. II. HL
C 76,119 76,13
H 7,462 8,12S
N 10,447 H,32 10,76'

Ohlorhydrat. Das Salz bildet entweder zarte Nadelchen

oder compaktere Krystalle und wird erhatten durch vorsichtiges

Einengen der salzsauren L8sung der Base und Umkrystallisiren
ans verdUnntem Alkohol. Es ist leicht toslicb in Alkohol
und Wasser.

Saures Sulfat. Die fein vetTiebene Base wird mit etwas

Wasser angeitchutteit, tropfenweise unter Erwârmen auf dem

Wasaerbade mit verdunnter SchwefeiBaure(1:3) bis zur Loautfg
veraet~t und eingeengt. Beim Erkalten krystallisirte aMm&htich

die ganze Masse. Sie wurde mit Alkohol auf dem Wasser-

bade gelëst. Erkaltet schieden sich weissgelbe Nadelchen aus,
welche zu dichten Büscheln zuBammentraten. Getrocknet
ballten sie sich zusammen.

0,149 Grm. Substanz gaben 0,1615Gnn. BaSO~, entsprechend
0,052Grm.SO,= 84,9

BerechnetfUrC,,H,,N,0,8,: Gefunden:
80, 34,4 34,9'/“.
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Das Salz t8st sich spielend leicbt in Wasser, in Alkohol

erat beim Kochen. Aus diesem wurde es analysenrein er-

halteu. Die Bildung eines schwefelsaureu Salzes wurde nicht

beobachtet.

Ein MoIekUlBase wurde in Alkohol gelëst und mit zwei

MolekUlen Pikrinsaure, die ebenfatls in Alkohol gelost waren,

vermiaeht. Es trübte sieh die Mischung ein wenig. Sie wurde

daher auf dem Wasserbade bis zum Klarwerden, nôthigenfaUs

auch unter Zusatz von etwas Alkohol erhitzt. Beim Erkalten

schieden sich bald hellgelb gefarbte BI&ttehen aus. lu Nade!-

chen krystallisirt es aua Benzol. In Alkohol ist es achwerer

lëslich als das Pikrat dor pnmaron Base, in Benzol nicht

leicht, in Aether und Wasser aebr schwer loslich. Es zersetzt

sich zwiachen 160" und t62<

Der Gehalt an Pikhnsaure wurde in diesem Falle titri-

metrisch') festgesteilt.
Ich stellte mir eine PikrinsaureISsung her von bestimmtem

Gehalt, dagegen stellte ich eine Nachtbiauloaung ein.

Pikrinsâure 1,0 Grm. auf 1000,0 Grm. Wasser; Nacht-

blau 2,0 Grm., gelost in 10,0 Grm. Eisessig und mit Wasser

verdunnt. Gegen die Pikhns&urelosang eingeatetit, so dass

10 Cou. Pikrins&urelësucg entsprachen 10 Ccu). Nachtbiau-

losung.

)00 Ccm.PikniM<t)trela<ungenthieltenatso 0,1 Grm. Pikrinsâure.
100Ccm.NachtManISBungenthiettonalso 0,2109Grm.Nachtblau.

Das Pikrat wurde mit ûberschussigem Ammoniak digerirt,

nach dem Erkalten die abgeschiedeDeBase abfiltrirt und grUnd-
lich ausgewaschen. Zu dem Filtrat wurde, nachdem das über-

scMsaige Ammoniak mit Essigsaure gebunden war, Naehtblau.

lôsuog im Ueberachuss zugegeben.
Mit Pikrinsaureloaung wurde dann zuriicktitrirt und so

lange durch Filter gegossen, bis das ablaufende Filtrat durch

den letzten Tropfen Pikrins&urel&sungrein gelb gefarbt war.

Der Uebergang der verschiedenen Farbentoue bis zum absolut

reinen PiMasauregeIb ist schwer zu verfolgen, wodurch wohl

die Genauigkeit der Methode etwas beeinnusst werdcn mag;

immerhin erscheint sie geeigneter als die gewichtsanalytische.

1)Chem.Zeitung1888, S. 857.
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0,8005Gro. Substane erforderten 191,5Ccm. Nachtblaulôeung,
enteprechend0,4089Grm. Na(3htblan,daher 0,19124Grm. PikriMaure
=63,36

Bereehnetftir C~H.N~O~: Gefunden:
Pikrinsâure 62,9 69,36%.

Versuche zur Reduction des Tetramethyl-di-o-di-

amidobenzophenons.

1 Gnn. Keton wurde mit Alkohol ûbergossen und mit

Natriumamalgam von 8~ aUmâhlich im Ueberschuss versetzt

unter jedesmaligem Zusatz von wenig Saks&ure, ao dass die

Masse nur schwach aïkatisch reagirte. Nach etwa eint&giger

Einwirkung wurde die alkalische Lësung abgegossen, mit Salz-

s&ure versetzt und auf dom Wasserbade eingeengt. Mit
Ammoniak gef&nt und auageathert, bildete sich nach dem Ver-

dunsten des Aethers ein Oel, welches, mit Alkohol beapritzt,
in den Exsiccator gestellt wurde und nach eintagigem Stehen
das Eetou unvorandert auskrystallisiren liess.

1 Grm. Keton wurde in Eiseasig gelëst mit Natrium-

amalgam im Ueberschuss a!imah!ich veraetzt und nach Beendi-

gung der Roaction mit Ammoniumcarbonat neutralisirt, Es

schied sieh unverândertes Keton ab, welches durch Auewaachen

vom Acetat befreit wurde. Mit Natrium und Aethylalkohol,
wie das Di-o-diamidobenzophenon behandelt, blieb das Keton

unverandert.

2 Urm. Keton wurden in 30 Grm. Amylalkohol am Rück-
nusskohier getëst und kochend mit 2 Grm. Natrium versetzt,
dann, wie bei dem gleichen Versuche mit Di-o-diamidobenzo-

phenon angegeben, weiter behandelt,

Beim NeutraHsiren der stark satzsauren L8sung machte

sich ein auffallend starker Geruch nach Dimethylanilinbemerk-

bar, wahrend sicb die Ftussigkeit milchig trUbte und am

Rande des Gâtasses sieh vereinzelt haarfeine seideaglanzende
Nadekhen zeigten. Nach eintagigem Stehen hatten sich

schmutzig flockige und olige Ausscheidungen gebildet. Die

stark alkalische Flussigkeit wurde der Destillation mit Wasser-

dampf unterworfen, wobei sich in der Vorlage aus dem uber-

gegangenen Destillat gelbgefarbte Oeltropfchen absonderten,
welche stark nach Dimethylanilin rochen. Das Destillat wurde
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ausgeathert und das vom Aether befroite Oel im Fractions.

kolben destiUirt. Bei 185" 6ng es an ilberzugehen; dann stieg
die Temperatur erst iangsam, dann schneti auf 850° und hëher,

wahrend der Rest überdestillirte; zurûck blieb eine harzige

schwarzbrauue Masse.

Das ilberdestillirte Oel erBtartte selbst in einer Kalte-

mischuug nicht. In Satzsaure war es vollkommen lôslich.

Nach diesen Beobachtungen hat sich bei dem letzten Ver-

sucbe eine Spaltung des Ketons vollzogen und unter den

Spa!tut)gRprodokt<!ckann Dimethylanilin wohl angenommen
werden. Die weitere Untersuchung wird wohl diese immerhin

beaierkenswetthe Reaction aufzttMaren erm8glichen.
Im Hinblick auf die ausserordentlicho Bestilndigkeit des

Di-o-diamidobenzophenonsgegen(lbet'Hydroxylamiu undPheny!-

bydrazin schien es von Interesse, die Tetramethylverbindung l'
in gleicher Richtung zu untersuchen. Aber auch hier blieben

alle Versuche insofem resultatlos, als stets die ursprUoglich

angewandte Substanz unverândert wieder gewonnen werden I

konnte. Auch Versuche, ein dem Auramin eutaprecheûdes
Derivat zu erbalten, blieben erfolglos. ]

Aus den hier beschriebenen Beobachtungen ergaben sich

im Vergleich mit l&nger bekannten Erfahrungen einige nicht

unintcressante Resultate.
I. C.H<N(CH,),[;4]

CO [;l]

C.H,N(CH,),[4]

bildet leicht ein Auramin.

11. C.H~(CH,), f2JJ

CO [!]

~H.N(CH,), [2]

bildet kein Auramin, bleibt beim Erhitzen mit Chlorzink und

Salmiak auf 150"–! 60" unverandert.

1!I. C,li,NH, J2]
1
CO' [t]

C.H.NH,[8]
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~rinl.6 L1..I 1t. t w
giebt erst bei

lângerem Ertutzpn über 170'' mit Chlorzink

Acridon, und immer nur in kleiner
Menge.

IV.

~.<

giebt spontan ein Acridonderivat.

V.
o.AmidodiphenyImethan Mefem erst beim Ueberleiten

seines Dampfes Ober schwach glûbendea Bieioxyd Acridin, und

Di.o.diamidodiphenytmethan erweist sich gteichf&Me aïs sebr

best&ndig.

VI.
Verbindungec vom Typus

gehen sehr leicht unter
Abspattung von Ammoni~k in Hydro-

acridinderivate über, die schon durch den Luftsauerstoff in die

bekannten Acridinfarbstoffe
UbergefQhrt werden.

Es Bcbeint wohl
berechtigt, die

Bestandigkeit der beider-

seitig o-substituirten
BëBzophenonderi~te za

Hydroxylamin und

Phenytbydrazin auf sterische Verhaltnisse zuruckzu~hren.

Andererseits steht der leichten Zersetzbarkeit der
beiderseitig

iQ Ortho- und
Parastellung substituirten

Dipheny!methan. und

Benzophenonderivate die grosse Best&ndigkeit der
beiderseitig

nur o-substituirten
Verbindungen gegeauber. In welcher Art

hier sterische Verhattnisse eine Rolle spieten, verdient wobi

eingebeDdere Untersuehung.

o
NII, (2 J

CO
[t],

CH~NH, [2]

~~<N(dH,),[4]

f Tj .~NX, r41

L.H,<

CH, [t]

r H ~l! P]

"<NX~ [4J
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Ueber die BOgeMnuteThéorie der Partialvalenzen;
von

Emil Erlenmeyer jun.

Wie ich bereits iu meiner Abhandlung:') ,Ueber die

Addition von Wasserston und anderen einfacben Molokulen

an ungeaattigte Verbindungen" hervorgeboben habe, halte ich

es für einen Fortschritt, wenn Thiele') darauf hinweist, dass

nicht nur die Atomgruppirung
U C-C--C,

an dea endstilndigenKohlenstoffatomen Wasserstoff zu addiren

im Staude ist, sondern dass auch andere anidog constituirte

Gruppen in der gleichen Weise sowoh! Wasserstoff als auch

andere einfachoMoIektHeanzulagern uud abzuspalten vermôgen.
Wie aber die experimentellen Daten von Thiele und

anderen ergebeu haben, handeit es sich hier nicht um ein

Gesetz, vielmehr nur um eine Regel mit Ausuahmen. Noch

viel weniger aber taast sich diese Verallgemeinemng als Theorie

ansprecheu.
Von dieser Regel, betreffend das Additionsvermôgen der

conjugirten Systeme

R;–R~–Rt–K~'

ist streng zuunterscheiden die Thiele'sche Theorie derpartial-

valenzen, welche gestatten soll, diese Additionsvorgange zu

erktaren, ja sogar vorauszusehon.

Ich werde zu zeigen haben, dass die Theorie der Partial-

valenzen keine Théorie ist, indem man mit ihr Alles erkiaren

kann und dass sie somit in keiner Weise eindeutig irgend
welche Reaction voraussagen lâsst.

Für dieExistenz und Reactionsweise seiner Partialvalenzen

mit atombindender Kraft hat auch neuerdings Thiele keinen

einzigen experimentellen Beweis erbracht und ich behaupte
nach wie vor, dass er auch in Zukunft. nicht im Stande sein

wird, einen solchen zu bringen.

') Ann.Chem.316,43. ') Das. 806, 87.
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Die Theorie der Partialvalenzon, Rowie aie von Thiele

aufgestellt wurde, hat sich nicht, wie man denken konnte, aus
der Vaienziebre ergoben, sie ist vielmehr eine von der Idee,
dass die einzelne Valenz eine in beliebige Componenten zer-

legbare Kraft sei, abgeleitote Vorstellung.

Diese Theorie enthttlt eine directe Gefahr fUr die weitere

Entwicklung unserer theoretischen Anschauungen, und ich halte

es daher für Pflicht, dieselbe zu bekampfen.

Zur Bekitmpfung dieser Theorie, die selbst nicht experi-
mentell gesttttzt ist, braucht es aber nicht, wie Thiele meint,
neuer experimenteller Daten, sondern eine einfache Uebor.

legung an der Hand des bekannten Tbatsacheamateriala gentigt.
Wenn Thiele nur den Satz aufgestellt batte: Reagirende

MoIekUlemüssen ausser don intramolekular wirkenden Krâften

auch noch nach aussen wirkende Kr&fte zur Verfügung haben,
welche den Anstoss zur Reaction geben, so hMte ich ihm voll-

kommen beigestimmt, selbst wenn er dieselben mit dem wenig

passenden Namen ,,Partia!vaIenze!i" bezeichnet batte.

Diesem Gedanken habe ich bereits in meiner ersten Ab-

handlung Ausdruck verliehen, indem ich an einer Reihe von

Beispielen zeigte, dass man mit demselben Recht wie bei den

ungesattigten Verbindungen auch bei den gesattigten Verbin-

dungen aolche nach aussen wirkende Krafte annehmen musse.

Ich fasste dieses Resultat zusammen in dem Satz: Die An-
nahme von Partialvalenzen ist daher entweder entbehrlich oder

sie mues verallgemeinert werden.

Trotz meiner Anerkennung des Fortschrittes, welcher in

der erweiterten Anschauung von dem Additionsvermogen con-

jugirter Doppelbindungen liegt, glaubte Thiele, für seine

Theone von den Partialvalenzen eine Lanze brechen zu mtissen,
und machte noch weiter den Versuch, meine stereochemischen

Anschauungen, welche unter anderem in ungezwnngenerWeise

das Additionsvermogen conjugirter Doppelbindungen illustriren,
zu widerlegen.

Ich muss deshalb diesmal noch mehr als das erste Mal

auf die Theorie von den Partialvalenzen eingehen und in

') A. a. 0. S.49u. flg.
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zweiter Linie die Angriffe, die Thiele auf moineAnscbauungen

gemacht hat, zurUckweisea.

Zu ersterem Zwecke wollen wir uns zuerat die AussprUche
Thiete'8 vor Augen fUhren, welche er Uber die von ihm ver-

tretene Theorie der Partialvaienzen festgelegt hat.

So 8cineibtThie!e:') ,,DieAnschatt)H]genNb8ruï)ge8Mtigte

Verbiudungeu, die ich nachstehend entwickle, werden vielleicht

Manchem recht gewagt erscheinen. Hait man aber daran fest,
dass eine Theorie ja nichts anderes ist als ein Aussichtspunkt,
welcher gestatten soll, bekannte Thatsachen einheitlich zu

Ubersehen und neue Thatsachen vorauszuse~eD, ein Auseichts-

punkt, dessen Werth und Bedeutung sich natUrtich mit den

Fortschritten der Wiesenschaft andern kann, so scheint mir,
dass meine Anschauungendiesen beiden Anforderungen genügen.

Sie gestatten eine Reihe schehtbar g&nzlich heterogener

Erseheinungen von einem gemeinsamen Pnncipe aus zu er-

klaren und eine Reihe von Foigerungen liess sich experimentell

bewahrheiten, Folgerungen, die nach den gewohn!icheu Vor-

stellungen durchaus nicht vorauszusehen warea."

Wenn man die Experimente naher nachsioht, so sieht

man, daas sie alle ebenso gut gemacht werden konnten ohne

die Theorie der Partialvalenzen. Kein einziges Experiment
aber spricht ftir die Existenz von Partialvalenzen in dem Sinne

von Thiele.

Noch deutlicher klingt der Zweifel an der eigenen Meinung
hervor bei dem Ausspruch Thiete's auf Seite 111: ,,Ea klingt
diese Anachauung achon etwas abenteuertich, indessen lasst

sich ibre Ricbtigkeit bei den aromatischen Verbindungen und

in der offonenReihe nachweisen."

Diese hier angezogene Anschauung besagt, dass in dem

System
R,R.
Ii

R, ~R,–R~–Rji~R~,

wie das folgende Schema zeigt,

R4

R,=R,-i~R,=;R.

') Ann.Chem.306, 67.



Ertenmeyerjut).: Diesog.Tlieorie d. Partialvalonzen.349

bei R,undRt

noch kleine Afanitatsreate vorhanden sind.

Ihre Richtigkeit solt sieh nach Thiele experimeittell be-

weieen lassen. Jeder Chemiker sollte denken, dass der Beweis

dadurch erbracht würde, dass in bestimmten F&Uengerade an

diese AfËnit&tsreste bei

R, und Ra

irgend welche Addonden berantreten.

Die als Beweis beigebrachten Experimente zeigen dagegen
dass die Addenden nur bei

heratitreten.
R, und R, reep.bei R, undR,

herantreten.

Der exporimentelle Beweis für die Bildung eines 1,2-
Dibromids wird wie folgt mitgetheilt:

,,DasseIbe (das 1,2-Dibromid) konnte zwar nicbt isolirt

werden, aber es liegen immerhin bestimmte Achattspunkte vor,
dass es thatsachUch entsteht, aber sic)) sofort unter Abepaltung
von BrH weiter ver&ndert."

Dass ein solches Experiment nicht f))r eineBeweisfdhrang

herangezogen werden darf, liegt auf der Hand. Aber selbst

weBn es gel&nge, mit Sicherheit ein 1,2-Dibromid darzustellen,
so würde dies doch nur zeigen, dass, wie so oft, so auch hier

die doppelte Bindung 1,2 fOr sich allein reagiren kann, wUrde

aber nie einen Beweia liefern filr das Vorhandensein von

Valenzen bei 2 uud 5.

Die von mir geâusserte Meinung, dass Thiel'j bei der

Betrachtung der conjugirten Systeme von Doppelbindungen auf

die Idee der Partialvalenzen gekommen ist und sie dann zu

Ubertragen suchte auf die sogenannten ,,einfachen Doppel-

bindungen", wurde dadurch hervorgebracht, dass die Partial-

valenzcn bei einfachen Doppelbindungen in den Ausfuhrungen
Thiele's so gat wie keine Rolle spielen, ja noch mehr, "ein-
fache Doppelbindungen" sollen trotz der Partialvaleitzen nicht

i~hig sein, fur sich Wasserstoff zu addiren.

So schreibt Thiele auf Seite 102, dass ~-ungesattigte
S&uren an der doppelten Bindung nicht weiter reducirbar sind.

Diese Behauptung steht im directen Widerspruch zu den

Thatsacheu, da die Reduction einer Mengevon ~y-ungeaattigten
Sâuren gelungen ist.
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Ueber das Additionsvermogen anderer ,)einfacher Doppel-

bindungen" Bnden aich in den Thiele'schen Abhandlungen
keine Auhaltspunkto.

Dagegen sinddie ErSrteraDgeu Uberdie conjugirten Doppel-

bindungen um so umfangreicher. Aber gerade in Bezug auf

die Interprétation des ReductionsvermSgeBs dieser Système
sehen wir die grësate Inconsequenz hen-schen.

Von den vielen denkbaren conjugirten Doppelbindungs-

syBtemen werden die folgenden beh&adelt:

l. c~C-CT'C,
2. C-~C-C~-0,
8. 0-~C-C-~O.

Femet' von I&ngeren Systemen

4. C='0–C~:C-C"0,
5. 0~ 0–C C-C~O.

und endUch das verzweigte System

6. C"C-C"C

~0

In Bezug auf das Doppelbindungssystem

0~-0-0--0,

welches sich im Benzil vorfindet, das nach Thiele in der

folgenden Weise reducirt wird:')

C.H.-C-~.0 H C.H,-C/ ,OH
+

J,
=

jj,
C~H~–C~~0

U
C~Hj–C~~OH

habe ich in meiner ersten Abhandlung daraufbiDgewiesen, dass

dièse Reductionsweise volikommen analog ist der Reduction

von Benzaldebyd zu Hydrobenzo'in:~)

') Ein abeotut analoger Fall war bereits vor Thiele bekannt,
namiichdie Réductiondes ~-NaphtocbmoM:

!~)~
+H,=)

i!
v~n)

cfo œn

') A. a. 0. S.54.
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.0 .OH
C,Ht-CH~

O
H C.H,-CH/

OII

+

C~-CH~ ~oH'

Dieselbe Ansicht wie ich vertritt auch A. Werner in

seinem Aufsatze:~) ,,Der Stand der Chemie am Beginne des

XX. Jahrhunderts". Derselbe scbreibt:

"Es soll bei dieser Gelegenheit nicht verschwiegen werden,
dass man in Bezug auf die Beurtheilung sogenannter ,,con-

jugirter Système" doch sebr vorsichtig sein musa, speciell wenn

es sich um die Uebertragung der Vorstellung auf Molekûle

mit fremden Atomen handelt, denn die Reduction des Benzilszu

C.H,- C~C-C.H.

OH OH

ist doch nur eine normale Pinakonreduction, die auch auf

anderer Grundtage eine genügende Etkl&rung nndet."

Was die Gruppe
C-C-C"C

betrifft, so weist Thiele auf Seite 90undnochmalsauf Seite95
darauf hin, dassdieselbewie folgt Wasserstoffaddirt:

C-C=..C–C C-C=ç-C
H H

Diese Reductionsweise ist gefo!gert aus der Reduction der

Piperinsaure und der Muconsaure.

Wie Baeyer in seiner Rede~) zur EroBhung des Hof-

mann-Hauses mittheilt, hat er die von ihm und Rupe aufge-

fundene Reductionsweise der Muconaaure durch die Anziehung

der Carboxylgruppen auf die Wasserstoffatome zu erkiâren

gesucht. Er fahrt dann fort: ,,Thiele zeigte darauf, dass die

Anwesenheit der Carboxyle fUrdas Eintreten solcher Additionen

in der 1,4-Stellung nicht massgebend ist und die Addition von

Wasserstoff oder Brom auch bei Abwesenheit der Carboxyle

in der 1,4.Stellung erfoigt."
Bis Seite 95 der Thiele'schen Abhandlung sind aller-

dings die Carboxyle ohne Einfluss auf das Additionsvermôgen

an daa System

') Chem.Zeitachr.I. 4.

') Sonderbeftder Ber. 1901, LXIII.
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Crrc-C~C,

auf Seite 96 aber wird mit den Worten: "Bei der Reduction
der doppelt uugesa.ttigten SSuren liegt nun allerdings, wie ich
im Folgenden zeigen werde, der Fall nicht ganz so einfach,
da auch das Carbonyï des Carboxyls cine Rolle spieit;" eino
neue Hypothese vorbereitet, welche dann von Seite 99 an im
Anschtuss an die Besprechung des Systems

C=:C-C~O

zur weiteren EntwicHtiug gelangt.
Wabrpnd aiso bis Seite 95 die Hypothese, welche auch

Baeyer citirt hat, Geltung hatte, dass das System
C-:0-C~-C

ohne Carboxyl in der folgenden Weise Wasserstoff zu addiren

im Stande ist:

0=0-C-C –~ CH-C~C-CH,

wird jetzt eine zweito ganz anders lautende Hypothèse himzu-

geHïgt, dass auch die Gruppen
C-C-C~C

nur in Verbinduug mit Carboxyl Wasserstoff addiren konne,
also gerade das Gegentheil von dem. was Baeyer citirt bat.

Mit HtUfe dicser beiden Hyputhesen Icann man nun leicht

alles erktaren. Je nachdem wie die Substanzen gerade reagiren,
bedient man sich entweder der Bypothesp 1. oder wenn diese

nicht passen sollte, dann verweudet man eben die Hypothese 2.

Aïs Ausnabmeu erscheinen dann nur die Falle, von denen

auch Thiele einige aufuhrt, wo bei conjugirten Systemen eine

Doppelbindung fttr sich allein reagirt.
Wie wenig consequent auch sonst die Thiele'sche Inter-

pretationsweise ist, zoigt sich sehr deutlich auf Seite 102. Der

erste Absatz dieser Seite iautet:

,,(jegeN Wasserstoff ist es (das Carboxyl) Ktlerdings nur

noch selten additionsiahig und dementsprechend sind einfach

«~-ungesattigte Sâuren hauiig nicht recht mitNatriumamalgam
reducirbar."

Der letzte Absatz derselben Seite heisst: ,,Diese An-

schauung erkiart ohne Weiteres, warum nur <x~-unge.

sattigte Carbonsa.uren durch gelinde Reduction an-

greifbar aind."
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Jcnrmd f. pr~kt. Chemie ['2] Bd. 66. 28

Wenn nur M~.ungesattigte Sâuren durch gelinde
Réduction angreifbar sind, so heisst das doch, aie sind leicht,
ja sogar am leichteston angroifbar. Oben war aber das Gegen-
theil behauptet worden!

Die Carboxylgruppe muss bei den Thiele'schen Aus.

fUbruagen UberaUhe)fend einspringen. Wie oben mitgetheilt,
soll die geringe Additionsfdhigkeit derselben erMa.ren, warum

c~-ungesattigte Sâuren nur schwer reducirt werden, ganz
anders aber auf Seite 112, wo von der S&ure

C.H.-OH~CH-C~CH-C.H,1 2 3' 4

o e

\)H
die Rede ist.

Thiele schreibt: ,,An dem System 1,2,3,4 (das ist das.
selbe System, von dem Baeyer a. a. 0. behauptet hat, dass
es nach Thiele auch ohne Carboxyl Waaserstoifm 1,4.Stellung
addiren konne) findet Wasserstoff keinen Angriffspunkt, weil
ihm der Saueratoff (des Carboxyls) fehlt, dagegen ist es be.

fahigt, sich an das System 4,3,5,6 zu addiren."

Im Gegensatz zu der oben citirten geringen Additions-

fà,higkeit der Carboxylgruppe, soll dieselbe hier allein aue.

schlaggebend für den Verlauf der Reduction sein. Da der
Versuch hier gelehrt bat, dass die Hypothese 1 nicht zu ver-
wenden ist, so muss zur ErUarung des Reductionsverlaufs die

Reservehypothese 2 herhalten.

Hait man aber einmal an dieser Annahme fest, dass die

Giiippe
C-c-C~O

bei der Reduction vor der Gruppe
C~C-CiC

bevorzugt wird, so liegt kein Grund vor, warum dieselbe Gruppe
nicht auch bei den Sâuren der Formel

R-CH~CH-CH~CH-C~O

\HOH

bevorzugt werden sollte. Es sollten also diese Sâuren ebenso

gut ein Reductionsprodukt der Formel

R-CH"CH-CH,-CH,–COOH
Jcnrnd f. prakt. Chemie ['2] Bd. 66. 28
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bilden kënnen. Man sieht also anch hier wiodor einen ent-

;chiedenen Widerspruch.
Aus dem Mitgetheilten geht hervor, dass die Thiele'sche

Theorie aus zwei scharf au~einander zu haltenden Hypothesen

besteht, welche in ihrer Vielseitigkeit die aMerverschiedensten

â.dditionsmCglichkeiten zuiasson.

Mag also die Addition an conjugirte Doppelbindungen ver-

laufen wie aie will, aie wird immer nach der Theorie von

Thiele verlaufen.

Dasa man aber von einer Theorie etwasanderes verlangen

musa, braucht wohl kaum orw&hutzu werden.

Das Resultat. aller bisherigen Untersuchungen über das

Additionsvermogen conjugirter Systeme von Doppelbindungen
bleibt also nach wie vor dasselbe, welchesich bereits in meiner

ersten Abhandiuag gekennzeichnet habe mit den Worten:~)l}

,,Die Addition von einfachen Moleküleu wie Wasserstoff

oder Halogen an die Doppelbindungssysteme der allgemeinen
Formel:

R~ Rg–R~–R~

kann in dreierlei Weise erfolgen:

I. R,-R,R,-R,

H-H H

II. R,-R,-H,R,

H H

III. R,-R,-R,-R,

H A-

Welcher Reactionsverlauf eintritt, lasst sich nicht voraus-

sehen, sondern muss von Fall zu Fall durch das Experiment
entschieden werden.

In zweiter Linie habe ich mich jetzt mit der neuesten

Abhandlung Thieie's') zu bescMftigen. Bezüglich des ersten

Theils derselben, in welcher Thiele meinen Angriff auf seine

Theorie zurUckzuweisen sucht, kann ich mich auf die Be-

sprechung weniger Punkte beachr&nken.

1)A. a. 0. 8.48. ') Ann.Chem.319, t2S.



Erlenmeyer jun.: DMSog.Theoried.Partiatvateazen.355

28*

Auf Seite 13t schreibt Thiele:

,,Fur die directe WaseeMtoffadditionkommt erfahrungs-
gemass

c-c-c~c

nur ganz ausnahmsweise in Betracht. Dagegen tritt aie leicht
ein bei

c-c-c~o

(oder wie in vielen doppelt ungesattigten Sauren bei

C~C-Oirc-C~O).
Hiermit giebt Thiele zu, dass die Additionen sehr ver.

schiedenartig verlaufen k8nBen und vor allem, dass er dies

verachiedenartige AdditionsYermBgen aus der Erfahrung ge-
folgert hat und nicht aus seiner Théorie.

Trotz dieses Ges~dnisBes fa.hrt er fort:

,,Sie (d.h. die Wasserstoffaddition) verl&uft daher bei der

Dibenzatpropionsa.m'ewie folgt:

C.H,-CH=C-CH~CH-C.H. O.H.-CH.-CH-CH~OH-C.H.

0-C-OH OC–OH

Dieser Reductionsverlauf steht also nicht im Gegensatz zu
meiner Theorie, wie Erlenmeyer glaubt, sondern ist eine
directe Folgerung daraus."

Wenn sich Thiele im Nachsatz consequent geblieben
ware, h&tteer sohreiben mOssen: Dieser Reductionsverlauf steht
also nicht im Gegensatz zu der Erfahrung. Denn aelbstYor.
standtich hat ihn die Erfahrung, d. h. das Experiment und
nicht die Theorie gelehrt, dass die Dibeozalpropionea.ure in
der angegebenen Weise Wasserstoff addirt.

Auf Seite 133 schreibt Thiele:

"Diese Anschauung, dass man im Aethylen iruher zwei
freie Afnnitaten annahm, lasst nicht erkennen, warum Ver-

bindungenwie CE, nieht exiatenzfâhigamd;" weiter auf Seite 134
oben: "Die Annahme ganz freier Valenzen aagt mehr. Sie

sagt, dass das treie Methyl existiren musse, und diese Mehr-

aussage ist experimentell faisch."

L&sat denn, so musa ich Herm Thiele fragen, die An-

aehauung, dass im Koblenoxyd zwei freie AfSnitaten vorhanden

sind, erkennen, warum Verbindungen wie

00! CS~, CH,-
.)<)*
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nicht exiatenzfabig sind. Lasst denn die von ihm selbat citirte

Thatsache, dasa

C'ri,\
C,H.\

O.H.~C-

C<H/

darstellbar ist, erkennen, warum CHg- nicht existirt?

Eine solche Scbluaaweisescheint mir durchaus ungeeignet,
die Frage nach dem Sein oder Nichtsein irgend welcher Mo-

lekûle zu entscheiden und ist daher falsch.

Wenn endlich Thiele Seite 135 meint, es Messeu aich

sehr mannigfaltig auf dem Papier Reactionaschemata con-

struiren, so ist das entschieden nicht richtig. Auf Grund der

Thatsachen lassen sioh bisher nur die beiden von mir mit-

getheilten Schemata aufstellen.

Zum Schluas habe ich einzugehen auf die Einwürfe, die

Thiel meinen stereochemischen Modellen des Benzols, Naph-
talins und Antbracons gemacht hat.

Die Besprechung meines Benzolmodells schliesst Thiele

mit den Worten: "Das Modell von Erlenmeyer ftibrt also

in Bezug auf die einfachsten und bestbekannten Benzolderivate

zu falachen Schluasfolgerungem, die sich noch beliebig ver-

mehren liessen, also ist es selbst falach."

Dazu habe ich zu bemerken, dass diese faischen Schluss-

folgernngon nioht von mir, sondern von Thiele gezogen
worden sind.

Dass sie faisch sind, ergeben die folgenden Betrachtungen.

Zunachst Thiele's Etnwurf:

,,Die p-EoMenstoSatome befinden sich nun in seinem

Modell m der gleichen Lage, wie die mittleren Kohlenstoff-

atome der Bemsteujsaure. Also muss die Torephtalsaure noth-

wendig ein Anhydrid bilden, ebenso wie die Bemsteinsaure.

Auch die Isopbtalsaure mUsateein Anhydrid bilden, denn wenn

die Uarboxyle 8ich hier auch nicht so nahe stehen wie in der

thats&chtich anhydridbildenden Phtalsaure, so atehen sie sich

immerhin sogar noch nâher wie in der Bematemsaure."

Dieser Einwm'f stUtzt sien auf die keineswegs bewieaene

Hypothese (nicht Thataache!), dasa die Anhydridbildung allein

abhangig sei von der benachbarten Stellung der wasserab-

spaltenden Gruppen.
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Man wird mir zugegeben, dass man bis heute noch nichts
mit Bestimmtheit weiss von den Ursachen, welche die An-

hydridbildung bedingen.
Dass die Annâherung der Gruppen sicher nicht die Ur-

sache ist, ergiebt Folgendes:

Das Glycol giebt ein Anbydrid, das Aethylenoxyd

CH.-CH,

die Oxals&ure, bei der die OH-Gruppen genau 90 nahe gedacht
werden k&nnen,giebt kein Anhydrid.

Die~.Hydroxya&urengehen bekanntlich trotz der grOaseron
N&heder OH-Gruppen

C-OH

1O~C-OH

sehr viel schwerer in ein Lakton über als die ~.Hydroxys&uren:
C-OH

C

10=C-OH

Ebenso giebt die MaIoBs&ure, bei der die Stellung der OH-

Gruppen dieselbe ist, wie bei den ~-Hydroxys&uren, kein An-

bydrid, w&hread die Bematemsâure leicht ein Anhydrid giebt.
Wir kennen ferner auch <)-LaJ:toae und das Anbydrid der

n.&luta.rsaure, bei der die anhydridbildenden Gruppen noch
weiter von einander gedacht werden mUsson.

Daraus geht hervor, dass nicht die grSsste Nahe der

Gruppen die Anhydridbildung begUnatigt, sondern dass dieselbe

im Gegentheil leichter erfolgt bei gr8sserer Entfernung der

anhydridbildenden Gruppen.
Bei den besprochenen Anhydridbildungen erhatt man ge-

scblossene Ketten oder Ringe; die Erfabrung hat nun gelebrt,
daas sich 5 und 6 gliedrige Ringe leichter bilden und dasa aie

bestandiger sind, als 3 und 4 gliedrige Ringe. Ebenso bilden
sich Ringe mit 7 Gliedern sehr viel schwerer, als solche mit

5 oder 6 Gliedern, Noch viel schwieriger bilden sich com-
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binirte Ringsysteme, so wie sie für eine Reihe von Alkaloïden

und andere von der Natur gelieferte Produkte angenommen

werden. Cbarakteristisch fur diese combinirten Bicgsysteme ist

der Umstand, dass aie alle entweder voilstandig oder doch

weuigstens grosstenthei~ gesattigt sind. VoHstandig unge-

sattigte Systeme dieaer Art scheinen nicht zu existiren. Wenn

nun Thiele bohauptet, die Terephtals&ure mUaate, wie die

Bernsteinsaure, ein Anhydrid geben, so denkt er offenbar nicht

daran, dass or damit die Bildung eines combinirten Systems

von Ringen verlangt und zwar von ungesa.ttigteniCharakter.

Er donkt femer nicht daran, dasa die Bemateinsaure aua

einem fret beweglichen System von Atomen besteht, w&hrend

man das Gleiche von meinem Modell der Terephtatsaure nicht

behaupton kann.

Der Schluss von der Anhydridbildung der Bernsteinsanre

auf die nothwendige Anhydridbildung der Terephtaisaure ist

ebeuso falsch, aïs wenn ich auf Grund der Anhydridbildung

des Glycols die Nothwendigkeit der Anhydridbildung des Brenz-

catechins folgem wollte, oder auf Grund der Anhydridbildung

der n-Glutarsâure die Anhydridbildung der IsophtalsË.ure ver.

langen würde.

Es handelt sich eben hier um Verhaltnisse, die unter keinen

Umstanden mit einander vergliohen werden dürfen und daher

nicht als Beweismaterial gelten konnen.

Hndiich aber mag noch daran erinnert werden, daas so-

wohl bei meinem Benzolmodell als bei der Formel von Thiele

die 6 Wasserstoffatome auf den Ecken eines regularen Sechs-

ecks liegen und somit die relativen Entfernungen von o-, m-

und p StoUen bei beiden Formeln dieselben sind, so dasa man

auch von der Terephtalsaure von Thiele eineAnhydridbildung

erwarten durrte, wenn dieselbe allein abb&ngigware von dor

relativen Entfernung der Gruppen.
Die von Thiele aus meiner Formel gezogenen Schluss-

folgerungen sind alao faisch und konnen nicht als Beweis gegen

mein Benzolmodell angesehen werden.

Was nun die Benzolformel von Thiele betrifft, so bat

dieselbe eine sehr grosse Schwiiche.

Wahrend bei den conjugirten Systemen von Doppelbin-

dungen in offener Kette die an den Enden der Systeme Ubrig
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bleibendenPartialvalenzcn das Additionsvermôgen dieserSysteme
veranschaulichen sollen, zeigt dieBenzolformelThiele'akeine

disponiblen Pfirtialvalenzen, da sich dieselben innerbalb des
Moleküls ausgeglichen haben. Das Benzol Thiele's sollte
daher in keiner Weise mehr f&hig sein, Additionsreactionen
zu zeigen. Diese Folgerung wird aber bekanntlich nicht durch
die Thatsachen gesttitzt. Dieser Scbwâche seiner Formel ist
sich Thiele wohl bewusst, wenn er in einer Anmerkung')
schreibt: ,,Es erscheint nicht unmog!icb, dass an den KoMen-
stoffatomen des Benzols noch ein geringer Rest freier AfËnita.t
vorhanden ist, der die allerdings geringe Additionsfahigkeit
des Benzols ermoglicht."

Es handalt sich also hier um die Emftihrung einer wei-
teren Hypothese speciell für das Benzol, da fUr dieses die
ersten beiden Hypothesen nicht anwondbar sind.

Dass man unter solchen Umst&ndon, wenn filr jeden Fall
eine Specialhypothese aufgestellt werden muss, nicht mehr von
einer Theorie sprechen kann, liegt auf der Hand.

Die Besprechung moinesNaphtatin- und Anthracenmodells
schliesst Thiele mit den Worten: "Man sieht also auch hier
bei den complexen aromatischen Systemen die gr8sste Nicht-

~bereinstimmung mit den Thatsachen."

Das dtirfte wohl richtiger heissen: die grosste Nichtüber-

einstimmung mit den von Thiele gefolgerten Annahmen.

Bezuglich moines Naphtalinmodells macht Thiele die

Annahme, dasa die mittlere Aethylenbindung vor allen leicht

addiren soll. Gerade das Gogantheil l&sst sich aus meinem
Modell folgern.

Die von mir stereochemisch dargestellte Gruppe
C~C

hat, vou der Kante des einen Tet~aëdera bis zur Kante des
anderen gemessen, eine gehngere H8he als die stereochemisch
zu denkende Gruppe

C-C

von TetraëderQache zur TetraëderHa.che.j Wenn nun ein Ueber-

gang stattfinden soll von
c_-cC-~C

durch Addition in

1)Aun.Chem.30(t, 126.
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c-c,

so ist das bel meinem Modell nur moglieh, wenn gleicbzeitig

die beiden in der dichieren Lagerung befindlichen Gruppen

C-U-C=C
zu beiden Seiten von

C-C
diese ihre dicbtero Lagerung aufgeben, d. h. also gerade dM

Verbundensein von
0~:0

mit den dichter gelagerterten Gruppen

CH~CH-CH–CH,

welche bei meiner Zeichnung projicirt gedacht werden mUssen,

macht die C~'C.&i'uppe gegen berantretende Addenden inactiv.

Es steht somit das Verbalten des Naphtalins in beptem

Einklang mit meinem Modell.

Von meinem Anthracenmodell verlangt Thiele, daa~ die

mittetst&ndige 0–CGruppe:

den Sprengungsvorsuchea denselben Widerstand leisten sollte,

wie einfach gebundene Kohlenstoffatome, demzufolge dUrfto

Anthracen nicht mit Natriumamalgam in yy-Dihydroanthracen

~bergehen.
Darf denn nach Thiele, wie Baeyerl) gefunden hat,

der Diacety!eNdicitrboBs&uree8terdurch Reduction in 2 Mol.

Propargylather Obergehen?!

CO,C,H.-C~C-C-=C-CO,C,H,

(.!H,OC,H.-C~CH HC–C-CH,OC,H,.

Der Fall der Reduction des Diacetylendicarbonsaureosters

zeigt ganz (teutlioh, dasa unter Umstânden gerade an den

Stellen, wo Thiele keine Partialvalenz vermuthet, orst recht

Additionsfahigkeit vorhanden ist.

Dieser Fall ist daher besonders geeignet, die Unrichtigkeit
der Thieie'schen Ideen darzuthun.

Meine Betrachtungen haben also gezeigt, dass die Ein-

wânde, welche Thiele gegen meine stereochemiache Dar-

') Ber.18, 614u. 2271.
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ateUang des Benzols, .Napbtalins und Anthracons gemacht hat,
hinfatlig sind, und ich kann daher verzichten, auf die Einwande,
welche derselbe gegen die weiteron Folgerungen aus meiner

Benzolanschauung erhoben hat, nRher einzugehen.
Nur auf einen Punkt muss ich noch aufmerksam machen.
Thiele glaubt, dass mein Benzolmodell, ich wieder-

hole, dass es dasselbe ist, wie das von Baeyer a.ufgeste!!te,
den Anschauungen der van't Hoff'schen Theorie nicht ent.

sprâche.
Die Annahme, welche ich gemacht habe, dass die KoMen-

stoffatome sich in Folge ihrer Tetraëderform dichter gruppiren
kSnBen, ist allerdings nicht von van't Hoff ausgesprochen
worden, trotzdem befindet sicb diese, als wie alle anderen von
mir eingeftihrten Anschauungen, in Uebereinstimmung mit der
van't Hoff'schen Theorie.

Die Bildung des Aethylens aus Alkohol ist nur zu ver-

stehen, wenn aich die beiden KohtenatoSatome des Alkohols
einander nahern. Auf Grund dieser uothwendigen Folgerung
aus der van't Hoff'schen Théorie bin ich zu der Annahme
der dichteron Aneinanderlegung der Kohlenstoffatome gelangt.

Ganz unvereinbar dagegen mit den Grundsatzendervan't
Ëoff'schen Theorie sowohi als auch mit denen der Atom-

verkettungslehre ist, wie ein Blick auf dieses ModeU ergiebt,
das ModeU von Sachse, welches Thiele aïs den stereoche.
mischen Ausdruck seiner Formel ansieht.

Dass ich, wie Thiele ganz richtig vermuthet, auch nicht
das Atommodell von Vaubel anerkennen kann, geht bereits
aus meiner ersten Abhandlung hervor, wo dasselbe auf Seite 66,
aïs den Thatsachen nicht entsprechend, verworfen wird.

Vor Allem ist dies Modell nicht im Stande, die Bildunga-
weiseu des Benzols zu erkiaren.

W~hrend die Bildung des Benzols aus Acetylen bei mei-
nem Modell in der Weise vor sich geht, dass drei Gruppen
der Form

H

Y
.1
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sich vorbinden, muss das Modell von Vaubel dureh Verbin

dung vou drei Gruppen der Form

H

Y
6

entstanden gedacht werden.

Die Entstehung einer solchen Gruppe aus déni Acetylen
ist unmogUch, und damit erscheint auch das Modell von
Vaubel unmSgHch.

Auf einige in dem experimentellen Theil der Thiele'-
schen Arbeiten gemachten Emwânde werdp ich bei anderer

Gelegenheit eingehea.

Kürzlich hat sich auch Graebel) ttber die Stercochemie
des Benzols geaussert. Derselbe steht, wie auch ich, auf der

&rund!ag3 der KeJtuié'scben Formel, die ich als Bildungs-
formel bezeichnet habe.

Bemerkenswerth ist die Annahme, welche Gr&be macht
zur Erkl&rung der Nichtexistenz von isomeren 1,2 und 1,6-
Diderivaten. Danach soll jedes Orthoprodukt, je nach der Art
der Substituent~, oine ganz bestimmte Structur haben, und
zwar entweder nach Formel 1 oder uach Formel 2:

l 2

.~A ~'Y
lA

,,Soilte bei der Bildung eines KSrpers, dem die Formel 1

ontspricht, sich zuerst die Atomtagerung 2 bildeD~,ao würden
sich die doppelten Bindungen umlagern, und umgekehrt, wenn
für eine Verbindung 2 zuerst die Configuration 1 entsteht.

Borticksichtigt man, dass beim Uebergang vieler labiler Modifi.

cationen in stabile, ausser dem Wechsel der Bindung noch

eine Wanderung des Wasserstoffs erfotgt, und trotzdem dièse

Umlagerungen sich meist leicht vollziehen, so erscheint es

durchaus wabrscheinlich, das Umwandlungen, die uur auf der

') Ber.8&,526.
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Verschiebung doppelter Bindung beruhen und von keiner

Atomwanderung begleitet sind, noch viel leichter eintreten

mUssen!"

Mit dieser Anschauung befinde ich mich in voiler Ueber-

einstimmung, glaube aber, dass man sie noch erweitern kann.

Das von Graebe befilrwortete Kekulé'sche Benzolmodell

tragt nicht Rechnung der an vielen BonzolkOrpem beobachtetec

naberen Beziehung der Para-Stellen im Vergleich zu den Meta-

Stellen. Bei solchen Verbindungen halte ich es daher für

wahracheinlich, dass sich die para-0-Atome in einer anderen

Lage befinden, als wie im Kekulé-Sehema.

Ala ebene Formeln kommen für diesen FaU die folgenden
in Betracht:

1 a

0.

1/ ">/

Uonstruirt man diese Formeln mit Hülfe des Tetraëder,
60 kommt man zu dem von mir befürworteten Benzolmodell,
welches aich, wie ich gezeigt habe, obenso gut aus der Kekulé'-

schen Biidangsformel erhalten lasat.*)
Man kann nun die Graebe'sche Anschauung dahin er-

weitom, dass die verschiedenen Substitutionaprodukte nicht nur

den Formeln

und

entsprechen, sondern dass andere durch die Formeln:

A A A

/¡'
l' und 'l'

L>K Q~
A A A

auszudrücken sind.

Alle diese Formeln kônnen ohne Bindungswechsel in die

Lage, wie sie mein Benzolmodell zeigt, tibergehen. Formel 1

zeigt diese Lage schon bei der Construction und von du

aus wieder zurtick in die eine oder andere Formel.

') An der Hand der Modellekann man teieht sehen, dass die
Formel8 nicht identiachi~tmit der Pnemenformel,
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Die Lage der EoMenstoTatome in meinem Benzolmodell

kënnte man als Transformationstage bezeichnen. Man kann.

nun fUrein und dasselbe Benzolderivat annehmen, dass unter

verschiedenen Bedingungen die Lage der KobtenstoSatome eine

verschiedene ist So kann sicb das MotekQtder Terephtalsaure
bei niedriger Temperatur in dem dichteren Zustande beflnden,
bei hôherer Temperatur dagegen in die Lage der Bildungs-
formel Nbergehen und um diese Lage Schwingungen ausfUhrec.

Ebenso k8nnen verachiedene Benzolderivate unter den

gleichenau~seren Bedinguageneine den5 Formeln entaprechende
verschiedene Lagerung der Kohleustoffatome aufweisen.

Dieselbe AnDahme wt)rde dann auch fUr die conjugirten

Systeme YoaDoppelbindungen zu machen sein, d. h. dass die-

selben nur unter bestimmten Bedingungon in der dichteren

Lage verharrend, unter anderen Bedingungen aber und bei

Anwesecheit bestimmter Radicale auch in der wenigerdichten

Lagerung reagiren kônnen. Hierdurch würde es auch ver-

st&ndiicb,warum conjugirte Systeme sehr hauSg nur mit einer

Doppelbindung reagiren.
Ich glaube nicht, dass durch diese Annahmen meine

fr)lher mitgetheilten Anschauungen eine wesentliche Veründe-

rung eriahren, vielmehr erscheint der folgende, in meiner ersten

Abhandlung mitgetheilte Passus nur etwas nâher ausgefiihrt:

,,Nach dem Mitgetheilten glaube ich, dass das angefùhrte
Benzolmodell a!len Anforderungen entspricht, die man tiber-

haupt an eine Formel stellen kann.

Durch seine Ableitung von dem Kekulé'-schen Benzol-

schema vermag es die Bildungsweisen des Benzols und der

aromatischen K&rper auf einfache Weise zu erklâren. Bei den

Reactionen aber këMen sich die aromatischen Eorper so ver-

halten, wie es den 5 Formeln, die das Modell in sich begreift,

entspricht."

Strasaburg i. E., CLem. Institut von Erlenmeyer und

Kreutz.
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Ueberdie EntschweiangvonAryldithiocarbamaten;
von

Gustav Heller und Wilhelm Bauer.

(MittheUungaus demehemiechenLaboratoriumderUniversitatErlangen.)

Die Bildung emer krystallisirten Verbindung aus Anilin,

Schwei'eIkoblenfttoSund Ammoniak ist zuerst von Blasi wetz

und Ka.chler') constatirt worden, doch sind dieselben aber

die Zusa.mmensetzung der Substanz nicht ins S.tare gekommen.

S. M. Losanitsch2) bat dann apâter die Entstehung dieses

KQrpors und seine Eigenschaften u&her etudirt und gefunden,
dass beim Zusammengeben der obenei-wahatea Agentien phenyl.

dithiocarbaminsauresAtamoniak vonderFormel C.H~NHCSSNH~
sich bildet. Die gleicheReaction ist auf fast alle prim&renaroma-

tischen Basen übertragbar und die so entstehenden Carbamate

aind verscbiedeNerUmsetzungen Khig. Schon Htasiwetz und

Kachler beobachteten, dass ihre Verbindung langsam bei ge-

w8hnUcherTemperatur, schneller beimErhitzen aunCO" zersetzt

wird, wobei hauptsachlich ThiocarbMilid entsteht. Losanitsch

hat diese Angabe bextatigt gefundon und wir konDen hierzu

bemerken, dass auch die wassrige, sowie die alkoholische Lo-

sung des Salzes nicht, wie aus der Losanitsch'schen Angabe

hervorzugehen scheint, bei gewonniicher Temperatur rasch,

sondern erst ganz aIlmaMich in derselben Weiae zerfàllt. Er

hat ferner beobachtet, dass das Kupfersalz der Phenyldithio-

carbamiusaure beim Ueberleiten von Waaserdampf Phenylsenfo!
in guter Ausbeute liefert. Auch diese Reaction ist schon ft'Bher

bemerkt wordan; Rathke~) war es, welcher zuerst die Ab-

apaltung von Phenylsentol beim Erhitzen des Kupfer- und

Kaliumsalzes der PhenyMithioca.rb&mmsa.urebeobachtet bat

Die Reihe der in einfacher Weiso erzielbaren Umsetzuugen
der Carbamate ist aber damit nicht erschopft.~) Durch Aende-

rung der Reactionsverhâltnisse lasst sich auch, wie wir ge-

') Aun. Cheru.166, 142. ') Ber.24, 3021.
Ber. U, 960. *)VgLJ. v. Braun,Ber. 3&,817.
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funden haben, eiue Umformung im Sinne folgender Gloichung
erxicIeM:

R.NHCSSNH,-=R.NHC8NM,+ H,8.

Die Verauchsbedinguugen, unter welchen diese Umsetzung

gelingt, sind folgende:
Das Dithiocarbamat wird ut Wasser geiost und mit einer

i'nsch ge~Hten neutralen Suspension von Bleicarbonat (1 Mol.)
versetzt. DieEntschweielungnndetHchonaHmahlich bei Zimmer-

temperatur statt, M der Regel wurde aber auf 40"–50" er.

warmt, wobei das Bleicarbonat zunacbst eine gelbe bis brauue

Farbe aunahm, welche allmahlich der eigentlichen Bteisuliid.

farbe Platz machte. Die Temperatur wurde zugleich langsam

gesteigert und die Masse nach ca. einviertelstOndigemBrhitxen

auf dem Wasserbade heiss filtrirt; aus dem Filtrat scheidet

sich der gebildete MoBoarylthiohamstoS' beim Erkalten ent-

weder direct oder nach vorheriger Concentration der FlQssig-

keit in krystaUisirter Form ab. Ist das Produkt schwer !8s.

lich, so musa das gebildete Bleisulfid wiederholt mit geeigneten

L8su!)gsmitteln ausgekocht werdon. Die Bildung von Seaf8!eD

ist bei dieser Reaction nie ganz zu vermeiden; in den meisten

F&llonwiegt sie sogar vor und es gelingt dann leicht, diese

Eorper, welche in Wasser kaum !os!ich sind, aas dem Blei-

sulnd durch Extraction mit Alkohol oder anderen Losungs.
mitteln zu isoliren.

Die Bildung der ThioharnstoSe ist kein secundarer Vor-

gang denn die Réaction, welche zwischen Secfoten und Am.

moniak in concentrirter Losung leicht erfolgt, tritt unter den

angegebenen Versuchsbedingungen hochstens spurenweise ein.

Ja auch bei Zugabe von viel uberschassigem Ammoniak vor

der Entschweflung findet sich unter den Reactionsprodukten
immer Sen~), wenn auch in procentual geringerer Menge.

Die Monoaryltbiohamston'e lassen sicb nun, wie schon

A. W. Hofmann') gezeigt hat, durch weiteren Verlu8t eines

Moloküls Schwefel~asserstoS' beim Entschwefehi m alkalischer

Loaung in Cyanamide uberfuhren und es ergab sich, dass

diese Reaction sich mit der vorher beschriebenen combiniren

l&88t,und man so in einer Operation von den Dithiocarbamaten

Ber. 3, 266.
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zu den Monoarylcyanamidengelangen kann. Man verfâhrt dann
in der Weiso, dass das Ammonsalz der Dithiocarbaminsaure in
der 2–5fachen Monge Wassers, unter Zusatz einerLOsung der-
selben Menge Alkali aïs Salz angewandt worden ist, get8st
wird, worauf man die Entschweflung in derselben Weise, wie
vorhin beschrieben, mit zwei MoIeMIen Bleicarbonat durch-
fUhrt. Zweckm&ssigerwSrmt man aber zum Schluss nicht Uber

60°, da das gebildete CyanamidbeihSbererTemperaturleicht
Wasser addirt und in Arylharnstoff Ubergeht. Ob die Re-
action vollendet ist, ersieht man daraus, dass eine Probe nach
dem Filtriren auf Zusatz von Bleicarbonat beim Erwârmen
sich nicht mehr schw&rzt. Ist dies der Fall, so wird filtrirt,
worauf sich beim Erkalten etwa gebildeter Harnstoff abscheidet.
Das Filtrat hiervon wird mit Essigsaure versetzt und dadurch
das gebildete Cyanamid ausgefaHt. Es ist immerhin uuffaHend,
dass bei Gegenwart von freiem Alkali doch die Reaction ein-

tritt, welche das Vorhandensein des Ammonsalzes, resp. eine

Anniiherung der Jonen desselben voraussetzt; durch Zusatz
von Ammoniak zur atkahschen LSsung lasst sich meistens die
Ausbeute steigern. Offenbar wird dadurch der zwischen Kali-
und Ammonsalz bestehende Gleicbgewichtszustand zu Gunsten
des letzteren verschoben.

Schliessich haben wir in einigen Flillen bei der Ent-

schweflung des Carbamata zu Cyanamid die DialyIharnstofFe
unter den Reacticnsprodukten isoliren kënnen. Die Bildung
derselben ist so zu erMaren, dass aus dem Dithiocarbamat beim
Erbitzen zunachst theilweiae DithiohafDsto? entsteht, welcher
dann weiter entschwefelt wird.

Eine anormale Reaction haben wir nur in einem Falle,
natniich beim Phenylbydrazin, gefunden,worauf hier Mngewiesen
werden moge.

Wie man sieht, ist die Zahl der aus den Ammonium-

dithiocarbamaten darstellbaren Verbindungen erheblich grosser
und wir haben bei der Mehrzahl der untersuchten Basen die ver-

achiedenenReactionsprodukte isolirt undaie,soweitschonbekannt,
mit den in der Litteratur beschriebenenKërpem verglichen.')

') Es mdge hier darauf hingewiesonsein, dMS es zweektosist,
geringe Abweichungenin denSebmetzpunktenzu regietriren,und sind
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Bezttglich dos Verfahrens ist zu bemorkon, dass daR-

selbe als DarsteHungsmethode zweckmaasig dann

Verwendung findon kann, wenn es sich darum handelt,

aus prim&ren aromatischen Basen rasch die Cyan-

a.tnide darzustellenj mann entschwefelt dann in alkalischer

L&aung unter Zugabe von tIberachUasigemAmmoniak und er-

ba.tt so leicht Auabouten von 30"/o-40"~ der Theorie in Bezug

auf die angewandto Base. Ferner ist zu empfehlen, die

dithiocarbaminsauren Ammonsalze in Folge ihrer

Yerschiedenen leicht erzietbaron Umsotzungen mehr

aïs bisher zur Cbarakteri<irung von primâren aro-

matischen Basen zu verwenden. Ma.n vorfahrt dann

derart, dass man das zuerst dargestellte Dithiocarb-

amat einestheils durch Erhitzen der wasarigen LSsung

in Diaryitbiohai'iistoff überführt, anderntheils durch

Entschwet'ein als s Monoarylthioharnstoff resp. Senfol

charnkterisirt.

Von den Cyanamiden wurde das bis jetzt noch nicht ba-

scbriebene p-Tolylderivat eiogeheBd untersucht. Ausserdem

konnten wir mit JS(Hfeder Cyanamide eine Frage von a!!ge-

ïNeinerem Intéresse experimentell prUfen. Markwaldt~) bat

den Nachweis geftihrt, dass der Thioharnstoff aus Phenytsenfai
und Toluidin identisch ist mit der aus Tolylsenfat und Anilin

dargestellten Verbindung. W. Weith und B. Schroder~)

fanden nun, dass durch Einwirken von salzsaurem Anilin auf

Fhenylcyacamid beim Erhit~en in alkoholischer LSsung Di-

phenylguanidin entsteht. Nach der sich hieraus ergebenden
und durch andere Synthesen gesttitzten Constitution der Gn-

anidine musste die Substanz, welche aus dem Cyanamid der

aromatischen Base R und Base R, entsteht, identisch sein mit

derjenigen, welche aus R,NHCN und Base R sich bildet.

Dies ist auch in der That der Fall, denn von den Verbindungen

a) aus o-Toluidin und p-Tolylcyanamid,

b) aus p-Toluidin und Phenylcyanamid,

c) aus Anilin und o-Tolylcyanamid,

diesbMtigtiehe abweichende Beobachtungen nur auigeMhrt, wenn die

eigeno WahmohmMg eine Differeuz von mindestens 3 Graden orgab.

') Ber. 2&, M99. 'J Du. ?, 946.
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e) aus p-Toluidin und o-Totyicyanamid,

f) aus Anilin und p.Tolylcyanamid,

g) aus o-Toluidin und Phenyloyanamid
sind stets je zwei, n&mHcha) und e), b) und f), c) und g)
identisob.

Elperimenteller Theil.

Versuche mit Anilin.

Das phenyldithiocarbaminsaure Ammonium ist

achon von Freund') in besserer Ausbeute s!a vonLosanitsch

erhalten worden; wir haben beim Zusammengebenvon 55,8Grm.

Anilin, 54 Grm. Schwefetkoblensto~ und 60 Grm. waasngem
Ammoniak unter KUhlung und nachheriger Zugabe von etwa

60 Grm. Alkohol 98 Grm. Salz ==88"/e der Theorie erhalten.

Das Produkt ist fast weiss, tost sich in der vierfachen Menge
Wasser von 35"–40" ohne weaentliohe Zersetzung und hry-
staUisirt aus dieser Losung beim Stehen theilwoiao in schôn

auagebildeten Prismen wieder aus; erst nach mehreren Wochen

ist die Flüssigkeit zum grossenTheil in Diphenylthioharn.
stoff dbergegangen.

Der Monophenylthioharnstoff enteteht, wenn das eben

er'sâhcte Dithiocarbamat in der ftmffachen Menge Wassers

geMst und in der anfaBga beschriebenen 'Weise entschwefolt

wird. Aus dem Filtrat vom BleisuIËd scheidet sich der Ham-

stoff beim Erkalten krystallisirt ab; die Menge dea erhaltenen

Produktes betrug 43"/(, der Theorie. (Der tibrige Theil des

Dithiocarbamats ist als Seniol vorhanden, welches sich aus

dem Bleiaulnd mit Wasserdampf übertreiben I&sst.) Nach dem

Umkrystallisiren aus Alkohol zeigten die Krystalle den Schmelz-

punkt 154° und die itbrigen Eigenschaften der Verbindung;

auch lieferte die Analyse entsprechende Zahlen:

0,2089Grm. Substanz,UberH,80, getrocknot,gaben, mit CuO

verbrannt,82,9Ccm.N bei 18°und 747Mm.

BerechnetRtrC,H~,8: Getunden:

N,=28=t8,42 18,60~.

1)Ann. Chem.286, 199.
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Das Phenylcy&namid wurde nach der oben gegebenen
VoKchrift dargestellt und durch Esaigsaore aus der aïkalischen

Msung abgeschieden; Bildung vonPhenylhamstoS' batte nicht

stattgefunden. Das Cyanamid zeigte alle Eigenschaften des

bekannten Préparâtes, jedoch ist bezUglichdes Schmelzpunktes,
über den die Litteraturangaben sehr variiren, zu bemerken,
dass derselbe nicht scharf ist; reinste, durch Emrtthren in
heiasea Wasser und sofortiges KNhIender filtrirten FUissigkeit
in Elawasser wiederholt umkrystallisirte Praparate erweichen
schon bei ca. 34" und 8chmelzen erst v8l!ig bei 41,5"; erhitzt
man rasch, so lasst aich auch der Schmeizp.47" vonHoi'mann
erzielen. Der Stickstoffgehalt entsprach dem für die Formel

C~N, + ~H~O vortaDgtotL
0,16Grm. der lufttrooknenSubttaMgaben, mit CuOverbrannt,

30,26Cem.N bel 1' und 742Mm.

Bereohnet: Gefunden:
N, =28 =22.06 22,02

Versuche mit o-Toluidin.

Das o-Tolyldithiocarbamat entsteht inderselbenArt,
vie vorher angegeben, nur bildet sich dasselbeetwas langsamer;
die Analyse des filtrirten, mit Alkohol und Aether gewaschenen
Produktea ergab:

0,1996Grm.gaben,mit CaOverbrannt,24,6Ccm.N bei 26' und
741Mm.

Berechnetauf ~N,8,: Gefanden:
N,=28=14,00 t8.'?8"

Die Ausbeute betrug hier nur gegen 70" der Theorie
und ist dies einestheils darauf zuruckzufuhren, dass das Salz
leichter loslich ist als die entsprechende Anilinverbindung,
anderntheils scheint aber auch die Reaction zwischeno-Toluidin
und SchweMkoMeaston' bei Gegenwart von Ammoniak schon
bei gewôhniicher Temperatur verhattnissmassig leicht zur BiJ-

dung von Ditolylthioharnstoff zu filtren, denn aus dem
alkoholischen Filtrat des Carbamates schieden sich nach zwei-

t&gigem Stehen aeidenglanzende Kryatal!nade!n in grësserer
Menge ab, welche nach dem Umkrystallisiren aua AIkohol
farblos waren, den Schmelzpunkt 158'") und die Eigenschaften
jener Verbindung zeigten.

') Ber.'lZ, !864.
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Der Mono-o-tolylthioharnstoff wurde in analoger
Weise orh~Iten; das Filtrat vom Bleieulfid scheidet die Ver-

bindung') ab, welche nach dom Umkrystallisiren aus heissem

Wasser den Schmelzpunkt 155" aufweist. Die AnalyBe ergab:
0,1762Grm.aber Hj,80~getrockneter Subetanzgaben beimVer-

brennenmitCuO27,1Com.N bei n* and 727Mm.

Berechnetfit)'0,H,,N,8: Oefundea:

N, = 28-=17,47 17,82

Die Tendenz zur Bildung von o.TolylseniS! iat hier grësser,
denn die Ausbeute an ThiobamstofF betrug nur ca. 10'o des

angewandten Dithiocarbamats.

Das o-Totylcyanamid, welches bereits von Voltmer")
auf anderem Wege erhalten worden ist, entsteht durch voll-

st&ndiges Entschwefeln des Dithiocarbamates in alkalischer

LSsung. Das Filtrat scheidet zuBachst beim Erkalten Mono-

o'toIylh&mstoS vom Schmelzpunkt 185ab und mit Easigsaure
wird dann weiter o-Tolylcyanamid in einer Ausbeute von 21°/0

(in Bezug auf die angewandte Dithiocarbamatmenge) erhalten.

Dasselbe wird aus Ligrotn umkrystallisirt, aus welchem sich

zu Rosetten vereinigte Krystallnadeln vom Schmelzpunkt 77"

absonderten, die sich leicht m Alkohol und Aether 18aen.

0,2144Grm.überH,80~getrockneterSubat~ne,mitCuOverbrannt,
ergaben40,6Cem.N bai t7' und 727Mm.

BerechnetaufC,HtN,: Gefunden:
N: 28=21,21 21,82

Versuche mit p-Toluidin.

Das Ammoniumdithiocarbamat wird in fast theore-

tischer Ausbeute erhalten und ISst sich in 4 Theilen Wasser

von 86", wobei schon der charakteristische Geruch des p-

TolyIsonfMsauftritt.

Der p.TolyIthioharDBtoff bildet sich bei der Ent-

schweflung auch hier nur in geringer Menge. Aus Alkohol

umkrystallisirt, zeigte derselbe den Schmelzpunkt 182"~) und

die Eigenschaften des von Staats erhaltenen EOrpers.

') Vgt.8taate, Ber.13, 186.

') Ber.24, 881.

') Staata, Ber.18, 136.
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Die Hauptmenge des ReactionBproduktes ist im Bleisulfid
enthalten und'wird dnrch AJkoholdaraus extrahirt; bei starkem
EUblec scheidet das Losongamittel feine weisse Nadéln ab,
welche bei 26'* achmelzen und den charakteristischen Anis-

geruch des p-Tolylsenfots zeigen.

0,281Grm.(ausÀikohotomkryetaUMifter)aberH,SO~getroekueter
Substanzgaben beimVerbrennenmit CaO19,6Ccm. N bei 16° und
780Mm.

Bereehnetauf C,H~N8: Cefunden;
N==.14=. 9,4 9,61

Paratolylcyanamid: Da die Verbindung noch nicht

bekannt war, haben wir dieselbe in grôasererMenge isotiert'); zu
dem Zwecke wurde das Dithiocabamat in 6 Theilen Wasser,
2 Theilen concentrirter wasariger AmmoniaMOsMgkeit und
2 Theilen Alkalilauge (1:2) geiëst und die Entschwefelung in
beschriebener Weise durchgefUhrt. Die alkalische Lëaumg
sondert zunaohst Mono-p-tolylharnstoff in Btattem Yom

Schmelzpunkt 180" ab; Easigsaure f&llt aua dem Filtrat farb-

lose krystalline Blatter, welche durch Umlôsen aus verdünntem
Ammoniak gereinigt werden und sich in Alkohol, Aether,
Uhloroform und Benzol leicht, schwieriger in Ligro'in lOsen.

Die Ausbeute an Harnetoif betrug 3" die an Cyanamid 33<
der Theorie, bezogen auf die angewandte Menge p-Toluidin.
Die Verbindung bat ausser sauren auch schwach baaische

Eigenschaften, sie lost sich in concentrirter Saizs&ureund auf
Zusatz von Wasser tritt Dissociation ein. In groasen wohl-

ausgebildeten Prismen erhâlt man die Sabstanz, wenn man sie
in Chloroform lost und mit'Ligro'in bis zur Trübung versetzt;
aus heissem Wasser sehr rascb umkrystallisirt, zeigte der

Eorper den Schmelzp.69" und die Zusammensetzuug C~SgN,.
0,197Grm.tiberH,SO~getrockneterSubetaMgaben,mit CaO ver.

brannt, 0,5239Grm. CO,und 0,1088Grm.H,0. – 0,2064Grm. gaben,
mit CuOverbrannt,89,8Cem.N bei 18,5''und785,5Mm.

BerechMt duf C,H,N,:

·

Get'tmden:

C,= 96= Ï2.72 72,58"

H,= 8= 6,08 6,t8,, /1

N,= 28=2t,21_21,80,,
MoL = 182 = 100,01 100,21

') Die Verbindung !tiMtsieh auch teieht atM p-TolyMMohamatoS
gewinnen.
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Das Silbereali! ~Ut auf,Zusatz von ammoniaka~ispher

Silbemitratl36UDgzu der ammomakalischen Losung des Cyp-
amids in blattrigen Krystallen aue.

0,)886Grm.hiaterIieMennaehdemGtOhen0,0884Grm.Silber.

Berechnetfür C,H,N,Ag: Gefunden:
Ag= 107,))8= 46,18 48,48

Das Platindoppelsalz scheidet sich aus concentrirter

alkoholiscber Lôsung nach '~t&gigem Stehen in orangerothen,

lângfichen Prismen ab, welche mch bei ca< 16&" zersetzen.
Der PlatiNgehalt der VerbmduDg Btunmte auf eine Formel,
welche der von A. W. Hofmann') beim Phenylcyanamid-
platindoppelsalz angegebenen entspricht.

1. 0,188Grm. Subetanz(bei100' getroeknet)hinterUeesennMh
dem Glüben0,0466Grm.Pt.

Il. 0,1858Grm.hintettieMen0,0472Grm.Pt.

Berechnetftir die Formel Gefunden:

(C.H,N,.2HCt),.PtCi,=.Ct.H.N,C!,Pt: I. II.
Pt = 194,8= 26,09 26,80 26,06

Das BeDzoyI-p-tolyIcyanamid wird durch Schütteln

deralltaUschenLSsuBgmitBenzoyIcMorid erhalten; aus Alkohol
oder Gasolin umkrystallisirt, hat dasselbe den Schmelzp. 126°.

0,2287Grm. überH,80, ge.tMekneterSubetanzgaben, mit CuO

verbrannt,24,9Cem.N bei33°und782,5Mm.

Berechnetfür die Formel G~unden:
CH,C,H~(COC,H,)CN=C~,H,,ON,

N, =28=11,87 12,10'

Die Ueberftihrung des p-Toly~eyanamids in p-

Tolylthioharnatoff erfolgt beim Einleiten von Sollwefel-.
waaserstoff in die BenzoUosungdes Cyanamids, wobei die Ver-

bindung ausMIt und sich als identisch mit p-TolylthiohamatoS
erweist.

Condensation mit Glycocoll: Gleiche MoteMeOyan-
amid und Glycocoll wurden in waserigem Alkohol geISat und

langere Zeit auf 50" erw&rmt,wobei aich aUmahlich ein gelb-
licher Korper abaclieidet, welcher von organischen LSsuBgs-
mitteln nicht aufgenommen wird, dagegen in verdünnter Salz-

') Ber. 18, 8222.
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s&ure sich !ost. Die Verbindung braunt sich bei 240~ und
schmilzt bei 262" unter lebhafter Gasentwicklung.

0,t826Grm. NberH,SO<getrodmeterSubatanzgaben, mit CaO
verbmnnt,M,8 Ccm.N bei24"and 784Mm.

BereehnetftirC,,H,,0,N,: Gefundan:
N, =.42=20,8 30,77<

Demnach iat das Produkt analog dem von Berger') er-
haltenen zusammengesetzt und als Gtycolmono.p-tolyt-
guanidin zu bezeichnen. FUr den Nachweis des Glycocolls
in verdUnnten Losungenacheint die Verbindung nicht unwichtig
zu sein.

Folymeifisirung: DerBeobMhtuDgA.W.HofmaDn's~)
analog, welcher fand, dass Phenylcyanamid sich bei I&ngerem
Stehen oder schneller beim Erhitzen im Waaserbade polymeri-
airt, geht auch das p-Tolylcyanamid unter denselben Bedin-

gungen in eino polymere Verbindung Uber, welche der Be-

zeichnungA. W. Hofmann's analog Tri-p-tolylisomelamin
genannt sein m8ge. W&hrend beim Stehen des Prapar&tea
der Schmelzpunkt desselben nur sehr allmâhlich ansteigt, er-

foigt die Umwandlung rasch bei hôherer Temperatur. Man
erhâlt die polymere Verbindung am leichtesten, wenn man die

Lësting in der achtfachen Menge Benzol ca. 24 Stunden lang
erhitzt; nach dem Erkalten scheidet aich die entstandene Sub.
stanz in kleinen, seideglanzenden Nadelchen vom Schmelz-

punkt 1830 ab, welche unter dem Miboskop als phsmatiBche
Stâbchen erscheinen. Die Ausbeute betrâgt 50% des ange-
wandten Cyanamids. Die Analyse der Verbindung zeigte, dass
dieselbe ein Trimolekulares ist, welches mit einem Molekul
Benzol krystallisirt.

0,2056Grm.der lufttrookuenSubstanzergaben,mitCuOverbrannt,
0,6784G)-m.CO,und 0,129Grm.H,0.

0,t868Grm.Subataciergaben, mit CtiOverbrannt,28,4Ccm.N
bei 14,8' und744Mm.

Berechnet «uf Gefunden:

(C,H,NHCN), + C.H. = C~H,.N,:

C,, = 860 = '!5,96 76,06

H~= 80 = 6,38 7,02 “

N.= 84=17,72_n,70,,
Mo). =474 =100,00 100,78~.

')Ber.l8,M2. ')Ber.3,2Ma.M.M2S.
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I. 0,n44 Grm.der ebenfallslufttrocknenSubttfmzergabendurch
mehretandigeBErbitzenimLuftbadauf 186'–140"0,0298Grm.Gewichtt-
verlust.

II. 0,1507Grm.ergaben0,0268Grm.GewichtaverhMt.

Berechnetauf BenzolC,H,: Gefunden:
i. n.

C.H, = 78= 16,46 16,80 16,78

Die Verbindung ist leicht lôslich in Aether, Chloroform,
Alkohol, 8alzaa.ure, Eisessig und 50procent. Essigs&nre, schwer

dagegen in Benzol, Toluoi und verdünnten Alkalien. Das

Krystallbenzol wird energisch festgehalten und entweicht erat

nach lângerem Erhitzen auf 135°–140 wobei die Substanz
MhIiessUchacbmilzt. Die Versuche, das Molekuiargewicht der

Verbindung nach der Methode von Landsberger zu be-

stimmen, scheiterte an der relativ schweren LësUchkeit der

Substanz.

Wir haben deshalb nach einem einfachen, leicht ICsïichen

Derivat des Polymerisationsproduktes gesucht, um die Mole-

kulargrëase der Verbindung feststellen zu k8nnen. Fine vor.

taunge Anschauung über die Zahl der bei der Polymérisation

zusammengetretenen Motektile liefert ja schon die Beobaohtung,
dass auf 3 Moleküle p-Tolylcyanamid in dem Condensations-

produkt ein Molekul Eryst&Ubehzol enthalten ist; doch !&aat

aich hieraus naturlichor Weise keine bestimmte Schiusafolgerung

ziehen, ebenso wenig wie aus der Thatsache, auf welche eich

A. W. Hofmann') bei Aufstellung der Formel iMrTriphonyl.
isomelamin und dahin gehonge Verbindungen stützt, dass das

Platinsalz von der Formel (C,H,NHCN)j,.2HCl.PtCI~ genannter

Verbindung ein Atom Platin auf 8 Molekul Base enthalt, be.

sondera auch deshalb nicht, weil das Platindoppelsalz des

Phenylcyanamids, ebenfalls nach A. W.Hofmann'), eine un-

gewohniiche Zusammenaetzung besitzt.

Eine diesem ErfordemiM entsprechende Verbindung fanden

wir in dem Acetylderivat.

Triacetyltri-p-tolylisomelamin.

Zur Darstellung dieaer Substanz wurde ein Theil des Poly-

merisationaproduktes mit 5 Theilen Essigsaureanhydrid und

') Ber. 18, 8224. ') DM.18, 3222.
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Theil geschmolaenemNatriumacetat eine Stunde lang unter
Rucknnsa erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die Masse mit

Wasser versetzt, worauf sich die gesuchte Verbindung alsbald

krystal1inischabschied. Zur Reinigung wurde dieselbe in wenig
kaltem Chloroformgelbst und die doppelte Menge Aether zu-

gegeben die Verbindung sonderte sich alsbald krystallisirt ab.

Durch Wiederholen dieser Operation wurde dieselbe vëllig
farblos erhalten. Beim Erhitzen beginnt der Eërper bei 205"

sich schwach gelblich zu f&rben und schmilzt bei 236" unter

GasentwicMuDgund Duakelfarbung. Die Substanz ist leicht

lôslich in Chloroform,Alkohol und Eisessig, schwerer in Benzol,

Esaig&ther und Aether.

0,1985Grm. ttbe)'H,SOt getrockneterSubatanz, mit CuO ver-
brannt, ergaben28,2Cem.N bei 20"und 732 Mm.

Berechnetf(ir Gefunden:

t.C,H,N(CH,CO)CN),=C~UMOtN.:
N. t6,M t6,9<

Berechnetfür

(C,H~N(CH,CO)CN),C,H,NHCNC,,H,,0,N, = 17,5 N.

Berechnetf0r

0,H,N(CH,CO)CN(C,H~NHON),=C,.H,tOM, 19,18 N.

Die Beothnmungder MoIekulargrSsse nach Landsberger
bereitete Schwiengkeiten, da die Substanz anscheinend das

Erhitzen in den meisten Losangamittein nicht vertragt und
daher keine brauchbaren Zahlen erhalten werden konnten. Wir

haben uns deshalb der Beckmann'sohen Methode der Ge.

inerpunktsemiedrigung bedient und dabei folgendes Resultat.

erhalten:

I. 0,092Grm.Substanzergaben in 12,01Grm. EiseasigeineEr-
niedrigungvon0,

II. 0,1105Grm.Substanzergaben in 12,01 arm. EisessigeineEr-

miedrigungvon0,15'.

Berechnetfür Gefunden:

C~H~O~N.: I. il.
522 249 289.

DieseZaMenentsprechendem l~iachenMolekulargewicht
eines acetylirten monomolekutaren p-Tolylcyattacaids. Wir
kSnnen desbatb mit Sicherheit den Schluss ziehen, daas das

Acetylprodukt und damit auch die übrigen Isomelamine das
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3 fache Molekulargewicht des betreSoDden Cyanamids besitzen,
da die untersuchte Verbindung offenbar in der Eisessigiosung
gespaHon ist, wie es in diesem LësuBgsmittel bekanntlich der

FaJl i8t.

Versuche mit m'Toluidin.

Das m-tolyldithiocarbaminsaure Ammoniumsalz
entsteht in gleicher Reaction, wie die entsprechenden Saize

der übrigen Basen. Aas dem Gemisch scheidet sich nach

einiger Zeit die Verbindung in rosettenf8rmig vereinigten,
farblosen Nadelchen ab, welche sich in Alkohol und Wasser

ziemuchleichtiosen. Die Ausbeutekommtder theoretischen nahe.
Die Lësung des m-Tolyldithiocarbamats in Wasser oder

Alkohol sondert in gleicher Weise nach knrzem Erwarmen
oder langerem Stehen den Di-m-tolylthioharnstoff ab,
welcher nach dem Umkrystallisiren aua 50procent. Eaaigaaure
oder Alkohol den Schmeizp. 122" und die sonstigen Eigen-
schaften des von W. Weith und A. Landoltl) dargestellten
Praparates hat.

Die Bildung des m.Tolylthioharnstoffs erfolgt bei der

Entschwefelung in einer Ausbeute von 20"/o der Theorie; die

Verbindung krystallisirt aus absolutem Alkohol in schënen
Prismen vom Schmeizp. 110"–lll"~).

Bei weitergehender Entschwefelang konnte auch das m-

Tolylcyanamid erhalten werden; dasselbe schied sich beim
Ansaaern der aikalischen Lësung mit Essigsaure in bligen
Tropfen ab, welche erst nach intensivem Kohien erstarrten.
Die Krystalle achmeizen schon bei Zimmertemperatur und
nehmen beim Umkrystallisiren Wasser auf. Es wurde daher
die Verbindung durch ihr Benzoylderivat cbarakterisirt, welches
durch Schotteln der alkalischen Jjosung mit Benzoylchlorid
dargestellt wurde; durch Losen in warmem Benzol und Aus.
fa.Uenmit Ligro'1n wurde das Praparat schôn krystallisirt er.
halten und zeigte den Schmelzpunkt 69".

0,18t6Grm. über H,SO~getrockneterSubstanzgaben, mit CuO
verbrannt,20,1Ccm.N bei 19,6"und 746Mm.

') Weith u. Landolt, Ber. 8, 719.
') Dixon, Chem.Soc.63, 328.
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.1 n rt.A.
Berechnetfar C,,Ht,N,0: Gefttnden:

N,=.M=il,86 t2,02"

Versuche mit m-Xylidin (1:8:4).

Das in UMicher Weise dargestellte m-XylyIdithio-
carbamat resultirte in guter Ausbeuteund ISste sich in ca. 4

Theilen Wasser von80"; es zeigte schwach senf&iartigenGeruch.

Monoxylylthioharnstoff: Dio Entschwefelung verl&uft

dem angegebenen Schema entsprechend; die vom BieiaulM

heiss abfiltrirte FiQssigkeit liefert nach dem Eindampfen den

Thioharnstoff in einer Ausbeute von ca. 6"/c der Theorie.

Das Hauptreaotionsprodukt bei der Behandlung mit Bloi-

carbonat ist das m-XylyIsenfôi, welches nach dem Ausziehen

des Bleisulfids mit Alkohol durch Zusatz von Wasser in Kry.
station vom Scbme!zp. 31,5'"), in einer Ausbeute von tiber

50 des angowandten Dithiocarbamats erhalten wurde.

Die durch Entschwefeln mit tIborschUssigec' Bleicarbonat

erhaltene alkalische Flüssigkeit scheidet beim AbkttMen den

durch Wasseraufnahme gebildeten Xylylharnstoff ab, wel-

cher nach dem Umkrystallisiren aus absotutem Alkohol in

farblosen T&felchonvom Schmelzp. 206"–207" resultirt.2)

Das Filtrat hiervon enthalt noch das m-Xylylcyanamid in

geringer Menge, wciches baim Ansâuem ansfallt und aus ver-

dunntem Alkohol Krystallblitttchen vom Schme]zp. 109"–110"

darstellt, welche unter dem Mikroskope das Aussehen recht-

eckiger T&felohenzeigen; zu einer weiteren Charakterisirung

reichte die erhaltene Menge nicht aus.

Versuche mit p-Phenetidin.

Die Bildung des Additionsproduktes aus Base, Schwefel-

kohlenstoff und Ammoniak unterscheidot sich von der Maher

gegebenen Beschreibung dadurch, dass dieselbe ohne Ver-

dûnnung atûrmisch verl&uft:und deshalb zweckmassig in alko-

holischer Losung (3-4 Theile) vorgenommen wird. Die Aus.

beute iat gut.
Auch hier erfolgt leicht die Bildung des Diacetoxydi-

phenylthioharBStoffs, welcher nach dom Umkrystallisiren

Werner, Chem.Soc. 69, 405.

') v-Waither u. Wlodkowsky, d:M.Journ. [2] &9,2'!6.
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aus Alkohol den Schmetzpimkt 1690aufweist. Die Verbindung
ist erwahnt, aber nicht beschrieben von A. Hugorshoff.~)
Zur Identiôcirung wurde sie der Methode des genannten Autors

analog aua 2,7 Grm. p-Phenetidin, 1,5 Grm. SchwefeUtoblen.

stoff, 10 Grm. Alkohol and 0,3 Grm. Schwefel durch zwei-

st&ndiges Erhitzen nnter RQcMusa dargestellt. Bei der Reini-

gung wurden silbergl&DzeudeBlâttchen erhalten, welche sich
in nichts von den oben erw&hntenKrystallen unterschieden.

0,2489Grm.OberH,80<getrocinetorSubstanzgaben,mitPbCrO,
verbrannt,0,808 Grm.00, und0,1489Grm.HO.

0,t'?81 Grm, ergaben 0,181 Grm. BaSO~,welche entaprechem
0,018Grm. 8.

0,1919Grm.ergaben,mitCaOverbrannt,16,3Ccm. N bei 20' und
741Mm.

Berechnet auf CtTH,,0,N,8: Gefanden:
Ct,=204 =64,68 e4,95"

.H,, = 20 = 6,30 6,60 “

0,= 82 =10,18 –

N,= ? = 8,86 9,64
8 = 82 =.10,18_tO,H~,

Mol. =316,00= 100,00

y

Derp-AethoxyphenylthioharnstoffistvonBerliner-
biau') dargestellt wordeu; wir bekamen denselben bei der Ab-

spaltung vonSchwefeIwasserstoSmittelst Bleicarbonatin kleinen

Eryst&UcheB, welche nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol

den bisher nicht festgestellten Schmelzpunkt172° zeigten; der

Beweis f&r die Zusammensetzung wurde durch die Analyse
erbracht.

0,t836Grm.tiber H,80, getrockneterSubstanzergaben',mit CuO
verbrannt,28,8 Cem.N bei tT' und 741Mm.

Bereehnetair 0,Bt,ON,8: Gefunden;

N, =28.= 14,8 14,87

p-Aethoxyphenylharnstoff: Das bei der volligenEnt-

schwefelung erhaltene alkalische Filtrat scheidet beim Erkalten

Dulcin ab; dasselbe krystallisirte aus Alkohol und zeigte nach

wiederholtem [JmISaen den Schmeizp. 171"–172' gegenUber
der bisherigen Angabe von 160". Zum Vergleich wurde ein

') Ber. 32, 2246.

') Dies.Journ. [2] 30, 108.
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kuufliches Praparat des SussstoRs mehrfach umkrystallisirt und
derselbe Schmelzpunkt constatirt.

0,18t8Grm.der über H,80~ getrocknetenSubataMergaben,mit
CuOverbrannt,25,4&Ccm.N bei t9* und 746Mm.

BereehuetfOrC,H,,0,N,: Qef~den:
N,=. 28 = 16,50 )5,78<

p-Aethoxyphenylcyanamid scheidet siph a.usdemmit

Essigsaure angea&uerten EUtr~t vom Harnstotf ab; die ~eini.

gung erfoigte durch Loaen in wenig UMoroform und Zusatz
von Ligroin; beim Wiederholen dieser Behandlung wurde der

Schmeizp. 87" als der reinen Verbindung eigenthUmIichfest-

gestellt (die bisherige Angabe lautete auf 78").') Beim Ver-

suche, das Cyanamid aus Benzol tùBzukrystaUisiren, trat an.

scheinend Polymérisation ein, da die sich ausscheidenden

Krystalle den Schmelzp. 170" zeigten.

Versuche mit ~.Naphtylamin.

u-Naphtyldithiocarbamat: Die Bildung desselben er.

folgt unter gleichen Bedingungen ziemiich trage: auf Zngabe
von Alkohol und Aether zu der verûdssigten Masse tritt lang-
sam Krystallisation in farblosen BI&ttchen ein, welche unter
dem Mikroskope rechteckiges, couvertfôrmiges Aaasehen zeigen
und sich erat in der 50fachen Menge Wasser l8sen.

Der Di-Naphtyltbioharnstoff wurde erbalten und

zeigte die eharakteristische SchweriSsIichkeit des Praparates.

u-Napbtylthioharnstoff: Zur Darstellung desselben
wil-d das fein gepulverte Dithiocarbamat in der lOfachen Menge
Wasser suspendirt und nun zun&chst bei massiger Temperatur
entachwefelt, wobei aHmahlich Umsetzung atatt6ndet. Der er.
haltene ThiobematcN krystallisirt aus Alkohol in achuppen.
formigen Eryatallchen vom Schmelzp. 198"~)

c-Naphtylsenfol konnte dem Schwofelblei mit Alkphol

entzogen werden und wurde in glanzenden Nadeln vomSchmetz-

punkt ùbo gewonuen.~)

«-.Naphtyloyanamid. Die von einigeaFIocken Nap~tyt-

') Dies.Jonm. [2] 30, 102.
') CIermont, BuU.26, 126.
") Mainzer,Ber. 1&,1414.
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harnstoff abfiltrirte A~ka~isa!zlo8uhgliefert das M-Naphtylcyan-

amid, welches beim UmISsen aus Ammoniak und Ans&uern,
sowie nachfolgendem KrystaUim'en aus verdUnntem Alkohol
in farbipson Nadeln vom Schmeizp. 185° isolirt wurde.') Die
Ausbeute betragt etwas mehr als 20°/, der Théorie und die

Verbindung zeigt auf Zusatz von einem Tropfen Alkali zur

atkoholiachen LSsung die charakteristische blaue Fluorescenz.

Versuche mit ~-Naphtylamin.

~.Naphtyidithiocarbamat: Die Darstellung desselben

gelingt abweichend in folgender Veise: 28,6 Grm. ~.Napbtyl-
amin werden mit 75 Grm. aikohoiischem Ammoniak, 40 Grm.
SchwefeIkoMenatoif und 20 Grm. wâasrigem Ammoniak zu-

sammeogeschtitteit, worauf nacheinigen Stunden Reaction tinter

Erwarmiing und dann Krystallisation eintritt. Die Verbindung
loat sich leioht in Wasser und diese Lôsung scheidet beim Er-
hitzen Di-naphtyltbioharnstoff ab, welcher nach dem

UmkryBtaIti9iren aus Eisessig den Schmeizp. 1980 zeigt.
~-NaphtylthioharnBtoff: Für die Darstellung dieser

Verbindung wird, da die Menge des ktystaUisirten Additions-

produktea nur 50"/o der thcoretisch zu erwartenden Ausbeute

betr&gt, die gMammte Reactionsmasse mit einem Ueberschuss
Tontrocknem, gepnivertom Bleicarbonat behandelt und aus dem
Filtrat der Thiobarnstoff erhalten; nach wiederholtem Um-

h-ystallisiren aus Alkohol und dann aus 50procent. Essigsaure
resultirt die Verbindung mit den für aie von Cosiner~) an-

gegebenen Eigenschaften und dem Schmeizp. 186")
/?.Naphtylcyanamid. Zur Darstellung der bisher noch

nicht bekannten Verbindung wurde das krystaltisirte Dithio-
carbamat nach Vorsobrift in atkaliacher Lôsung behandelt.

Spuren von ~-Naphtylharnston werden filtrirt und das Cyan-
amid isolirt. Die Ausbeute steigt bei Zugabe von Ammoniak
vor der Entachwefelùng auf 15"~ der Theorie. Die Verbin-

dung wird durch Eintragen in kochendes Wasser und aehnelles
EûMen der filtrirten Losung in dünnen farblosen Biattchen
vom Schmelzp. 102" erhalten, welche in A!kohol, Aether und

') Voltmer, Ber. 24, 888.
') Ber. 14, 61. Heetor, Ber.33, siez.
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Chloroform leicht, in Ligro'in schwer lottlich sind. Die Fluor-

escenz der alkoholischen L8sung auf Zusatz von Alkali ist

schwacher sis bei der a- Verbindung.

0,t026Grm.über11,80~getrocknetcrSubstaoz,mitCnOverbrannt,
gaben14,8Cem.N bei 19,&°und 746 Mm.

Berechnetftir C!,tH,N,: Gefunden:

Ni = 28= 16,66 16,54

Versuche mit Phenylhydrazin.

Das AmmoBtumsalz der Phenylditbiocarbazinsaure ist

bereits aas Sulfocarbazinsaure und Ammoniak in athehscber

Lôsung von M. Busch und Herm. Ridder') gewonnenworden.

Einfacher erhMt man dasselbe unter AnIehnuDg an die von

dem Einen von uns~) bei dem Einwirkungsprodukt von EoMen-

oxysuMd auf Phenylhydrazin gemachte Beobachtung, dass das

hierbei erhaltene Phenythydrazinsalz von UberachaasigemAm-

moniak in das Ammoniaksalz verwandelt wird. Wir haben

deshalb die Vereinigung von Phenylhydrazin mit Schwefel-

kohlenstoff boi Gegenwart von Ammoniak bewirkt und hierbei

das gesuchte Salz direct rein gewonnen. Den Mengenverhalt-
niasen nach wurden 21,6 Grm. Phenylhydrazin mit 50 Gnn.

alkoholischem und 10 Grm. waasrigem Ammoniak, 18 Grm.

Schwe&Ikohknstof und 30 Cem. Aether unter Kilhiuag zu-

sammengegeben. Die Masse wurde dann nach '~sttindigem
Stehen abgesaugt, mit einem Gemisch von einem Theil Alkohol

und zwei Theilen Aether ausgewaschen und so farblos in fast

theoretischer Ausbeute erhalten.

Die Eigenschaften der Verbindung stimmen mit den von

obengenannten Autoren angegebenen uberein. Indess wird

unser Praparat, welches nicht die mikrokrystallinische Be-

schaffenheit, wie das in atherischer Losung entstandene, besitzt,

vom Wassernicht 60leicht aufgenommen; bei Zimmertemperatur
waren dazu ca. 18 Theile nothig. Beim Erhitzen des Salzes

auf 120" erhielten die genannten Foi'8cher ein nicht naher

uutersuchtes Produkt vom Schmelzpunkt 172". Da nach unsern

Erfahrungen dieselbe Substanz beim Erhitzen der wasangen

') Ber.80, 846.

') G. Heller, Ann.Chem.288, 271.
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Loaung des Salzes resultiren musste, haben wir don Vorgang
B&heruntersucht und gefunden, daas bierbei nicht das nach
den fruhereDBeobachtuDgenzu erwartendeDiphenylthiocarbazid
entsteht, welches allerdings nach Busch und Ridder beim
Erhitzea der Phenylsalfocarbaxinsaure mit alkoholischem Am-
moniak als normales Reactionaprodukt erbalten wird, sondern
ein UBgowôhnIicherVerlauf der Reaction stattfindet.

Ale das Ammoniaksalz mit der zehn&chen Menge Wasser
auf dem Wasserbad erhitzt wurde, trilbte sich die Losung nach

einiger Zeit und es schied sich aUmahlich ein Gemenge von
feinen Krystallnadeln und Schwefel ab. Entsprechend der

grosseren Bestaudigkeit der Phenytsulfocarbazins&ure verlauft
die Reaction nur langsam und erat nach 6–SstUndigem Er-
hitzen konnte keine Zunahme der Ausscheidung mehr con-
statirt werden. Es wurde jetzt nach dem Erkalten filtrirt und
durch 3-4mal wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol an-
scheinend dieselbe Verbindung vom Schmeizp. 172" erhalten.
Durch Umkrystallisiren aus Benzol steigt dann der Schmelz-

punkt noch auf 176". Die Analyse der Substanz ergab, dass
hier in auffallender Reaction Diphenylthiosemicarbazid
entstanden war.

0,1818Grm.überH,SU, getrockneterSubstanzergabenbeim Ver-
brennenmit CnO28,0Ccm.N bel 2t" und 785Mm,

Berechnetfiir ~,N,,N,8: Gefunden:
N, = 42= 17,28 17,29

0,1841Grm. ergaben 0,1318Grm. BaSOt, welche entaprechen
0,0181Grm.S.

BerecbnetfNrUi,Ht,N,8; Glefanden:
S =. 82=18,2 18,M

Durch Ueberführung des Korpars nach der Angabe von
M. Busch und Beckerl) in 1,4-Diphenylisotetrazolon wurde
ein weiterer Beweis ~r die Zusamntensetzcng des Produktes
erbracht. AIs fernere Reactionsprodukte bei diesom abnormen

Vorgang, dessen Mechanismus vorl&ung nicht aufgekiart ist,
konnten Scbwefeiwaaseratoff,Ammoniak, Phenylhydrazin und
ein gelber, anscheinend nicht einheitlicher Eorper nachgewiesen
werden, welcher sich beim Versetzen der eingeengten Mutter-

') Ber. 2S, 1689;vgl.auchBer.84, 824.
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lauge mit Mzsauro ausschied und naoh dom UmkrystaUisiren
aus AJkohot gegen 55" erweiohte und bei 80"–86° zusammen-

scbmolz. Zu einer genaueren Untersuchung reichte die er-

haltene Mange nicht aus.

Phenylthioaemicarbazid. Die Entschwefelung des

Ammoniaksaizes wurde in deraelben Weise wie bisher durch-

gefilht-t und liefet-te ale normales Reactionsprodukt Phenylthio-
semicarbazid. Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Wasser

und schliesslich aus Alkohol wurde die Substanz rein erhalten

und zeigte dann den Sohmeizpunkt 200"–201" und die Eigen.

schaften der von E. Fisoher und Besthorn erhaltenen

Substanz.')
Das von Pellizzari und TivolP) dargestellte, sehr

unbeat&ndigeAnilcyMamid konnte naoh unserer Methode nicht

erhalten werden.

Daratellung von Diarylguanidinen.

Dieselbe erfolgt in der Weise, dass molekulare Mengen
von Cyanamid und salzsaurem Salz der Base m der vierfachen

Menge Alkohol, auf die Summe der beiden Substanzen be-

zogen, 2-3 Stunden lang unter Rucknusa erhitzt werden. Man

lasst hierauf den Alkohol verdampfen, lost den RUcksiand in

Wasser und verdunnter Salzsâure und giebt vorsichtig Alkali

zu, wobei sich das entstandene Guanidin als dunkles Oel ab.

scheidet, welches nach einiger Zeit krystallisirt.

Phenyl-o-tolylguanidin. Das aus o-Tolylcyanamidund

salzsaurem Anilin erhaltene Produkt wird aus Alkohol und

dann aus LigroYa umkrystallisirt und zeigt den Schmelzpunkt
123"–125". Die Verbindung krystallisirt in wotz8teinf8rmig

zugeapitzten, zu Strahlenbûachein veroinigten Aggregaten (aus
Wasser in farMosen, baucoformig veraatelten Gruppiningen)
und lost sich teicht in Alkohol, Chloroform und Benzol.

Ganz dieselben Eigenschaften m Bezug auf KrystaUform,

SchmeIzpunktundLosUchkeitaverhaltniaao zeigte das aus Phenyl-

cyanamid und saizsaurem o-Toluidin dargestellte Guanidin.

0,1940Grm. iiber H,SO~getrochieterSabstaMergaben, mit Cn0

vej'bftumt,0,6300Ûnn. CO, und 0,tl86 Grm.HO.

') Ann.Chem.212, 824. ') 8aM.chim.22, 226.



HeUer u. Ba.uer:EntschweH.v.Ary~dithiocarbam&ten.385

Jennmt f. pn)M. Chemie [2J Bd. 65. 25

0,1792Grm. ergaben, mit CuO verbrannt, 80,4Cem. N bei 21'
uod7!)8Mnt.

Bereehnetfür C,<H,,N,: Gefunden:

0,~168~ 74,6'! '61"
H,,= 15== 6,67 6,88,,Il

N,= 4!=. 18,67_19,11,,
Mo).=2M= 100,01 100,46

o-p-Ditolylguanidin. Combinirt man p-Tolylcyanamid
mit salzsaurem o-Toluidin in gleicher Weise, ao erhâlt mM

das nur langsam krystallisirende o-p-Ditolylguanidin; dasselbe

ist leicht loalich in Benzol und gleichfalls schwerer in Waaset

und Ligro'in. Aus letzterem Lasungsmitte! wurden farblose

Rosetten (aus Wasser zugespitzte, zu B&soheln vereinigte

Nadeln) vom Schmetzp. 120"–121" erhalten.

Der Vergleich dieser Verbindung mit dem tms o-Totyl-

cyanamid und salzsaurem p.Toluidin dargestellten KSrper er-

gab auch hier in allen Eigenscbaften vSUigeUebereinstimmung
mit dem vorher beschriebenen Pr&para.t.

0,2065Grm.über H,80~ getrockneteSubstanzergaben, mit CUO
verbrannt,82,4Cem.N bei 20"und 746Mm.

Bereehnetfür C,.Ht,N,: Gefundea:

N,=42=t7,60 18,08"

Phenyl-p-tolylguanidin. Die Vereinigung des Phenyl-

cyanamids mit salzsaurem p-Toluidin liefert Phenyl-p-Tolyl.

guanidin, welches in Bezug auf seine LSsIichkeitsverh&itnisse

den vorhergehenden Verbindungen gleicht. Beim Umkrystalli-
siren aua heissem Wasser scheiden sich farblose, cypressen-

artig verzweigte Aggregate (aus Ligro'in uadelfërmige, ver-

wachsene Krystalle) vom Schmeizp. 120"–122" ab.

0,2012Grm.UberH,80, getrockneterSubetanzergaben, mit CuO

verbrannt,82,8Ccm.N bei !8,6' uud 748Mm.

BerecbnetffirC,,Ht,,N,: Gefunden:

N,=42=18,67 18,67"

Die umgekehrte Vereinigung von p. Tolyleyanamid und

salzsaurem Anilin bildet eine Substanz, welche in keinerlei

Weise aich von der vorstehenden Verbindung unterscheidet.

Da die von Cahonrs und Ctoëz~) filr die Darstellung

1)Ann. Chem.90, 98.
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des Diphenylguanidins angewandte Methode bei der Ueber-

tragung auf Guanidine mit zwei verschiedenen aromatischen

Reaten Produkte mit abnorm niedrigen Schmeizpunkten lieferte,
haben wir daa Verfahren auch zur Darstellung de~auf anderem

Wege') erhaltenen Di-p-tolylguanidinsangewandt. Wir konnten

die Identit&t des so erhaltenen Produktes mit Di.p'toty~uanidin
in allen Eigenschaften feststoUen und haben die Verbindung
zum UeberËass analysirt.

0,2000Grm. (tberH,80, getrockneterSabetaMergabenbeimVer.
brennenmit CuO8t,6 Cem.N bei 22,Gound'!86Mm.

BerecbnetfUrC,,H,,Na: Geftmdeu:

N,=42=17.58 n,6Z"

Da,die Substanz aich bei 169"–170" verBUssigt,kann es

keincm Zweifel unterliegen, dass der niedrige Schmelzpunkt

den gemischten Diarylguanidinen eigenthUmIichist und die nach

obiger Weise dargestellten Verbindungen die angenommene
Constitution besitzen.

') Wilson, Ann.Chem.?7, 218;A. W.Hofmann, Ber.7, l'?39;
Steiner, Ber. 8, 6t9.
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26*

Mittheilungen ans dem chemischenInstitut der
Universitât Heidelberg.

18. Synthèse von Pyrazolen ans t~'Diketonen und Diazo-

essigester

von

August Klages.

Diazoessigester vereinigt sich nach den Untersuchungen
von Buchner und Ourtius mit Substanzen, die Aethylen-
oder Acetylendoppelbindungen enthalten, zu Carbone&ureestem

des Pyrazolins und des Pyrazols.1) Die Reactionen werden

meist durch Erhitzen der Compononten bewirkt, verlaufen

aber auch bisweilen spontan unter intensiYster Warmeentwick-

lung.2)

Ich habe gefunden, dass der Diazoessigester in waasriger

Lôsung bef&bigtist, mit Substanzen unter Bildung von Pyrazol-
derivaten zu reagiren, in denen aich die Doppelbindungen
erat unter dem Einftuss von Alkalien herstellen.

Derartige Substanzen sind die ~.Diketone, die in aïka)-

lischer Losung Yotist&ndigenolisirt sind.~)

1. CH,.CO.CH,.CO.CH,,Ketonform.
2. CH,.CO.CH-C.OH.CH,,Enolformdes Diketona.

Acetylaceton und Diazoessigaaureathjylester.

Die Anlagerung von Diazoessigester an die Enolform

des Acetylacetons kann nach zwei RichtUDgen erfolgen: Das

Kohlenstoffatom des Diazoessigesters tritt mit dem Kohien-

stoffatom des Acetylacetons, das die CH~-Gruppe tr&gt (1),

oder mit demjenigen, das den Acetylrest tragt (II) in; Bm-

dung

') Ber.18, 2871;21, 269'! 22, 848;28, 7U1;8&,86; Ann.Chem.

278, 122.

*) A.a. 0.
') Vgt.aach Ber.36, 248.
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I. CH..CU.CH NH CH..CO.CH––NH(2)

CH,6.0H~
CH~OM N(l)a

C-COOO.H. "(<coOC,H.
(5)

(-<) (9)
II. CH..CO.CH 0-COOO,H, OH..CO.UH–C.COOU.H,

OH ~H
°

CH,OH ~(1)ti

H ~)
NH

(2)

Im ersten Falle entatehen Dehvate des 4-Methyl-
pyrazola, wâhrend im Fall 11 den Substanzen das 3.Me.

thylpyrazol zu Grunde liegt.
Es konnte nachgewiesen werden, dass die Réaction zwi.

scheo Diazoessigester und Acetylaceton im Sinae der r

Gleiehucg 1 vert&uft.

Die Réaction voUzieht sich in sehr verd~nnter alk&U.
scher LCsang C/–lo/.NaOH) bei m&ssiger Wârme. Das

Reaotionsprodukt scheidet sich beim Abk&hlen in fast farblosen

KrystaUmassen aus. Die Dach Formel 1 primar entstehon-
den Oxypyrazoline sind unter den Bedingungen nicht

exiatenzf&hig, sondern gehon nnter Abapaltang von Waaser
direct in Pyrazoie (Iber, so dass diese ale erstes Produkt der
Reaction aoftreten:

CH..CO.CH–NH CH..CO.C–NH

CH..COHN =H,0+ cH,<~ N

C.COOO.H, C.COOC,H.

Die orhalteneB Pyrazole sind echte Ketone. Sie spatten
die Acetytgruppe beim Erhitzen mit Sauren nur sehr schwer ab.

4-MethyI-3-aceto.5-pyrazolcarbonsaureathyle8ter,
(S)

CH,.CO.C--NH(2)
(4)!

CH,.6 N(l)

acooc.H,
(6)
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30 Grm. (1 Mol.) Acetylaceton wurden mit 34,2 Grm.

(1 Mol.) Diazoemigsaureathylester gemischt und mit 100 Ccm.

l'proeent. Natronlauge auf etwa 80" erwarmt. Dann wurde

unter Schütteln atlmahlich Natronlauge hinzugefügt, bis daa

Oel in Losung gegangen war. Dazu sind ungef&hr weitere

800 Ccm. der verdOnnten Lauge erforderlich. Die klare,
schwach gelblich gefarbte Losung wird mit Eis abgehilhtt.
Es scheidet sich das Condensationsprodukt in zolllangen farb-

losen Nadeln ab. Die Ausbeute betrâgt etwa 50°/(, der tbeo-

retischen Menge.Sie liess trotz vieler Versuchesich bisher niclit

verbessern. UieVeriuate sind dadurch bedingt, daasein Theil des

angewandtenAcetylacetons in Aceton und EsBigsaure zeri&Mt,und

der Diazoessigester zum Theil durch Verseifung in diazoessig-
saures Kali ûbergoht, zum Theil in der alkalischen Muttorlauge

gelost bleibt. Er kann derselben durch Ausathem entzogen
werden. Im Verlauf der Versuche wurde festgesteUt, dasa

auch Acetylaceton und Diazoessigester ohue Alkali, jedoch bei

Gegenwart vou Wasser, das Condensationsprodukt in geringer
Ausbeute liefern.

Ganz negativ verliefen Versuche, bei Ausscbluss von

Wasser, in atkoholisch-atherischer Lôsung Natriumacetyl-
aceton und das Natriumsalz des Isodiazoesaigesters zu conden-

siren. Die Verbindungen reagireu nicht auf einander und erst

nach Zusatz von Wasser trat eine Condensation in dem oben

skizzirten Sinne ein.

Bewirkt man die Reaction mit concentrirter Natronlauge,
ao erstarrt bisweilen die ganze Masse zu einem festeu krystalli-
sirten Natronsalz, aus dem sieh auf Zusatz von SaureD der

Methytacetopyrazolcarbonsaureeater ausscheidet Es treten aber

bei dieser Reaction stets die dunkel ge~rbteu Zersetzungs-

produkte auf, die beim Behandeln des Diazoessigesters mit

concentrirten Alkalien in der Wârme entstehcn.

MethylacetopyrazolcarboQs&ureester krystallisirt
aus Wasser in langen farblosen Nadeln vom Schmeizp. 123"

bis 124". Er siedet im Vacuum unter 26 Mm. Druck constant

bei 202 ist leicht lëaiich in Alkohol, Chloroform und Eis-

') Ber.31, 2518.
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eMig; wenig losiich in Aether und Ligroia. Mit concentrirter

Natronlauge bildet er ein in farblosen Nadeln kryataHisirendes

NatroBMtlz, aus dem beim Ana~uern der Ester unYer&ndert

auaf&Ut. In Ammoniak ist er ISsUch.

0,1218Grm.Subst.gaben0,2466Grm.CO, und0,0699Grm. H,0.
0,1198Grm. Subst.gaben 15,5Cem.N bei 19"und 760Mm. B.

Berechnetfür C,H,,0,N,: Geinnden:
C = 56,1 55,9
H=. 6,12 6,37 “
N= 14,28 14,86“.

MolekutMgewichtsbMHmmtmgdurchErbOhungdes Stedepunkteaeiner

JUieungin 49,25Grm. (I) und 43,32Grm. (II) Chloroform.

AngewMtdte Stedcp. dee Siedep. der ErhOhang
Subetanz Chloroforma L LSeung des Siedep.

T 0,8422 'arm"t,69'' "~o. 'o,tSO"
Il 0,4381 Grm. 1,730" t,920' 0,190'

Berechnet für C,H,,0,N: ~= 196. j(
GefuBden: M = 194; 198.

Silbersalz.

Ein Silbersalz des Methylacetopyrazotcarbonsaureesters
von cocatanter Zaaammonsetzang liess sich bisher nicht er-

halten.

1 Grm. des Esters in 150 Ccm. heiaaem Wasser wurde

mit einem Ueberschuss von Silbernitrat versetzt. Weisser,

flockiger Niederschlag, der bei lângerem Erhitzen compact wird

und unter Zersetzung schmilzt.

0,1665Grm. Subetanzgaben0,0897Grm. Ag~

Berechnetfttr C,H,<,U,Ag: Gefunden:

Ag= 86,90 2&,86

Die schwach ammoniakalische L&sung des Esters giebt

auf Zusatz von Silbernitrat eine gaUertartige Ausscheidung

des Silbersaizes, das aber sehr bald krystallinisch wird, und

als schweres Salz zu Boden (allt. Es zeigt einen viel zu

hahen Silbergehalt.

0,0921Grm. SabetaMgaben0,0381Grm.Ag.

BereehnetfitrC,H,,N,0,Ag: Gefunden:

Ag= 35,90 41,26
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Das Oxim des 4-MethytacetopyrazoIcarbonsaure.
esters schmilzt boi 165". Mawurde folgendermaassen erhalten:

2 Grm. des Esters wurden mit einem Ueberschuss (2 Grm.)
salzsaurem Hydroxylamin und 2 Grm. Natronbicarbonat in

aikohohscher Losung auf dem Wasserbade arwarmt. Die

haiss abfiltrirte alkoholischeLësung hinterliess beim Eindampfen
das Oxim, das aus verdttnntom Alkohol umkrystallisirt wurde.

FarbloBe, gtanzende Blattchen, leicht t8s!ich in Alkohol, Aether
und in Waaser.

0,t&58Grm.Subatanzgaben 28,7 Cem.N bel 28° und753Mm.B.

Berechoetfftr C.H,,0,N,: Gefunden:
N = 19,9 20,t

4-MetbyI-3.aceto-5.pyrazoIoarbon8H.nre.

Der Ester geht beim Erhitzen mit einem Ueberschuss

von a!koho)ischerNatronlauge in LS~ung. Nach etwa6stUndigem
Erhitzen wurde die alkalische Lôsung in die 4 fache Monge
Wasser gogossen und angea&uert.

Die Maure faUt in farblosen Nadeln direct aua und wurde

nach dem Abfiltriren aus Wasser umkrystallisirt.

Schmolzp. 233". Die Saure kryatallisirt mit 1Mol. Wasser.

0,0258Grm.Subst.gaben0,2118Grm.CO, und 0,0668Grm.H,0.
0,0822Grm.Subiitanzgaben 10,6Cem.N bei 16" und 751Mm.)B.
0,0728Grm.Subst. gaben0,0097Grm. (Gewichtsverluatbel 120*).

Berechnetfür C,H,0,N~.H,0: Gefunden:
C = 4&,t6 4&,t2<
H= 5,35 6,85 “
N = 15,01 14,9 “.

Berechnetfttr t Mol.H,0: Gefunden:

H,0 =9,68 9,81

4-Methylpyrazol.

Die 4-Methylacetopyrazolcarbon8aure wird in alkalischer

Losung durcb Fcrmangaoat leicht angegriS'on und liefert eine

neue Sâure vom Schmelzp. 293", dereti Stickstoffgehalt auf

eiue Methytpyrazoldicarb~onaaure stimmen wurde:

0,0978GrmSubetanzgaben 1:,9 Cem.N bei 18° und752Mm.B.

Bereehnetfar 0,~0~ Gefunden:

N=16,47 t6,5"
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Die Saure lieferte ein SilberstJz, das bei 110" getrocknet
und der Destillation im Eobleasanrestrom unterworfen wurde.
Ea wurde dabei ein Oel erhalten, das durch das von Pech-

mann beschriebene Silbersalz, cbarakteristiMh 6pr8de Nadein
vom Schmeizp. 142" und durch das Pikrat vom Schme!zp. 142",
ale 4-MethyIpyrazoI erkannt wurde.

Pr opionylaceton und DiazoessigBaure&thytester.

In deraelben Weise wie Acety]aceton reagirt das n&chste

Bomologe, das Propionylaceton, CH,.CH~.CO.CH~CO.CH~
welches sich aus dem jetzt verhaltnisamassig biHigen Methyl-
&thyiketon und Essigester in einer Ausbeute von 60" ge-
winnen lâsst.

10 Grm. Diazoessigester nnd 10 Grm. Propionyl-
aceton wurden mit 210 Ccm. l,3procent. Natronlauge unter

bâufigem Sch&ttotn auf dem Wasserbade condensirt. Nach
etwa Stunde wird das ReactionsgemKch abgekühlt. Das

auegeachiedeue Oel M'atarrt nach einigen Tagen zu einem

Krystallbrei, der nach dem Abpressen auf Thon mit Ligroin
zerrieben nnd auagewaschen wird. Das erhaltene Pyrazol-
derivat schmilzt bei 58", liefert ein Oxim und ein Semi-

carbazon ist leicht in Aether, Alkohol, Eiaessig, wenig los-
licb in Wasser und Ligro'in.

0,1298Grm.Subot.gaben0,2716Grm. CO, und 0,0804Grm.H,0.
0,1620Grm.Subst.gaben 17,8 Ccm.N bei 18"und 753Mm.B.

Berechnetftir C~H~O.N,: Gefunden:

C= 67,14 57,06
H = 9,66 6,88“
N = 13,83 18,4 “.

Durch Verseifen mit alkoholischer Ealilauge geht es unter

Abspaltung der Carboxa.thylgruppe in eine Ketopyrazol-
carbonsaure vom Schmelzp. 191" über. Sterof8rmig gruppirte
Nadeln aus Wasser.

0,1498Grm.Subst.gaben0,8886Grm. CO, und 0,0860Grm.H,0.
0,1168Grm.Subet.gaben 16,2 Ccm.N bei 16"und 773Mm.B.

') Ber.!{3,8594.
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Berechnetfftr C,H,.0,N,: Ctefunden:

C=52,7 &2,54%
H= 5,5 6,3 “
N=t&,4 t5.4S,

Von der Aufstellung einer Constitutionsformel ftir das

Cocdens&tiocsprodukt muas vor der Hand Abstand genommen
werden, da die Verhâltnisae in Bezug auf die reagirende
Enolform hier complicirter liegen, als beim Acetylaceton.
Beim Propionylaceton lassen sich allein drei Enolformen

vorausBehen:

1. CH,.CH 2. CH,.CH,.C.OH

CH,.CO.CH,.Ô.OH' CH,.C0.6H

8. CH,. CH~.00. CH

CH,.C.OH'

deren Constitution von wesentlichem EinËusa auf die Bildung
des Pyrazolderivates ist.

Ich beabsichtige, die Enolformen anderer Diketone und
die der ~-KetonBâureester auf ihr Verhalten gegen Diazoessig-
ester zu prùfeu.
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Mittheilnngenans demchemischenInatitnt der
UniversitStHeidelberg.

14. Ueber oymm. nnd asymm. Trittthyibeaze!;

von

Auguet Klages.

Die Einwirkung von Chiorathyt auf Benzol bei Gegenwart
voBAluminiumchlorid veriauft in ganz Bhniicher Weise, wie

die des Cblormethyls. Es entstehen im wesentlicben verschieden

hoch a.thyiirteBenzole, die sich durch Fractioniren in Aethyt-,
Di- und Tri&thylbenxolu. s. w. zerlegen lassen.

Da mir daran lag, eine grëasere Menge sym. Tt'i&tbylbenzot
zu gewinnen, so habe ich die entsprechende Fraction

sogen. technisches Tri&thylbenzoi aufgearbeitct uud

dabei analoge Produkte erhalten, wie sie sich bei der Einwir-

kung von Chlormethyl auf Benzol tinden: nâmiich sym. und

asym. TriâthylbenzoL
Das rohe Tri&thylbenzol wurde mir in Mebenswurdiger

Weise von der Badischen Anilin- und Sodafabrik über-

lassen. Es war aus Chlorathyl und Benzol naeh der Friedel.

Crafts'schen Reaction bereitet, zoigte einen Siedepunkt von

200"–280" und ein apec. Gew. von 0,8783 bei 24".

Durch aorgfattigea Fractioniren gelang es, 240 Grm. des

Rohproduktesin 189 Grm. einer Fraction vomSiedep. 200"–220'

und 51 Grm. eines hoher siedenden Rûckstandes zu zerlegen.
Das zwi')chen 200"–2~0" tibergehende farblose Destillat batte

ein spec. Gew. von 0,8655 bei 24°; der Rückstand war dunkel

gefarbt. Spec. Gew. 0,8776 bei deraelben Temperatur.

Trennung der Tria.thylbenzolsulfonsauren durch ihr

Verhalten gegen Phosphorsaure.

Vor einiger Zeit habe ich gezeigt, dass die Mesitylen.
carbonsâare und das Acetomesitylenl)

') Bar.N2,1556.VgLaucbA.Plages, HabiUtationMchrift.Hoidel-

berg t900.
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OO.R

durchKochen mit Phosphorsanre unter Abspaltung des mittel-

standigea Substituenten leicht in Mesityiea Ubergehen.
Ein analoges Verhalten zeigt die ahctich gebaute Mesi-

tylensulfoa&are, welche beim schwachen Er~farmen mit

Phosphorsaure in Mesitylen und Schwefelsaure gespalten wird.

Diese auffallend leichte Spaltbarkeit scheint Sulfonsauren

vom Typ~a
80,.OH

?

gemetnaa.m zu sein, denn auch die sym.Triathylbenzol-
sulfoaaure und diesym.DimethylathytsuIfosaure~) wer-

den beim Erwarmen mit Phosphorsaure leicht zerlegt. Es ist

dazu nicht nothwendig, die freien Sulfosâuren herzustolIeD,
sondern Gs genUgt, das StilfurirungBgomisch mit etwa

dem doppel ten Volumen Phosphoraaure zu erwarmen,
um den Kohienwaaaerstoff zur Abscbeidung zu bringen.

DieseEigenschaft der symmetrisch substituirten Suifosauren

wurde benutzt, um das symm.Triathylbenzot aua dem rohen Tri-

a.thylbenzolabzuacheiden und das gleichzeitig vorhandene asym.

Triathyibenzol zu gewinnen.
185 Grm. der Fraction vom Siedep. 200~–220 wurden

unter Kühlung und lebhaftem Schutteln in 300 Grm. Schwefel-

saure von 8"/(, Anhydridgehalt eingetragen. Dann wurde die

Temperatur langsam auf etwa 50" gesteigert, bis der Kohlen-

wassemto&geloat ist, und eine Probe des SulfuriruBgsgemisches
aich in viel Wasser klar oder nur mit geringer Trttbung loat.

Das Sauregemisch wurde atadann mit 300 Grm. syrupëser

Phosphorsaure versetzt und etwa 1 Stunde lang aat' dem

Wasserbade erwarmt. Nach dem Erkalten haben sich drei

') UeberdieRemdareteUungdes s-DimethylSthytbeMofawirdBp~ter
berichtetwerden.
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scharfgetrennteSchichtengebildet. Oben schwimmteine
Koblenwasserato~scbicht. Dieselbe ist fast farblos, nuorescirend
und wog 56 Grm. (I). Dann tbigt eine braunrothe Sulfon-
saurescbicbt = 268 Grm. (II) und unten liegt ein gelbbraunes
Saurogemiach.

symm. Tri&thylbenzol,

0,H.

C.H.L~H,

Die KohienwasserstoS'schicht (1) wurde abgehoben, in
Schwefetsaure gelëst und nochmala der gleichen BehMdItmg
unterworfen. Der durch Phosphorsâure ausgeschiedeneKoMen-
wasser8toff wurde alsdann mit Wasser gewaschen, getrocknet
und über Natrium destiHirt. Siedep. 212°. Er liesa sich in

DiacetotriathylbenzoP) vom Schmelzp. 77" ttberftmren. Das
Diketon wird am besten durch Destillation im Vacuum ge-
reinigt. Siedep. 188<'–190" bei 28 Mm. Durch Kochen mit
der ]0fachen Meuge Phosphors&ure liess sich aus dem Diketon
reines symm.Triathyibenzoi erhalten, welches die vonKIages')
angegebenen Eigensohaften besass.

Sulfosaare des s.Tri&thyibenzoIs.

1 Volumen reines Triltthylbenzol Wst sich bei gelindem
Erwarmen leicht in dem doppelten Volumen concentrirter
Schwefelsaure. Auf vorsichtigen Zusatz von Wasser scheidet
aich die Suifosâure aie Oel ab. Sie kana durch Abbeben von
der tiberachiissigen Sehwefela&uregetrennt werden.

Die ôlige Sulfosaure wurde in etwa das 6 fâche Volumen
concentrirter Kocbsalzlôaung eingetragen. Es acheidet sich
das Natriumsalz der Sulfosaure in glanzenden farblosen
Blattern aus. Das Natriumsalz ist merkwurdiger Weise in
Aether loalieh und kann daher durch Ausathern von uber-

schilssigem Kochsalz getrennt werden. Es krystallisirt beim
Verdunsten des Aethers in strahlenibrmig angeordneten Nadeln.
In Wasaer ist es sehr leicht loslich.

') Ber. M, 1125. ') DM.32, 1564.
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VerBucht man, das Natronsalz aua Alkohol umztiktystalii-

siren, so liefert es unter Abscbeidung von schwefelsaurem

Natron Tri&thylbonzol. Dieselbe Zersetzung erleidet das Batz

beim Erhitzen im Trockenschrank auf etwa 80". Es wurde

daher bei Zimmertemperatur Uber Aetzkali im Vacuum ge-
trocknet.

Das a.Triathylsutfochlorid, C~(C~H,)~. 80~. C!,
kann aus dem trockenen Salz durch Erhitzen mit Phosphor.

pentachiond nicht erhalten werden, da beimMischen der Sub-

stanzen und Erwârmen der Kohlenwasserstoffentweicht.

Man versetzt daher die atherische LSsung des Na-

triumsalzes mit einem Ueberschuss von Pentachlorid und

steigert nach dem Verdunsteï) des Aethers dio Temperatur auf

etwa 70". Das Reactionsprodukt wird mit Eiswasser zersetzt,

ausgeathert, die atheriache LëBung mit Soda gewaschen, dann

getrocknet und im Vacuum deatillirt.

Tri&thylbenzolsulfochtorid siedet bei 188" unter

25 Mm. Druck. Spec. Gew. 1,146 bei 25". Stark lichtbrechende

farbloae Fiûasigkeit von aromatischem Geruch.

0,2802Gna. Substanzgaben0,2028&rm. B~SOt.
Berechnetfitr Ct,H,,0,SC): Gefunden:

8 12,28 12,15

Das Sulfamid, ~~(C~H~.SOg.NH,, in der tiMichen

Weise bereitet, schmilzt bei 118,5' Es krystallisirt aus ver-

dünntem AIkohol in farblosen Nadeln.

0,0682Grm. Substanzgaben0,0674Grm.BaSO~.
Berechnetftir Ct,H,,0,N8: Gefuudea:

8 = 18,56 1S,63

Das Sulfanilid, C.Ha(C~H,),.SOii.NH.C.H,, bildet aich

beim Erwâi'tnen des Saurechlorids mit Anilin. Farblose sprôde
Nadeln aus verdtmntem Alkohol. Schmehp. 128°.

0,1256Grm. Subatanzgaben0,0920Grm.BaSOt.
Berechnetfür C,,H.~O,N8; Cefunden:

8 =10,0t 9,9

s.TriatbyljodbeDzo!, C.H~H~J, bildet sich leicht,

wenn man nach der von Klages und Liecke für Jod-

mesitylon') gegebenen Vorachrift 15 Grm. des Kohienwasser-

') DiM.Joum. [2] 61, 807.



398 Klages: Uebersymm.und asymm.Tria.thylbenzoL

stoffesin 50Ccm. EisesMgmit 11Grm. Jod und 4Grm. Jods&ure

(geMstin 10 Ccm. H~O) 5 Stunden lang unter RùcMuss kocht.

Das Reactionsprodukt wurde mit Wasser und Biauliitioaung

versetzt, der JodkSrper abgetrennt und nach dem Trocknen im

Vacuum destittirt. Triathyljodbenxot ist ein farbloses Oel.

Siedep. 149"–150" bei 12 Mm. Spec. Gew. 1,44 bei 15".

0,2086Grm. Substanegaben0,1852Grm. AgJ.

Berechnetftir Ct,H,,J: Gefunden:
J =44,1 48,9<

asymm. Tri&thylbenzol,

LJcH-~ti,
fn

~°t

Die durch Fhoaphora&ure nicht zerlegbaren Sulfosauren,

268Grm. (II), wurden in 1 Liter Wasser gelëat, und die etwas

trObe LSeung durch Ausachuttein mit Aether gereinigt. Die

wassnge Lëaung wurde, um in Wasser get3sten Aether zu

entfernen, erwarmt und nach dem Erkalten filtrirt. Das klare

Filtrat wurde auf dem Wasserbade erwarmt und Kochsa!z bis

zur Sattigung eingetragen. Nach einiger Zeit scheidet aich

das Natronsalz der Sutfonaaure aus der heissen Losung aïs hell

gei&rbtes Oel ab. Es wird noch warm abgehoben und eratant

beim Erkalten zu farblosen Bl&ttem, die abgesogen und auf

Thon getrocknet wurden. UmdaaNatronaalz von beigemengtem

Salz der symm. Triathylbenzolsulfosaure zu befreien, wurde es

im Trockenachranke auf 110~ erhitzt.

Durch Erhitzen mit verdunnter Salzs&ure im Rohr auf

140"wurde das Salz~zerlegt, und der erbaltene Kohlenwasser-

atoffmit Dampf überdestâllirt. as. Triathylbenzo! bildet ein farb.

losea Oel vom Siedepunkte 216"–218" mit deutlich ausge.

pragtem Geruch nach M8hrenwurzel (Daucua Carota).

0,13MGrm. Subst gaben0,4488Grm. 00, und 0,1258Grm.H~O.

Berechnetfitr C,,H, Ge&tnden:
C = 88,89 89,99
H=H,H 10,33“.
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Es wurde versucht, den EohtenwasserstofP nach der von

V.Meyer beim PsendocumoP) benutzten Methode zur 1,3,4-

Benzoltricarbonaaure zu oxydiren. Trotz vieler Versuche Mess

sicb jedoch diese S&ure nicht erhalten. Es iat aber dennoch

mit grosser Wahrscheinlichkeit anzunehmen, dass die asymme-

trische Verbindung des Kohlenwasserstoffs vorliegt, da sich

Pseudocumolaulfosaure bei der Behandlung mit Phosphore&ure

ganz ahcHcb Yerhâlt, und nach den bei der Darstellung der

Trimethylbenzole nach der Methode von Friedel-Crafts ge-

machten Erfahrungen der benachbarte Kohtenwassersto?, der

noch in Betracht kommen würde, nur in sehr geringen Mengen

enteteht.

Das Baryumsalz der as. Triathylbenzolsulfosâure e

wurde durch Neutralisiren der Stilfosaurelosnng mit Baryum-

carbouat und Eindampfen der abnitrirten Lauge erhalten.

Leicht losliche Nadeln oder, aus concentrirteren Losungen,

Krystallconglomerate. Das Salz wurde bei 110*'getrocknet

0,2278Grm. tiubatanzgaben0,087Grm. Ba80<.

Berechnetfttr C,tH,,OABa: Gefunden:
8 = 22,18 22,39

DasMagne~iumsalz der SulfosâureistcharaktenstiBch

und scheidet sich sclbst aus verdünnten Lôsungen der Sulfo-

saure beim Eingiessen in eine concentrirte L8sung von Mag-

neaiumsutfat als schwer tosliches Salz sus. Die Krystalle

wurden mit Wasser gewaschen, nochmals aus heissem Wasser

umkrystallisirt und bei 110" getrocknet.

O.ni6 Grm.Substanzgaben0,041Grm.Mg,P,0,.

Bereebnetfür CMH,~0,S,Mg: Gefundet):

Mg= 6,98 5,25

as-Tri&tbylbenzolsulfochlorid, C,H,(C~H~.SOjj.CL

Ein Theil des bei 110" getrockneten Natronsaizes wurde

mit der l'/j,fachen Menge Phosphorpentachlorid eine halbe

Stunde lang auf dem Wasserbade erwarmt, das Produkt mit

Eiswasser zersetzt) und das OtigeChlorid in der ubucben Weise

') Ber. 10, 1494.
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iMiirt. Siedep. 202"–204" bei 32 Mm. Spec. Gew. 1,188 bei

25". Stark lichtbrechendes, furMosesOel.

0,1938Grm. Subetanzgabon0,t'!&8Grm.BaSO~.

Berechnet?)- 0~0,80!: Oefundeo:
8 = 12,88 tZ,6"y..

Daa Sulfamid, C,Hj,(C,H.)a80,.NB~, kryatallisirt aus

verdUnntem Alkohol in gl&DzeBdenNadein. Schmelzp. 111°.

Leicht lëatich in Alkohol und Eisessig.

0,0682Grm. StbetMMgaben0,OMCtnn.Ba80<.

Berechnetfür C,,H,,0,N8: Gefunden:
M=.18,56 13,86'/(,.

Das SuIfaniHd, C.H~C~H.SO~NH.C.H., bildet sich,
im Gegensatz zu der entsprechenden Verbindung des sym. Tri-

&thylbenzo!a, unter lebbafter Erw&rmuBgbeim Versetzen der

aikobolischen LOsung des Sulfochlorids mit Anilin. Die alko-

holiacheMaung wurde in Wasaer gegossen, und die abgeBchie-
denen Krystalle aus verd(inntem Alkohol umkryatatiiairt. Farb.

lose, rhombische Tafein, Schmelzp. 108", leicht !8slich in

Alkohol und Eisessig.

0,124Grm. Substanzgaben 0,0928Gna. BaSO,.

Berecbnetf(irC,,H,,0,N8: GeftMdcn:

S = 10,01 10,82

Die Synthese des asymm. Tri&thylbenzolBist in Angn~

genommen.
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Jourxa) f. prakt. Chemie [2] Bd. 9t. gg

Untersuchungenans demorganisch-chemischen
Laboratorinmder K.8. TechnischenHochschniezi

Dresden.

XLIX. Ueber die Knppeicng der Toluidine mit Diazo-

verbindungen.

Ein Beitrag zur Kenntniss der Diazoamino-

verbindungen i

von
Hans Mehner.

Gelegentlich einer frOherenArbeit') batte ich die Beob

achtung gemacht, dass m-Toluidin beim Kuppeln mit Diazo.

bonzot-o.carbonaauremethytester in w&ssrig-essigsMrerLosuD~
neben der Diazoaminoverbindung in erheblichem Masse das
isomere Aminoazoprodukt bildet.

In Uebereinstimmung mit diesem eigenthümlichen, von
dem seiner Isomeren wesentlich abweichenden Verhalten des
m-Toluidins befindet aicheine schon von P. Grie as gemachte

Beobachtung. Gclegent!ich dos Studiums der Wanderung der

Diazogruppe von der DiazobenzotsuIfosSurean einfache AmiM
stellte er die merkwürdige Thatsache fest, dass, wahrend in
der sauren Losung bei Verwendung von p-Toluidin lediglich,
bei der von Anilin oder o-Toluidin ganz vorwiegend Wande.

rung der Diazogruppe eintritt, beim m-Toluidin dieselbe stark

herabgemindert wird und dafür die Bildung des Ohlorhydrats
der Aminoazoverbindung stark prâvalirt.

Da es mir von aUgemeinemInteresse erschien, zu unter-

auchen, inwieweit in dieser Tendenz des m-Toluidins zur Bil-

dung der Aminoazoverbindung eine allgemeine Eigenschaft
dieses Amins vorliegt, habe ich die Einwirkung desselben auf
verschiedene einfache Diazoverbindungon atudirt. Aber auch
die beiden anderen Toluidine sind einer eingehenden Unter-

') Diea.Journ. [2] 68, Z78u. 807.

') Ber.16, 2186.
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fiuchung in diesem Sinne gewürdigt worden zwecks Erkennung

der hier obwaltenden GesetxmasBigkeiten.
Diazoamino. und Aminoazoderivatedes o- undp-Toluidins

sind bercits mehrfach beschrieben und eingehend untersucht

worden. Das m-Toluidin hingegen bat sich bisher uberhaupt

nur geringer Würdigung zu erfreuen gehabt. Ueber Diazo-

aminoverbindungen deMetbet)entba.lt die Litteratur keine An-

gaben auch tiber Aminoazoderivate ist verbaltBiasm&ssigwenig

verzeichnet. Das aus m.Toluidin erhaitliche Aminoazototuot

ist bereits von Nietzki') beschriebon worden. Auch in der

AzofarbstoStechnik bat das m-Toluidin getogenttichVerwendung

gefunden. So bringen die Farbwerke vorm.Meister, Luciua s

und Brûning in Hôcbst a. M. seit dem Jahre 1896 unter

demNamen ,,Janu8tarben" secundareDisazofM-bstoS'e~in den

Handel, die zum Theil unter Verwendung von m-Toluidin als

mittelstandiger Componente hergeateUt werden.

In der folgenden Arbeit sind die Ergebniase der Unter-

suchungen niedergelegt aber die Einwirkung desDiazobenzols

sowie der drei Diazotoluole auf die Toluidine, schliessiicb ist

die Kuppelung der Toluidine mit den drei Nitrodiazobonzolen

studirt worden.

Die Bedingungen, unter denen die Kuppelungen vollzogen

wurden, sind vielfach variirt worden, und es hat sich gezeigt,

dass der Charakter der erhaltenen Verbindungen sehr wesent-

lich von jenen abbangt.

I. Anilin und p.Toluidin.

Das Diazoaminobeuzol hat aich einer so vielfachen und

eingehenden Untersuchung zu erfreuen gehabt, dasa bei einer

neuen Bearbeitung dieses Gebietes uur wenig Neues zu Tage

gefôrdert werden dürfte. Aber auch die Kuppelung des p-

Diazotoluola mit Anilin wie die des Diazobenzolsmit p-Toluidin

ist so vielfach und genau erforscht worden~) dass ich mir von

einer noohmaligen Durcharbeitung dieser Matehe wenig Er'

') Ber.K), tl55.

D.R.P. M499;E. P. 1M7,Nr.S)19;Fr. P. 264579.

Griesa, Ann.Ohem.137,60n. Ber.7, )619;NSittngu. Binder,

Ber. 20, S005; Bamberger, Ber. 28, 246; HantMch u. Molhvo

Perkh), Ber. 30, 1409.
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26*

folg veraprach. Ich habe mich daher mit der Featstollung der
mir fur die spateren Schiussfoigerungen wichtigsten Thatsache

begnttgt, dass aieh in beiden FaUen, wie bereits bekannt ist,
lediglich Diazoaminoverbindung bildet, eine isomere Amino-

azoverbindung niemals erhalten wird. Dass die in beiden
FaMen erhaltenen Produkte identisch sind, ist mehrfach con-
statirt worden. Man hat es also hier mit einem vollst&ndigen
Analogon der Bildung des Diazoaminobenzols zu thun.

Das Benzot-azo-p-toluidin,
(6)CH,

~=- (2)Nil,
ist unbekannt. Bei der Einwirkung von p-ToIaidin im Verein
mit seinem Chlorhydrat auf Diazoaminobenzol entsteht es

uicht, wie man vielleicht erwarten kënnte, vielmehr bildet sich

primâr p.DiazoaminototuoI'), secuudar Amiaoazotoluo!)

II. Anilin und m-~Toluidi!).

A) m-Diazotoluol uud Anilin.

Verf&hrt man zur Darstellung der Diazoaminoverbindung
in der Ublichen, zuerst von B. Fis cher*) vorgeschlagenen
Weise, indem man m-Toluidin in kalter salzsaurer Losang
mittelst Natriummtrits diazotirt, dann die berechnete Menge
einer L8suag von salzsaurem Anilin hinzaftigt, so erhalt man
nach Zusatz UberscbUssigenNatriumacetats eine gelbeEmulsion,
aus der sich alsbald hellgelbe Flocken absetzen. Das autaug-
lich etwas schmierige Rohprodukt wird nach mehrstUndigem
Stehen fest und sandig. Die Ausbeute ist hoher und die

Reinheit des Produktes noch grosser, wenn statt des Natrium-
acetats Natriambicarbonat verwendet wird. Das Rohprodukt
ist dann fester und heller gefarbt. Beim Umkrystallisiren des

trocknen Produktes – in feuchtem Zustande erleidet es beim
Erhitzen leicht tiefer gehende Zersetzung aus siedendem

Ligroïn erhalt man derbe Nadeln von ganz heUgelber Farbe,
die rein bei 860 scbmelzen.In reinem Zustande sind sie ziemlich

') Goldschmidt u. Bardach, Ber. 26, 1349u. 1852.
') Zincke u. Jitnke, Ber.21, 548.
') Ber. 17. 641.
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beatandig, sind sie nur wenig verunroinigt, so verwandein aie

sich bei mehrwochigem Stehen in eine braune, schmierige

Masse, deren Sehmelzpunkt arheblich tiefer liogt.

Der orhaltene Stoff ist die zu erwartende Diazoamino-

verbindung

CR,(3)C.H,(l)N,H.C.a.,

Benzoldiazoamino-m-toltiol.

Anaty8eno''geboit)8e:
I. 0,1969Grm. Subst.gaben0,6832Grm.COQu. 0,H68Grm.H,0.

II. 0,1881Grm.Subst.gaben82,2Cm.' Nbet 15'und '!68Mm.B.

111. 0,1987Gtm. SubetaMgaben beim Kochen mit 8a)zsaure')1)

22,0 Cm.' N bei !&' und760Dlm.H.

BerechnetRtr C H N DtazoatteketofT

C,,H,,N,: 73,9 (f,Z 19,9 18,9'

Cdunden:
I. 78,9 6,6

II. – 20,1
HI. 18,4<

Andere Produkte traten bei der Kuppelung von m-Diazo.

toluol mit Anilin nicht auf.

H. Goldschmidt~) hat im Vorein mit seinen SchtHern

bekanntlich versucht, die vielumstrittene Frage der Constitution

der Diazoamioverbindungen in einem einheitlichen Sinne zu

16aen, indem er durch Addition vonPhenylisocyanat sogenannte
Diazoh&msto&'eherstellte, welche beim Kochen mit Sâm'en,

manchmal schon beim Erw&rmen mit Benzol sioh eindeutig

spalten und darum nach seiner Meinung einen Rückschluss

auf die Constitution der Diazoaminoverbindung zulassen. Ich

habe nmi beim vorstehend beschriebenen Benzoldiazoamino-m-

toluol sowie bei einigen andereu ahniich einfach zusammen-

gesetzten Diazoaminoverbindungen die Bildung und Spaltung
der Phenylisocyanatadditionsprodukte untersucht um zu sehen,
ob bei derartig abniichen Radicalen an der Diazoaminogruppe
die Addition des Carbanils und demgemâss die Spaltung des

') DiMeeowieaHefolgenden,,DtMoetickstoS"-Bestimmungensind
in damfrNhervon mir beechriebenenApparat(dies.Joum. [2] 63, 804)

auagaHihrtworden.
') Ber. 31, 1019u. 21, S&5'?.
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Diazoharnfitoffs auch nur in eindeutigem Siane stattfinde.

Thatsacblich ist dies der Fall.

Beim vorliegendenBenzoldiazoamino-m-toluolverf&hrtman

zur Darstellung des Diazoharnstoffs derart, dass man die sorg-

faltigst gereinigte Diazoaminoverbindung in absolutem Aetber

auflost und OarbanUgin etwas weniger aïs der berechneten

Menge zuRigt. Das Gemisch l&sst man stehen oder erwarmt

wohl auch schwach; sehr bald scheiden sich feine Nadeichen

in kuge!f!)rmigen Aggregaten aus, und nach einiger Zeit iat

die ganze LSsung zu einem dicken Brei geworden. Man filtrirt

dann ab und wasoht mit nicht zuviel Aetber sorgf&ltig nach.

Ein geringer Ueberschuss an Diazoaminoverbindung empfiehlt
sich deshalb, weil er leicht zu entfernen ist, wa.hrend etwa

uberschuBsigesPhenylisocyanat in Folge seines leichten Ueber-

ganges in Diphenylliarnstoff leicht den Einblick in die wahren

Verhaltmsse trubt.

Der so erhaltene Diazoharnstoff bildet feine weisse Nadel-

chen, die bei 116" unter Verpuffung und Bildung schwarz-

brauner Zersetzungsprodukte schmelzen. Er ist leicht toslich

in Alkohol, schwerer in Benzol, wenig in Aether.

StiokstoffbeatimmuNg':
0,1454Grm.Subatanzgaben22,0Cm.'N bei 22°und 753Mm.B.

Berechnetfur C,.Ht,ONt: Gefunden!
N 17,0 17,1<

Zur Zersotzung dieses Diazoharnstoffs ist von den von

Goldschmidt vorgeschlagenen Methoden die des Eochens

mit Benzol nicht anweDdbar, da der Stoff hiergegen bestandig
ist. Die Zersetzung gelingt jedoch sehr wohl, wenn man nach

GoldachmidtWasserdampfin lOproc.Schwefelsâure einleitet,
in der sich der Diazoharnstoff suspendirt befindet. Noch ein-

facher geataltet sich aber die Zarsetzung, wenn man den

Diazoharnstoff in alkoholischer oder noch besser verdünnt

alkoholischer Losung kocht, da hierbei die den Einblick so

leicht trubende ,Cyanatspaltung" des DiazoharustoffsvoUstandig
vermieden wird. Im ersteren Falle, bei der Zersetzung mit

verdünnter Schwefelsaure, gehen nicht unbetrâchtliche Mengen

Phenylisocyanat über, die aich bald zu Diphenylharnstoff um-

setzen. Im RUcketand benndet sich einedunke!gefarbte Masse,
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arat n~.h mfthrmaUmmUmkrvstallisiren aus starkemdie erst nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus starkem

Alkohol unter Anwendung von Zinnchlorur und Saizsâure

einerBeita und von Thierkohte andererseits rein erhtUtlich ist

und dann Carbanilid,

O~H
C.H.NH~

Tom Schmelzp. 235" reprasentirt. Zu dem gleichen Ende ge-

langt man bei der alkoholischen Zersetzung, das Spaltungs-

produkt iat nur leichter rein za erhalten.

Stickotoffbeetimmung.

0,1948Grm.Sabat. gaben 28,1Cm.' N bei 2!6< und '!&2Mm.B.

BerechnetfftrC,,H,,ON,: Gefanden:

N 18,2 18,4

.Nach diesem Ergebniase ist der ttraprûngliche Diazoharn-

stoff als
CA.N."N~N(~C.H,(3)CH,

C°H6.N13>COC.H..NH/
)CO

m-Toluol'azo-diphenyIhamato~,

anzusehen, und der Diazoaminoverbindung mUBste man nach

der Goldschmidt'schen Auffassung folgende Constitutions-

formel zuschreiben:

OH,(3)C.H,(1)N-N.NH.C.H,,

wenn man nicht uach R. von Walther~) einer symmetrischen

Formulirung der DiazoaminoverbindungendenVorzuggebenwill.

B) Diazobenzol und m-Toluidin.

Diazotirt man Anilin in der üblichen Weise in kalter

salzsaurer LSaung mittels Natriumnitrit, setzt dann die L8sang

der berechneten Menge salzsauren m.Toluidina und schliesslich

einen Ueberschuss von Natriumacetat zu, so erha!t man, wenn

in nur massig Yerdunnter Lësung gearbeitet wird, zunachst

eine rothgelb ge~rbte Losung, die bald in eine orangefarbene

Emulsion übergeht, um schliesslich eine schmierige, rothe bis

violettrothe Masse mit gelblichen Stellen abzusetzen. Dieselbe

ist nach mehrstilndigem Stehen fest geworden und kann dann

') Dies. Joum. [2] &1,628,681;&&,548.
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abfiltrirt werden. Beim Auskochen mit Ligro'in geht das
Product nur theilweise in Lëaung. Beim Erkalten scheiden
sich hierauf gelbrothe Nadeln ab, die nach mehrmaligem Um-

iu'ystallisiren aus beissem Ligroin unzersetzt bei 7(i° schmelzen.
Beim Kocheu mit Satzsa.ure entwickeln sie keinen StickstoS,
sie sind also keine Diazoaminoverbindung, Nach den Analysen-
resultaten sind sie aber der zu erwartenden Diazoamino-

verbindung nomer, repr&seDtiren also die entsprechende Ami.

noazoverbindung.

Anaiysenergebniftse:
I. 0,1870&rm.Subet.gaben0,M85Gru).CU, u. 0,1180Grm.H~O.

II. 0,2123Grm.Subot.gaben89,1Cm.' N bei 14,&<'u. 758Mm.B.

Bereehnetfür C H N
C,,H,,N,: 78,9 6,2 19,9'
Gefunden:

I. 74,2 6,8

n. 20,0~.

Man wird nicht fehlgehen, wenn man diesem Stoffe die
Constitution

(2)CH,

C.H.MC.H~

2-Methyl-4-amino-azobenzol,

BeDzol-azo-m-toluidM,
zuschreibt.

In der Mutterlauge dieser Substanz findet sich noch ein
andrer Stoff, der in Ligroin leichter loslich und darum nur
recht schwierig rein zu erhalten iat. Er krystallisirt aus

Ligroin in gelben Krystallen, die schlieasuch bei 86° schmelzen
und mit dem aus m-Diazotoluol und Anilin erhaltenen Produkte
identisch sind. Auch bei der Addition von Phenylisocyanat
werden identische Produite erhalten. Die Identitat zweier auf
derart reciprokem Wege erhaltenen Diazoaminoverbindungen
ist schon frOhxeitig beobachtet worden.')

Der in Ligroin uniosliche Theil des Rohproductes erweist
sich bei naherer Untersuchung als das Chlorhydrat einer Ami-

noazobase, die sich aus demselben leicht erhalten lâsst und
aua Ligro'in in Form orangefarbener Nadein vom Schmelz-

') P. Griesa, Ber. 7, 1619.
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punkt 76" krystallisirt. Sie ist identisch mit dem vorstehend

beschriebenen Benzol-azo-m-toluidin.

Bei der Kuppelung von Diazobenzol mit m-Toluidin bat

sich also unter den erwahnton Versuchsbedingungen wesentlich

die Aminoazoverbindang gebildet. Dass sich in concentrirterer

Losuug trotz des uberschuasigen Natriumacetats ein Theil der-

selben in Form seines Chlorhydrats ausscheidet, ist immerhin

merkwürdig; Aehniiches ist aber schon frtiher von mir be-

obachtet worden.') Arbeitet man in stark verdtlnnter Lôsung,

so erhalt man nur die freie Aminoazobase neben etwas Diazoa-

minoverbindung.
Man konnte glauben, dass die Bildung der Aminoazo-

verbindung statt des zu erwartenden Diazoaminoproductes

davon herrUhre, dass primar das Chlorhydrat des AminoMo-

derivates entstehe aus der Diazoverbindung und dem salzsauren

Salz der Base, und dass diese Kuppelung sich so rasch voll-

ziehe, dass das Natriumacetat nur fertig gebildetes Chlorhydrat

vorfindet. Darnach ïnUssteman ledigtich oder wenigstens vor.

wiogend die Bildung der Diazoaminoverbindung erwarten, wenn

man die Losung des Diazoniumsalzeszu der mit tiberschussigem

Natriumacetat versetzten Lësung der berechneten Meuge des

salzsauren Amins giebt oder noch besser, wenn man beide

Losungen vorher mit Natriumacetat im Ueberschuss versetzt.

Der Versuch hat daa Gegentheil gezeigt. Stets bildet sich vor-

i,?ieg6Bddie Aminoazoverbindung.
Auch wenn andere Mittel zur Paralysirung der Mineral-

sâure verwendet werden, ist der ES'ect im WesentHchen der

gleiche. Von don angewendeten Mitteln hat sich in Folge

seiner fast neutralen Reaction und geringen Losliobkeit in

Wasser das Natriumbicarbonat besonders bewlibrt. Die Bildung

des Chlorhydrats der Aminoazobase wil'd dann ganz verbindert.

Das Rohprodukt zeichnet sich durch helle Farbe und gute

Krystallisationsfahigkeit aus, die durch seine bohe Reinheit

bedingt ist. Schmieren treten gar nicht auf, wie sonst nicht

selten. Das Verhaltnias von Aminoazoprodukt zu Diazoamino-

verbindung wird durch Anwendungvon Natriumbicarbonat statt

Acetat nicht wesentuch geandert. Ein einmal aus mogiichat

') Dios. Joum.M 6S, 29~.
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wenig Ligro'in umkrystallisirtes Produkt gab bei einer Be-

stimmung des Diazostickstoffes folgendes Résultat:

0,2211Grm. Subatanzentwickeltenbeim Kochenmit .SatzsNure
7,2 Cm.' N bei 14' und 758Mm.B.

DiMOfuaino-
BerechnetfUr DiMoatickatoff verbindung

Ct,H,,N,: t8,3
Gefunden: 8,8 88"

Wil'd statt dos Natriumbicarbonats Natriumcarbonat-

ISauDg verwendet, so ist der EBect der nâmiiche, solange
kein zu grosser Ueberschuss hiervon angewendet wird. Es
ist leicht ersichtiich, da8s dann ebeD die Wirkung desselben
auf die des Natriumbicarbonats hinaustauft. Ein grësserer
Ueberschuss an Natriumcarbonat aber fuhrt leicht zu einer
starken Verschmierung des Rohproduktes.

Die Verwendung freien Alkalis ist durchaus nicht zu

empfehlen, da das Rohprodukt dann nur in geringerer Rein-
heit und Ausbeute entsteht. Dass die Verwendung von Soda
bezw. Aetznatron bei Kuppelungen baung nicht gunstig zu
wirken pflegt, ist bereits von Wallach') beobachtet worden.

Ein Uuterscbied in dem Charakter der erhaltenen Reactions-

produkte !asst sieh auch nicht consta.tiren, wenn in andrer
als salzsaurer Losung diazotirt wird. Benutzt man Salpeter-
sauro und stumpft sohliesslich mit Natriumacetat ab, so bildet
sieh zunachst eine eigelbe Emulsion, aus der sich aUmahlich
eine violettrothe Masse absetzt. Beim Auskochen mit Ligroïn
geht nur wenig in Losung unter Zurucklassung von violett-

rothen Nadein. Aus der Loaung erhMt man einen in kurzen

gelben Nadelchen krystallisirenden Stoff, der nach mehrmaligem

UmkrystaUisiren aus heissem Ligroïn bei 82*–86" unzersetzt

schmilzt und die ziemlich reine Diazoaminoverbindung C~Hj

.NgB.(l)C(jHj(8)CHg reprasentirt. Eine Bestimmung des biazo-

stickatoS'esgab folgendes Resultat:

0,1508Grm. Subst.gabeubeimKochenmit S&iz6&ure17,0Cm.' N
bei 14"und 758Mm.B.

Bereehnetfür DtazostickEtoN'

C,.H, 18,3%,
Gefunden: 13,2“.

') Ber. 1&,28.
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Die violottrothen Nadeln sind das salpetersaure Salz der

Aminoazoverbindung,

(2)OH,
C.H,.N,(t)0,H~

(4)NH,.HNO,

Hieraus erha!t man leicht durch AuHosen in alkoholischem

Ammoniak und FaHen mit Wasaer die Base, die nach ein-

maligem Umkrystallisiren aus Ligroïn bei 760 schmilzt.

BeDutzt man zur Abstumpfung der Mtneral6~ureNatrium-

bicarbonat, so andern sich die Verhattuisae wenig, nur tritt

statt des Nitrats lediglich die freie Aminoazoverbindung auf

neben der Diazoaminoverbindung. Ein derart bereitetes, einmal

aus mogtichst wenig Ligroin umkrystallisirtes Produkt gab

beim Verkochen mit Saixsaure folgendes Resultat:

0,t2MGrm. Substanzgaben 4,0 Cm."N bei t4" und 74CMm.B.

DiaMamino-
BereehnetfUr DiaMsttekstoft' verhindanH

Ct,H,,N,: 13,8
Gefunden: 3,8 28

Auch die Verwendung von SchwefeMure bedingt keine

wcsenttiche Aenderung des Ergebnisses.

Ueberraschender Weise zeigen die Verhaltnisse ein ganz

anderes Gesicht, wenndie VersuchsbedmguBgen etwasgeandert

werden und die Kuppelung durch Eintragen des feston Diazo'

salzes in die gekühlte PyridinlosMg des Amins erm8glicht

wird. Es ist hierbei gleichgultig, ob man das Nitrat, Chlorid

oder Sulfat des Diazobenzols zur Anwendung bringt. Man

verfahrt derart, dass man die Losung des m-Toluidins in

Pyridin durch Kaltemischung gut kühlt und das trockene

Diazoniumsalz in berechneter Quantit&t anm&htich zugiebt.

Die anfangs farblose Lësung farbt sich auf Zusatz des Dia-

zoniumsalzes sofort gelbroth, gleichzeitig erhoht 8ich die

Temperatur. Bei den angestellten Versuchen wurde nun das

Eintragen des Diazoniumsalzes so regulirt, dass dieselbe stets

unter 0~ blieb. Das Diazoniumsalz lost aich nur theilweise in

der Pyridinlosung auf. Man !aaat noch einige Zeit in der

Kâltemiscbung stehen unter 8fterem Umruhren. Darauf setzt

man eine reichliche Quantitat Eis zu. Der Rest des Diazonium-

salzes lest sich hierbei auf und kuppelt mit dem noch vor-
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handenen Amin. Es bildet sich zun&ohsteine gelbeEmulsion,
aua dor aich bald ein gelbrothes Oel absetzt, das nach iangerem
Stehen erstarrt. Das Produkt ist schon nach einmaugem

Umkrystallisiren aus heissem Ligro'hi rein und zeigt dann allé

Eigeuachaften und die Zusammensetzung des

Benzoldiazoamino-m-toluols,

CH,.N,H(1)CH,(3)CH,.

Ein unter Verwendang von Diazobenzolnitrat dargestelltes

Praparat zeigte folgende Zusammensetzung:
I. 0,1928Grm.Subst gaben84,2 Cm.' N bei 1&,5"u. 784Mm.B.

II. 0,1'HZGrm.Subst.gabenbeimKochenmitSalure 19,7Cm.'N
bei 14,5"und 744Mm.B.

Berechnetf<ir N DtMOBticketoif

C,,H,,N,: 19,9 18,8%
Geftmden:

I. 20,1
II. t3,3

Dieses von den oben mitgetheilten Erfabrungen 60wesent-

lich abweichende Resultat liess mich zuoacbst der Vermuthung
Raum geben, die erhaltene Verbindung kënne eventuell Diazo-

aminobenzol sein, das sicb unter Wanderung der Diazogruppe
aus dem Diazobenzolnitrat gebildet habe. Dagegen spricht
aber das mitgetheilte Analysenergebniss; der erhaltene Stoff

ist thatsachlich Benzoldlazoamino-m-toluoL – Wie oben ge-

zeigt worden ist, entsteht bei der Kuppelung von m-Diazo-

toluol und Anilin lediglich die Diazoaminoverbindung. Es

lag darum die Vermuthung nicht allzu fem, dasa die Bildung
des Benzoldiazoamino-m-toluols aus Diazobenzol und m-Toluidiu

erst nach einer Wanderung der Diazogruppe~) vom Phenyt-
zum Tolylrest eingetreten und so die nach den obe)t

mitgetheilten Erfahrungen anzunehmende Tendenz des

m-Toluidins umgangen sei, bei der Kuppelung Aminoazo-

verbindung zu bitden. Fur die Ricbtigkeit dieser Annahme

ergiebt sich alsbald ein PrUfstein in der Kuppelung trocknen

m-Diazotoluolnitrats mit m-Toluidin in PyridinISsung, weil

hierbei eine Wanderung der Diazogruppe an einen anderen

') Ueber Wanderungender Diazogruppevergl.: Schraube und

Fritsch, Ber. 29, 287;Hantzsch u. Porkin, Ber. 80, 1412.



412 Mehnor: Kuppelung der Toluidine mit Diazoverbind.

Rest ausgeachlossen ist. Da sich hierbei, wie spMer gezeigt
werden wird, aber m-Diazoaminotoluol bildet, ist bei den

Kuppelungen in Pyridin die Bildung von Diazoaminoverbindung
in Fallen, in denen sich sonst Aminoazoverbindungon zu bilden

pflegen, der Einwirkung des Pyridins zuzuachreiben. Ein

Hinweis auf die Art dieses Einnusses wird sich bald ergeben.

Auffallend ist e«, dass man nicht lediglich die Diazoamino.

verbindung erhalt, wenn man das Anilin in üblicher Weise

in wlissrig-salzsaurer L()sung diazotirt und die erhaltene

Diazol~uag zur Losung der berechneten Menge m-Toluidin
in Pyridin giebt, aelbst dann nicht, wenn man das feste Di-

azoniumsalz vorher in Wasser lost und dann zu der Pyridin-
losuBgsetzt. In beiden F&Uen erhalt man neben der Diazoa-

minoverbindung reichliche Quantitaten des Aminoazoproduktes.
Ein auf ersterem Wege erzeugtes Produkt erlangte erst nach

ninfmaligem UmkrystaUisiren aus Ligroin den immerhin noch

unacharfenSchmeizpunkt 83"–8C", war aber dann nach seinem
Gehalt an DiazostickstofP reine Diazoaminoverbindung.

0,1406Grm. Subst.gabcnbeimKochenmit Satze~ure19,8Cm.'N
bei15°und 74'!Mm.B.

BerechnetfUr DiMosticketoS'
C.,H,,N,: 18,3
Gefunden: 13,4“.

Das verschiedene Verhalten des festen und des gelosten
Diazoniumsalzes gegenüber einer Pyridintôaung muss um so

merkwurdiger erscheinen, als das Diazoniumsalz aich zuerst
nicht vollstandig in der PyndinICsung aufioat, sondern erst
auf Zusatz von Eis.

Um einen genaueren Einblick in die bei der Kuppelung
von Diazobenzol mit m-Toluidin obwaltenden Verhaltnisse zu

erlangen, habe ich die unter verschiedenen Bedingungen er-

haltenen Produkte auf ihren Gehalt an Diazoaminoverbindung
untersucht. Da es mir trotz vielfacher Bemühungen nicht

gelungen ist, in den Kuppetnngsprodukten neben der Diazoa-

mino- und der Aminoazoverbindung uoch die Gegenwart
andrer Kuppelungsprodukte nachzuweisen, so iat es aïs erwiesen

zu betrachten, dass ein peinlichst hergestelltes Rohprodukt
nur aua einem Gemisch jener beiden Isomeren besteht. Aue
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dem Gehalt an Diazostickatoff muas sich also auch direct der

an Diazoaminoverbindung berechnen lassen.

Es wurden folgende zwei Verauchsreihen ausgefUhrt:

I. Das Anilin wurde in salzsaurer Losung diazotirt.

1,85 g frisch destillirtes Anilin (1 Mol.) wurden in 19 cm3

lOprocent. Saizsaure (ca. 2 Mol.) gelost; die Losung wurde

mit eiskaltem Wasser auf das doppelte Volumen verdunnt und

dann noch durch Einwerfen einiger EisstUcke gekühlt, die

durch Gefrierenlassen von destillirtem Wasser erhalten worden

waren. Hierzu vurde allmahlich die kalt gehaltene, filtrirte

LësuDg von 1,6 g Natriumnitrit (1 Mol.) gesetzt. Mit je einer

so erhaltenen DiazotOsung wurden die Kuppelungen mit m-

Toluidin unter folgenden verschiedenen UmB~nden vor-

genommen
1. Zu der Diazolüsung wurde die Losung von 2,15 Grm.

m-Toluidin (1 Mol.) in 8Cm.~ lOprocent. SatzsS.ure(ca. 1 Mol.)

gegeben und das Ganze sofort mit 10,9 Grm. krystalhsirtem
Natriumacetat (4 Mol.) unter Umruhren versetzt. Das Roh-

produkt wurde nach 7 Stunden aus der constant kalt gehaltenen

Losung abfiltrirt und gut mit Wasser ausgewaschen, es zeigte

braungelbe Farbe, das Filtrat war goldgelb. Die Nachfàllung

war minimal.

Ausbeute: 4,05 Grm., entsprechend 96"~ der Théorie.

0,2392Grm.des über SehwefeMuregetrocknetenProduktesgaben
beimKochenmit 8a)zs&ure11,&Cm.~N bei 18.5''undM2Mm. B.

Diazoatiekstoff 5,0'
Diazoaminoverbindung 42 “.

2. Es wurde wie bei 1. verfahren, nur wurde vor Ver-

einigung der beiden LSaungen das Natriumacetat zugegeben

und zwar zur Diazolosung 6,8 Grm. (2'~ Mol.) und zur salz-

sauren Losung des m-Tohiidms 4,1 Grm. (l~/jjMol.). Das

Rohprodukt war orangegelb, es wurde nach 7 Stunden aus

der kalten Losung abfiltrirt und sorgfaitig mit Wasser gewaschen.

Das Filtrat war goldgelb, die Nach~allung minimal.

Ausbeute: 3,85 Grm., entsprechend 92% der Theorie.

0,2595Grm. der überSchwefeisSuregetrocknetenSubatanzgaben
beimKochenmit SatzeSure12,0 Cm.'N bei 12,5°und742Mm.B.

Diazoetickatoff 5,4~.
Diazoaminoverbindung 40
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3. Es wurde wiebei 1. verfahren,nur statt des Natriumacetats
die entsprechcnde MengeNatriumbicarbonat (6,7 Grm.,d i.4Mol.)
verwendet. Das nach 7 Stunden abûltrirte Rohprodukt war

brauniichgelb, das Filtrat ganz hellgetb, die Nachfll.1lungaussertt

gering.

Ausbeute: 4,10 Grm., entsprechend 98" der Theorie.

0,2498Grm. der über SehwefelsauregetrocknetcnBubstaNzgaben
beim Kochenmit SaizBiture13,8Cm.'N bei t2,6"und 742Mm.B.

Diazostiekstofr 6,2Ofo
Diazoaminoverbindung 47 “.

4. Das hier angewandte Verfahren schliesst sich insofern
an das unter 2. an, als die Paralysirung der Minorals~ure in
beiden FMIen vor der Kuppelung Yorgenommen wurde. Hier
wurde aber Natriumbicarbonat verwendet. Zur Diazol8sun~
wurden 4,2 Grm. (2' Mol.), zur salzsauren LSsung des m-
Toluidina 2,5 Grm. (1~ Mol.) NaRCO~ gegeben. Das nach
7 Stunden abSItrirto Rohprodukt war hellgelb, das Filtrat

goldgelb, die Nach~llung minimal.

Ausbeute: 4,15 Grm., entsprechend 99" der Theorie.

0,2532Grm. der über SchwefetsiiMegetrocknetenSubstanzgaben
beim Kochenmit SalMitare18,8Cm.~N bei 12,6"und 742Mm.B.

DiMMtiokBtoS' 6,8°~
Diazoaminoverbindung 48 “.

5. Das Verfahren war das gleicbe wie bei 1., nur wurde
statt des Natriumacetats eine Losang von tiberachûssigem,
krystaHisirtent Natriumcarbonat (22,8 Grm., d. i. 4 Mol.)
zagegeben. Nach 8 Stunden war eine schmierige Masse aus-

geschieden, die abËltrirt und ausgewaachenwurde. Die schmierige
Beschaffenhoit des Rohproduktes bedingt MYermeidIicheVer-
luste beim Sammeln desselben, so dass sich die Ausbeute
nicht genau angeben laast, jedenfalls war sie massig. Das

Rohprodukt wurde beim Trocknen ziemlich fest, es zeigte
violettbraune, das Filtrat goldgelbe Farbe, eine Nachfâllung
fand nicht statt.

0,2549Gnn. Subetanz(aber Schwefelsauregetrocknet)gabea beim
Kochenmit Sab~oM 16,9 Cm.~N bei 18,6"und74b Mm.B.

DiaMettckatofP '2%
Diazoaminoverbindung 54 “.
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6. Das Verfahren schliesst eich ong an das unter 5. an,
nur wurde die Natriumcarbonattosung nicht nachtraglieh zu-

gesetzt, sondern 14,8 Grm. (21/2Mol.) wcrdenzurDiazolosung,

8,5 Grm. (l~Mo!.) zur salzsauren Losung des m-Totuidins

gegeben. Das Produkt wurde nach 8Stunden abfiltrirt, obgleich
es noch recht scbmierige Beschaffenheit zeigte. Es war von

violettbrauner, das Filtrat von goldgelber Farbe; Nachfatlung
fand nicht statt Die Ermittelung der Ausbeute nnterblieb

aus demselben Grunde wie bei 5.

0,2868Grm.Substanz(fiberHchwefeteituregetroeknet)gabenbeim
Kochenmtt SalzMure16,6Cm.'N bei t3,5<'und745Mm.B.

DiaMeticksto~ 6,7"/“
Diazoaminoverbindung 51 “.

Il. Das Diazobenzolsalzwurde zunâcbntiaolirt; der leichteu

Darsteilungsweise wegen wurde Diazobenzolnitrat gewahlt.

1. 1,65 Grm. Diazobenzolnitrat (1 Mol.) wurden in die

gekühlte Lësung von 1,05 Grm. m.Toluidin (1 Mol.) in 20 Cm.3

Pyridin aUmaMich eingetragen. Nach einigem Stehen in der

Kaltemiachung wurde mit reinem Eiswasser und Eis gefaUt.
Nach 6'/j, Stunden wurde abfiltrirt und sorgfaltig mit Wasser

a.usgewa8ehen. Das Robprodukt enthielt nebenbraunticbgelben,

sandigen Massen wenig goldgelbe Nâdelchen. Das Filtrat war

hellgelb; Nach&Hung fand nicht statt.

Ausbeute: 1,90 Grm., entsprechend 900/, der Theorie.

0,2608Grm. der überSchwefett&tiregetrocknetenSubstanzgaben
beimKochenmit Stdzsaure26,2Cm.'N bei 15°und 743Mm.B.

DiazoBtiekotoiT 12,0<'fo
Diazoaminoverbindung 90 “.

2. 1,65 Grm. Diazobenzolnitrat wurden in reinstem Eis-

wasser gel8st und die Losung dann zu der von 1,05 Grm. m-

Toluidin in 20 Cm.~ Pyridin gesetzt. Das nach 6'~ Stunden

nbSItrirte Rohprodukt war dem bei 1. erhaltenen âusserlich

sehr ahniich, das Filtrat war hellgelb; NacMallung war nicbt

zu beobachten.

Ausbeute: 1,80 Grm., entsprechend 86~/(,der Theorie.

I. 0,2674Grm. Subatanz(fiberSchwefeteauregetroeknet)gaben
t8,9Cm.' N bei 12°und744Mm.B.beimKoehenmit SabeSure.

Il. 0,2657Grm.gaben19,6Cm.' bei t8,&°und 745Mm.B.
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I. II.
DiMOBtiekstoT 8,4 8,C
Diazoaminoverbindung 68 “ 64 “.

3. Die mit 4 Cm.~ 10 procent. Salzs&ure(ca. 1 Mol.) ver-

setzte Losang von 1,65 Grm. Diazobenzolnitrat in Eiswasser

wurde zu der von 1,05 Grm. m-Toluidin in 20 Cm." Pyridin

gegeben. Nach 6'~ Stunden wurde filtrirt. Das Rohprodukt

wat'br&untichgetb,daa Filtrat goldgelb;Nachfâltaugtratmehtein.
Ausbeute: 1,80 Grm., ontsprechend 86" der Theorie.

0,8585Grm.Substanzgabenn,l Cm.'N bei 12,5"und 742Mm.B.

beimKoehenmit Salzsaure.

Diazostickstolf '9'~
Diazoaminoverbindung 58 “.

4. 1,65 Gnn. Diazobenzolnitrat wurden in Eiswasser ge-

!ost; uach Zugabe von 1,2 Grm. Eisessig (ca. 2 Mol.) wurde

die Loaung zu der von 1,05 Grm. m-Toluidin in 20 Cm.~e

Pyridin gesetzt. Das Kuppelungsprodukt wurdcnach6 Stunden

abSUnrt und mit Wasser gewaschen. Es war braunlichgelb

und enthieit einige hellgelbe feine Nadeln; das Filtrat war

goldgelb, Nach&Uung zeigte aich nicht.

Auabeute: 1,85 Grm., entsprechend 88"~ der Theorie.

0,2642Gnn. Substanzgaben t8,3 Cm.~N bei 12"und 744Mm.B.

beimKochenmit Salzsaure.

Diazosticket~ 8,4
DiMoammoverbindung 68 “.

5. Die Lôauttg Ton 1,65 Grm. Diazobenzolnitrat in Eis-

wasser wurde mit 1,7 Grm.Natriumbicarbonat(2 Mol.) versetzt

und zur Lësuag von 1,05 Grm. m-Toluidin in 20 Cm."Pyridin

gegeben. Nach 6'/a Stunden wurde filtrirt; das Robprodukt

war gelb, ebenso das Filtrat; Nach<aUungerfolgte nicht.

Ausbeute: 1,80 Grm., entsprechend 86 <~der Théorie.

0,2707arm. Substanzgaben21,7Cm.~N bei 12"und 744Mm.B.

Diazostickst,off 9,40J0
Diazoaroinoverbindung 70 “.

6. Zur Losung von 1,65 Grm. Diazobenzoluitrat in Eis-

waaaer wurden 1,75 Grm. Cblornatrium, in wenig Wasser ge-

lost, gegeben (ca. 3 Mo!.); diese Lbsung wurde zu der von

1,05 Grm. m-Toluidin in 20 Cm." Pyridin gesetzt. Das Roh-

produkt wurde nacb 6'~ Stunden filtrirt und ausgewa~chen,
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es zeigte getbo Farbe unil war mit goldgelbeu Nadelchen
durchsetzt. DasFiltrat wargoldgelb,Nach~ilung fand nicht statt.

Ausbeute: 1,85 Grm., entsprechend 88~ der Theorie.

0,2485Grm.SubataMgaben 17,5Cm.~N bei 12°und 744 Mm.H.

Diazostick8toff 8,8<
DittiiOtuninoverHndung62 “.

7. 1,65 Grm.Diazobenzolnitrat wurden in Eiswasser gelëst;
die Lësung wurde nach Zugabe von 5,7 Grm. krystaUisirter
Soda (2 Mol.), in wenig Wasser gelüst, zur gekUhtten Losung
von 1,05 Grm. m-Toluidin in 20 Cm.~ Pyridin gesetzt. Das

Kuppelungsprodukt war 8)ig und wurde auch nach langerem
Stehen nicht fest. Von einer weiteren Untersuchung desselben

ist deshalb abgesehen worden.

Die folgende TabeMe giebt eine Uebersicht der in den
beiden vorstehend beschriebenen Verauchsreihen gewonnenen
Resultate.

I.

~t;2~3~4;5JC Ei

NaC,H,0, j NaHCO, Na,CO~

Au9beute°/ 96 92 M 99 – –

DiM08ttckstoC% 5,6 5,4 6,2 6,3 7,2 6,7
Diazoamino- 42 40 47 48 M 5l

verbindm)g"

II.

1 2 8
4 j

5 6
1_
'Diazo.
~niumeaiz: Diazoniumsalz in WMBer getSat

fest_j
HCt t C,HtO, JNaHCO, NaCt

_L.-=- HCl 1 C,H,OgJNaHCO,~NaCi
Auiibeute6--8-6888688AuBbeute% 90 86 86 M 86 M

DiazostickstoN 12,9 8,6 7,9 8,4 9,4 8,2
Diazoamino- 90 64 58 63 70 62

verbind)tBg"

Wenn auch bei den Analysen nur sorgf~Itjgst hergesteilte

Durchschnitteproben zur Verwendung kamen, so muss doch

zugegeben werden, dass den gewonnenen Resultateu nicht ab-

solute Genauigkeit zugeschrieben werden kann. Immerhin aber
nn
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glaube ich, auf dem beschrittenon Wege gute Vergbichswerthe

erbalten zu haben, und halte es daher auch fur berechtigt,

aus ihnen weitergehende SchlHsse zu ziehen.

I. Aus den Resultaten dererstenVersuchsreihe geht zunachat

unzweifelhaft hervor, dass es fur die Ausbeute an Diazoamino-

verbindung gleichgUltig iat, ob man die Abstumpfungsmittel

vor oder nach der Vereinigung der Dia.xol08ucgmit der des

Amins zugiobt. Aus dem Vergloich der beim Arheiten mit

Natriumacetat, Natriumbicarbonat und Natriumcarbonat er.

haltenen Werthe aber ergiebt sich, dasa fUr dieMaterialausbeute

die Verwendung von Natriumbicarbonat am vortheilhaftesten

ist. Das unter Verwendung von Soda erbaltene Produkt ent-

h&lt zwar procentual etwas mehr Diazoaminoverbindung, aber

die M&terialausbeute ist bedeutend niedriger und die Reinheit

des Rohproduktes tasst sehr zu wttnscben ûbrig, dasselbe iat

nicht unbetracbttich verschmiert.

Beim Diazotiron und Kuppetn in w&ssrigorLëaung ent-

stehen ungofahr zu gleichen Theilen Diazoamino- und Amino-

azoverbindung. Die Menge der letzteren wachst mit der Con-

centration der Wassorstoffionen in der Losung, aie ist darum

am grossten bei Verwendung von Natriumacetat, am geringsten

bei der von Natriumbicarbonat.

Nach allem empflehlt sich beim Arbeiten in waasriger

Losung das Natriumbicarbonat als Abstumpfungsmittel. Dass

in einigen FaHen langsamer Kuppelung der Diazoverbindung

mit dem Amin doch das Natriumacetat vorzuziehen ist, wird

sp&ter gezeigt werden.

IL Bei Verwendung von Pyridin ist die Materialausbeute

durcbgangig etwas geringer wegen der immerhin nicht un-

betractitlichen Lësungs~Jtigkeit der Rcacttonsnussigkeit in

Folge ihres Gehaltes an Pyridin; der Gehalt des Rohproduktes

an Diazoaminoverbindung steitt sich aber durchgangig hoher

als beim Arbeiten ohne Pyridin.
Besonders aufta)Iig ist der Einfluss des Wassers. Bei der

Kuppelung des feston Diazosalzes erh&lt man fast aussehliess-

lich Diazoaminoverbindung, wahrend lediglich durch Auflosen

des ersteren in Wasser fJer Gehalt des Reactionaproduktes an

letzterer auf 2/ sinkt. Des Weiteren hat der Zusatz eines

Neutralsalzes (6) keinen merklichen Einfluss, der von Saizsaure
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__Lot. 1.. r1 '1 1.
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erhoht etwas den Gehalt an Aminoazoverbindung, der von

Essigs&ure bedingt keine Aenderung in der Zusammensetzung
des Rohproduktes. Es witi mir aber auch hierboi erscheinen,
als ob die Concentration der Wasserstoffionen in der Losung
eine entscheidende RoUe spiele. Bei der Kuppelung festen
I)iazosa!zes mit dem Amin wird der an die Diazoverbindung
gebundene Saurerest durch das Pyridin alsbald vollstandig
paralysirt, eine hydrolytische Spaltung des Pyridinsalzes aber
kann nicht eintreten eben in Foige Abwesenheit des Wassers.
Bei der FaMung mit Eiswasser scheidet sich nun die Diazo.

aminoverbindung sofort ala solche aus, durch den Uebergang
in eine andere Phase wird der auf Bildung von Aminoazo-
verbindung hinzielende Einfluss der durch hydrolytische Spal.
tung des Pyridinsalzes entstehenden Wassersto~iouen hint-

angehalten. Dasa aber die Ausbeute an Diazoaminoverbindung
100°/ nicht erreicht, erkiart sich einfach daraus, dass ein
Theil des Diazosalzes sich in der FyridinISsuDg unver&ndert
hait und erst nach dem Zusatz von Eiswasser mit dem Amin
in Reaction tritt. Für diesen Theil der Diazoverbindung sind
aber bei der Kuppelung dioselbenBedingungen wie unter If, 2

gegeben.

Wird die Diazoverbindung erst in Wasser gelost, so ist
bei dor Kuppolung die Môglichkeit der hydrolytischen Spaltung
des entstehenden Pylidinsalzes gegeben, und die gebildeten
WasserstoStonen wirken entweder katalytisch beschleunigend
auf die Umlagerung der Diazoaminoverbindung in das Amino-
azoderivat 1) oder veranlasst beiderKuppeltmgneaerMoIekUle
direkt die Bildung der Aminoazo- statt der Diazoaminover-

bindung.

Ein Zusatz von N~utralsalz hat keinen Einfluss auf den
Gehalt des Reactionsproduktes an Diazoaminoverbindung, weil
dadurch der Gehalt der Lësung an Wasserstoffionen nicht
erheblich beeinflusst wird. Die schwache Esaigsâttre wird von
dem (IberschUasigenPyridin verhindert, einen merklichen Ein.
flus auszuûben. Dagegen bewirkt Zusatz von Saizsanre einen

') DassSSarenumlagerndauf Diazoaminoverbindungeneinwirken
kSnnen,iat aehonvonFriawett und Gt'~en (Ber. 19, 2034)beobachtet
worden.
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betrachtiiohen Ausfall an DiazoaminokSrper, weil durch den
hëheren Gobait der LSsung an Pyridinsalz auch in erhohtem
Masse die Entstohung von Wasserstoffionen dure!)hydrolytische
Spaltung desselben erm8g!icht iat.

Setzt man Natriumbicarbouat zur Losung des Diazonium-

satzes, 80 bildet sich daa Natriumsalz seines Saurerestes. Die

Losung kann dann LSchstens nur so viol Wasserstofhonen ent.

haiten, als der Menge der gei8sten HCOg. und GOa.Ionen
entspricht, die erfahrungsgemass sehr gering ist. Nach der
vorstehend entwickelten Auffassung mUsste sich also in diesoin
Falle cine Erhohung des Gehaltes an Diazoaminoverbindung
feststellen lassen. Dass dieselbe thatsachlich beobachtet wird,
scheint mir eine gute Bestâtigung meiner Theorie zu sein.

III. Anilin und o.Toluidin.

A) Diazobonzol und o-Toluidin.

Diazotirt man Anilin in kalter, wassrig.saizsaurer JjOsung
mittels Natriumnitrits, sotzt dann die berechnete Menge einer

Lësung salzsauren o-Toluidins hinzu und ~Ht scMiesstich durch

uberscbûssiges Natriumacetat, so entsteht eine gelbe Emulsion,
aus der sich auch beim Arbeiten unter starker AbkUhlung
nur ein braunes Oel abscheidet. Nach langerem Stehen
filtrirt man dasselbe am besten durch ein feuchtes Filter ab.
wobei nicht unbetrâclitliclie Gasentwicklungauftritt zumZeichen,
dass sich Diazoverbindungen zersetxen. Das Oel setzt auch
t)ach langem Stehen nur wenig feste Substanz ab, und es ist
daher am zweckmâssigsten, dasselbe direct in nicht zuviel
heissem Ligro'in zu l8sen. Aus dieserLësung setzen sich bald
braunrothe Nadehi ab, die sich bei langsamem Eindunsten der

Losung noch etwas vermehren und nach mehrmaligem Um-

krystallisiren aus heissem Ligro'iu gelbrothe breite Nadeln

bilden, die bei 118°–119"unzerBetxt schmelzen. Dieselben
sind eine AminoazoYerbmdung; die Analyse ergiebt die Formel

~13~3~Man wird daher der Substanz die Konstitutions-
formel

C.H..NJ1)C.H,
(3) CH,

(4)NH,
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3-MethyI.4-atntnoazobenzo!,

Benzol-azo-o-toluidin,
zuschreiben mUssen.

AnatyeGnei'gebniaBe:
I. 0,~201Gnn. Subst.gaben0,&980Grm. CO~u. 0,tS31Gmj.H,0.

II. 0,1985Grtn.Subst.gabenS8,0Cm.' N bei 16°und 755Mm.B.

Berecbnetftir C il N
C, 78,9 6,2 19,9<
Oefunden:

I. 74,1 6,8
IL t9,9"

Die Verbindung wird nur in geringer Ausbeute erhalten,
die Hauptquantitât der angewandten Materialien ist in der

Mutterlauge der ersten Krystallisation eathalten. Dieselbe
hinterlasst beim Verdunsten ein Oel, das auf keine Weise
zur Krystallisation gebracht werden kotuite. Dasselbe enthatt
zweifellosdie Diazoaminoverbinduug

C.B..N,H(i)C.H,(2)OH,,

1 -Methyldiazoaminobenxol,

Benzoldia.zoammo-o-toluoI,
deun beim Kochen mit Salzaâuro entwickelt es reichlich
StickstoS.

Auf Grund dieser Versuche darf es als erwiesen betrachtct

werden, dttsa sich das o-Toluidin mit der Diazoverbindung im
WesentMchenzur Diazoaminoverbindung vereinigt bat; io Folge
der unbesetzten p-Stellung in dem Amin ist aber auch eine
Tendenz zur Bildungdes Aminoazoderivatesvorhanden. Letzteres
ist im vorliegenden Falle daa einzig fassbare Produkt. Der

Reactionsverlauf ist im Wesentlichen der nitmliche bei Ver.

wendung von Natriumbicarbonat statt Natriumacetat; es wird
neben vorwiegend Diazoaminoverbindung (ôlig) das gleiche

Aminoazoprodukt erbalten. In der nItrirtenReactionsfttIssigkeit
scbeidet aich aber nach iangerem Stehen eine braune, etwas

schmierige Masse aus, die nach dem Umkrystallisiren aus

.Alkohol rothe Nadeln vom Schmelzp. 118" liefert. Dieselben

reprasentiren gleichfalls das Benzol-azo-o-toluidin.

StickBtoffbestimmung:
0,1631Grm.Substauzgaben27,7 Cm.~N bei 16" und 765Mm.B.
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Bereehnetfor C,,H,,N,: Gefunden:
N 19,9 19,8"y,.

In der alkoholischen Mutterlauge dieser Substanz findet

sich noch eine weitere, die aus verdOnntem Alkohol in Form

gelber Nadeln vom Schmelzp. 152" krystallisirt. Sie cbarakte-

nsiren sich ala Oxyazovorbindung und sind thatsachlich nichts

weiter als Oxyazobenzol, C~H,.Na(l)Cf,HJ4)OH.

Stiokstoffbestimtnung:
0,1241Grm.Subetanzgaben16,&Cm.'N bei 16"und Ï56 Mm.B.

Berechnetfür C~M~ON,: QeftU)den:
N 16,4 l!i,5

Die Bildung dieses Produktes ist so zu et'H&ren, dass ein

Theil des o-Toluidins sich nach Zusatz von Natriumbicarbonat

in Folge Uebergangs in eine andre Phase der Kuppelung
entzieht. Ein Theil des dadurch in dor ReactionsûUssigkoit
im Ueberschuss vorhandenen Diazobenzols erleidet im Laufe

der Zeit den leichten Uebergang in Phenol, welches dann mit

Diazobenzol zu Oxyazobenzol zusammentritt. Es ist ein-

leuchtend, dass in &hu!ichenFalten die Bildung von Oxyazo-
YerbinduDgenum so reichlicher erfolgen muss, je langsamer
die Kuppelung der Diazoverbindung mit dem Amin verlauft,
denn dann wird eine um so grossere Quantitât des letzteren

nach der Ausscheidung durch das Bicarbonat Gelegenheit

iindeu, sich der Kuppelung zu entziehen, mitbin eine um so

grossere Quantitat Diazoverbindung in Losung bleiben und

allmâhlich Oxyazoverbindung bilden. Verwendet man aber

in einem solchen Falle Natriumacetat, so wird durch die ge-
bildete Essigsaure das Amin reichlicher in Losung gehalten,
in Folge dessen mebr Diazoamino-, weniger Oxyazoverbindung

gebildet. Die Verwendung von Natriumbicarbonat zur Ab-

stumpftuig der Satire bai Kuppelungen zu Diazoamino- bezw.

Aminoazoverbindungen ist darum nur dann vortheilhaft, wenn

die Kuppelung an sich schon rasch veriauft. In diesem Falle
aber pflegen dann die erhaltenen Produkte einen boheren Grad

von Reinheit und Krystallisa.tionsfahigkeit zu besitzen als bei

Verwendung von Natriumacetat. Auf ein eclatantes Beispiel
reichlicher Bildung von Oxyazo- und Oxydisazoverbindungen
wird gelegentlich der Besprechung der Kuppelungen von

o-Diazotoluol und p-Toluidin einzugehon sein.
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Isolirt man zun&chatdaa Benzoldiazoniumsalz und tri~t

es dann in die Losung der berechneten Menge o-Toluidin in

Pyridin ein, so erhalt man beim F&IIen mit Wasser lediglich

ein Oel. la demselben ist die vorstehend beschriebene Ami-

noazoverbindung nicht nachweisbar, vielmehr dUrfte nur die

Diazoaminoverbindung vorliegen. ScMiesalich scheidon sich

aber doch einige gelbe Nadetchen aus, die, auf dem Thonteller

von anhaftendem Oel befreit und aus Ligro'in umkrystaUMirt,

bei 93" unzersetzt schmolzenund als Diazoaminobenzolerkannt

wurden. Eine Sticketoffbestimmung gab folgendes Resultat:

0,0771Grm.Substanzgaben14,3Cm.' N bei t2" und 740Mm.B.

Berechnetfür Ct.HnN,: Gefunden:

N 21,3 21,5<

Da. das Auftreten von Diazoaminobenzol nicht nur bei

Anwendung von Benzoldiazoniumeulfat, sondern auch von

peinlichst hergesteUtem Nitrat beobachtet wurde, kann es

nicht wohl auf einen etwaigen Gehalt dieser Salze an Anilin-

salz zur(tckgef))hrtwerden, vielmehr ist zu seiner Erklarung

eine Wanderung der Diazogruppe vom Phenyl. zum Tolylrest

anzunehmen. Auf weitere Beispiele sol cher Wanderungen

wird noch mehrfach zurUckzukommeQsein.

Die Anwendung von Pyridin bewirkt aleo auch im vor-

liegenden Falle ein Zurûcktreten der Bildung des Aminoazo.

produktes.

B) o-Diazotoluol und Anilin.

Bei der Kuppelung von Diazobenzol und o-Toluidin ist

nur die Aminoazoverbindungkrystallisirt zu erhalten. Bei der

Kuppelung von o-Diazotoluol und Anilin entsteht lediglich

die Diazoaminoverbindung. Das auf verscbiedenate Weise

dargestellte Produkt bleibt aber auch beim Operiren unter

starker Abkühlung stets ôUg. Selbst in Kâltemiechung ge-

bracht, wird es nur zahnussig. Auch festes o-Diazotoluol-

nitrat liefert mit Anilin in Pyridinlosung lediglich ein Oel.

Eine weitere Reinigung der zweifellosvorliegenden Diazoamino-

verbindung
C.H,.N,H(1)C.H,(2)CH,,

Benzol-Diazoamino-o-toluoI)

2-Methyldiazoaminobenzol,
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ist darum nicht moglich. Auch von einer Analyse des Oeles
iet abgesehen wordon.

IV. p-Toluidin und p-Toluidin.

Bei dor Kuppelung von p-Diazotoluol mit p.Toluidin
wird in jedem Falle lediglich

p-Diazoaminotoluol,

CH,(4)C.H,(1)N,H(1')C.H,(4')CH,,
erhalten. Diese Thatsache ist bereits P. Griess') bekannt
gewesen. Das isomere Aminoazotduoi bildet sich bei der

Kuppelung niemals, es entsteht aber beim Behandeln des
vorstehenden Diazoaminoproduktes mit p-Toluidin und dessen

Chlorhydrate) Im Gegensatz hiermit befindet sich allerdings
die im ,,Beilstoin", Bd. IV, S. 1568 (3. Aufl., 1809) zu
treffende Angabe, dass das p-Diazoaminotoluol nicht in das
isomere Aminoazoprodukt verwaudelbar sei. Diese Notiz
scheint ihren Grund zu habeu in einer irrthttmiichen Auf-
fasaucg zwoier frilheren Litteraturangaben. Hofmann und
Geyger berichten in Gemeiuschaft mit Martius3), dass aie
beimVersuche der directen Darstellung derAminoazoverbindung
nicht zu dieser, sondern zur isomeren Diazoaminoverbindung
gelangten. Das namjiche Resultat erzielte spater Nietzki~);
auch gelingt nach letzterem die Umlager ung nicht in alkoho-
lischer Losung.

V. p.Toluidin und m-Toluidin.

A) m-Diazotoluol und p-Toluidin.

Diazotirt man m-Toluidin in der üblichen Weise in
kalter salzsaurer Losung und giebt salzsaures p-Toluidin in
berechneter Menge hiuzu, so entsteht beim Abstumpfen der
Mineralsaure mittels Natriumacetats zunâchst eine hellgelbe
Emulsion, welche alsbald ein Rohprodukt fallen lasst, das dem
bei der üblichen Darstellungsweise des Diazoaminobenzols er.

1)Ann. Chem.121, 277.
2)NCtting undWitt, Ber. 17, 78; Zincke und Lawaon, Ber.

19, 1458.

') Ber. &, 475. 4)DM. 10, 662.
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haltenen ungemein ahniich ist. Dor Erfolg ist der gleiche,
wenn atatt des Natriumacetats Natriumbicarbonat Verwendung
findet. Das Rohprodukt ist dann nur etwas heller in der

Farbe, die Ausbeute ein wenig bëher. Der erhaltene Stoff ist
in jedom Falle ganz einheitlich, er ist leicht ISsHch in den

organischen Solventien in der Hitxe, weniger in der Ealte.
Man reinigt ihn zweekmi~sig durch Omkrysta.UiBirenaus
heissem Ligroïn, er bildet dann schône, derbe, achwefeJgelbe
.Nadeln, die bei 96°–97" unzersetzt schmelzen. Seine Con-
stitution iat folgende:

CH,(8)0,H,(l)N,H(r)C.H,(4')CH,,

m,p-Diazoaminotoluol.

Analysenergebuisee:
I. 0,2070Grm.Subst. gaben 0,6671Grm.CO, u. 0,<27CGrm.if,0.

IL 0,2177Grm.Subst.gaben 36,0 Cm.'N bei 16"und 768Mm.B.
lit. 0,2198Grm.Subst. gaben23,6Cm.' N bei 16°und 760Mm.B.

beimKoehenmit Salzeaure.

BerechnetfUr U H N DiazostieiMtoS
C,<Ht.N,:· 74,6 6,7 18,7 12,6~
Oefunden:

I. 74,7 6,9
11. 18,8

I! – – 12,6"

Zum Zwecke derDarstellung des Phenylisocyanatadditions-
produktes dieser Diazoaminoverbindung lest man sie in wenig
absolutemAether auf und giebt etwas weniger alB die berechnete

Menge an Carbanil zu. Nach einiger Zeit, besonders wenn
etwas erwârmt oder geseLUtteIt wird, schliesslich aber auch

freiwillig, entstehen kugelige Aggregate feiner weisser Nadeln,
bis schliesslich die ganze FlUssigkeit einen dicken Krystallbrei
bildet. Nach dem Waschen mit Aether iat der Stoff rein
und bildet weisse Nadeln, die bei 116" unter spontaner Zer-

setzung und Bildung braungefarbter Zersetzungsprodukte
schmelzen. Seine Zusammensetzung entspricht der Formel

C~H,.CN,.

Stiekstoffbeatimmung:
0,2065Grm.Substanzgaben 29,8Cm.'N bei 22°und 753Mm.B.

Berechnetfür C,,H,.ON.: Gefunden:
N 16,8 16,4'
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Der Diazoharnstoff iat trocken ziemlich best&ndig; auch

beim Erwarmen, in indifferenten Solventien suspendirt, ha!t er

sich unverandert. Znr Bestimmung seiner Constitution wurde

er gespalten. Bei der Zersetzung in verdunnter Schwefel.

saure ist nicht unbetrâchtliche Cyanatspaltung zu bemerken,

der RUckatand bildet ein braunschwarzea Oel, das beim Er-

kalten zu einer pechartigen schwarzen Masse erstarrt. Durch

Umkrystallisiren aus starkem Alkohol unter Zuhilfenahme von

Saizsaure und Zinnchlorur einerseita, von Thierkohle andrer-

seits erhielt ich hieraus schliesslich ein in fast weissen Nadeln

vom Schmelzp. 165° krystallisirendes Produkt, also

Phenyl-m-totylharnstoS',

C~.NH.CO.NH(1)C.H,(8)CH,.

Besser gelingt die Spaltung durch Kochen des Diazoharn-

sto~es mit verdunntem Alkohol. Man erhatt direct schwach

branniiche Nadein vom Sohtnolzp. 163"–164°. Durch mehr-

maliges Umkrystallisiren aus Alkohol werden sie rein weiss

erhalten, der Schmelzpunkt stcigt schliesslich auf 178'–174",

dem des reinen Phenyl-m-tolylhamstoSes. Phenyl-p-tolylh&m-
stoff liess sich nicht nachweisen.

StickBtoffbeatimmung:

0,2008Grm.Substanzgaben 21,6Om.'N bei 22°und 762Mm.B.

Berechnetff)rC~H~ON,: Gefunden:
N 12,4 12,2~.

Auf Grund dieses Befundes mass dem Diazoharnstoff

folgende Conatitution zugeschrieben werden:

CH,(S')C.H,(t')N–N~Nft)C.H,(4)CH,
>CO

C.H..NH

p-Totuolazo-m-tolyl-phenyUiarQstof!

Der Diazoaminoverbindung aber mtisste daher nach Gold-

schmidt die Constitutionsformel

CH,(4)C.H,(1)N.T:N-NH(1')C.H,(3')CH,

ertheilt werden, falls man nicht eben symmetrische Formulirung

bevorzugt.

Die Aminoazoverbindung m-Toluol-azo-p-toluidin entsteht

bei der Kuppelung von m-Diazotoluol und p-Toluidin niemals;
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auch auf anderem Wege ist aie bisher noch nicht dargestellt
worden.

B) p-Diazotoluol und m-Toluidin.

Diazotirt man p-Toluidin in salzaaurer Lësung in der
ubiichen Weise und kuppelt mit m.Toluidin, so entsteht auf
Zusatz von Natriumacetat oder Natriumbicarbonat eine gelbe
Emulsion, die sich bald zu gelben Flocken verdichtet. Das

Rohprodukt wird nach dem Trocknen am besten ans Ligro'hi
umkrystallisirt. Hierbei verfabrt man zweckmassigderart, dass
man dasselbe mit wenig Ligroïn auskocht, den RUcJ:8tamd
aber mit einer genttgenden Menge Ligroïn in Lomng bringt.
Letztere aetzt beim Erkalten in reichlicher Quantitat einen in

gelbrothen bis gelbbraunen Nadeln vom Schmelzp. 127"°

krystallisirenden Stoff ab. Nach nochmaligem Umkrystallisiren
aus heissem Ligro'in ist derselbe vollstandig rein und von

goldgelber Farbe; Schmeizp. 127~. Die erste Lësang scheidet
beim Erkalten denselben Stoff ab; aus der Mutterlauge erhaM
man einen weiteren Theil desselben, schliesslich aber in sehr

geringer Quantitat einen leichter i8slichen, in ganz heUgeIben
Nadein krystallisirenden Stoff, der nach mehrmaligem Um-

krystallisiren aus Ligroin schliesslich bei 94°–96" sohnulzt.
Der Stoff vomSchmelzp. 127" ist eine Aminoazoverbindung,

da er mit Saizsa.ure keinen Stickstoff entwickelt. Ihm muss
die Constitution

C.H<(OCfJ, (2)CH,
(l')N,(t)C.H,

(4)NH,

2, 4'.DimethyI.4.ammoazobenzo!,

p-Toluolazo-m-toluidin,

zugeschrieben werden. Ër ist bereits frUber von Nietzki auf
anderem Wege1), namlich aus p-Diazoaminotoluol und salz-
saurem m-Toluidin in alkoholischer Losung erbalten worden.

Das Produkt vom Schmelzp. 94"–96~*hingegen ist eine

Diazoaminoverbindung. Es ist identisch mit dem aus m-
Diazotoluol und p.Toluidin erhaltenen

m, p-Diazoaminotoluol.

') Ber.10,1166.
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Eino Bestimmung des Diazostickstoffa gab folgendes

Résultat:

0,0976Grm. Subatanzgaben10,2Cm.~N bei tô" und ?60 Mm.B.

Betecbnetfür (.'ttH~N~ GefHnden:
DiazMticketoa' 12,& '2,8

Die Bildung des Diazoaminoproduktes tritt bei der vor.

stehend beschriebenen Kuppelung sehr stark in den Hinter-

grund (weit mehr als bei der Kuppelung von Diazobenzol mit

m-Toluidin), sie ist auch dann noch sebr gering, wenn die auf

UMichem Wege bereitete Diazo!8sung zur PyridinIOsung des

m-Toluidins gegebeu wird. Die VeriuUtnisse Rndern sich aber

wesentlich, wenn man festes p-Diazotoluolnitrat in die Pyridin-

tosung des m-Toluidins eintragt. Das beim FaUen mit Eia-

wasser erhaltene, zunacbst schmierige Produkt wird nach

langerem Stehen voUstandig fest. Beim Umkrystallisiren aus

nicht zu wenig heissem Ligroïu giebt es bei selir tangaarnem

Erkalten die brauugelben Nadeln des p-Toluol-azo-m-toluidins
vom Schmelzp. 127"neben den gelben der isomeren Diazoamino-

verbindung, boide für sich zu getrennten, kugelfërmigen

Aggregaten angehauft. Die Diazoaminoverbindung ist im

Ueberschuss, derselbe ist aber nicht so betrâchtiich wie bei

der Kuppelung festeu Diazobenzolnitrats mit m-Toluidin.

Im vorliegenden Falle zeigt es aich besonders deutlich,

dass die Anwendung fester Diazoniumsalze und das Kuppelti

m Pyridin nur einen EinSuss austibt auf die quantitative Zu-

sammensetzung des Reactionsproduktes, nicht aber einen

qualitativen Unterscbied bedingt.

Nimmt man zum Umkrystallisiren des in Pyridin her-

gestellten Reactionsproduktes eine zu geringe Quantitat Ligro'iu,

so krystallisiren beide Produkte zusammen aus in ganz ein-

heitticitenMiscbkryataUea, die bei 91"–92" zu schmelzen pflegen
und feine goldgelbe Nadem bilden.

VI. o-Toluidin und p.Toluidin.

A) o-Diazotoluol und p-Toluidin.

Besonders merkwürdig liegen die VerbaltniBse bei der

Vereinigung vono-Diazotoluol und p-Toluidin. Diese Kuppelung
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verlauft verbaltnismassig langsam. Diesor Umstand sowie die

Schwict-igkeit,das Reactionsprodukt gut krystallisirt zu erhalten

mogen der Grund soin, warum diese Reaction bisher noch
nicht erforscht worden ist. Bestimmend für den Verlauf der
Reaction und den Oharakter der orhaltenen Endprodukte ist

wegen des iMgsamec Vorlaufs der Kuppelung die Waht des

Mittels, das zur Abstumpfung der Minerals&ureverwendet wird.
Benutzt man das zu Folge seiner fast neutralen Reaction

und genBgen Lësiiohkeit in Wasser in violen Fiillen, wie

gezeigt wordeniat, so ausgezeichnet wirkendeNatriumbicarboitat,
so ist der Gang der Reaction ein ganz uncrwai'teter. Das
Natriumbicarbonatsetzt dannnamiich in der Reactionsflüs8igkeit,
die also im WesentHchen o.Diazotoluolchlorid ncben salz-
saurem p.Toluidin entha!t, letzteres in Froiheit. Da nun die

Kuppelung desselben mit o-Diazotoluol auswetchenGrttnde!),
bleibe dahingeatollt – recht langsam verta-uft, scheidet sich
oin betr&chtticher Theil des p-Toluidins zu Folge seiner ge.
ringen Lostiohkeit iu Wasser und noch geringeren in der

vorliegenden -Kocbsatziosung aus. Durch don Uebergang iu
oine andere Phase aber wird die an sich schon geringe
Reactionsgeschwindigkeit der Kuppelung des o-Diazotoluols
mit dem p-Toluidin in Folge des geringen Gehaltes der m

Frago kommenden Phase derart herabgedrUckt, dass sie vo!i-
kommen in den Hintergrund tritt, und Nebenreactionon vor.
herrschen. Diazotirt man also o-Toluidin in salzsaurer Losung
und setzt die einem Molekül entsprechende Menge einer

Losung von salzsaurem p-Toluidin hinzu, so scheidet aich auf
Zusatz von Natriumbicarbonat ein dickes, braunes Oel ab.
Nach langerem Steben zeigt sich auch bei hinreichender

Kuhlung eine beginnende Zersetzung der Diazoverbindungen
durch Gascntwicklung an. Filtrirt man nach mehrstundigem
Stehen das Oel durch eiu feuchtes Filter ab, so tritt noch
reichlichere Gasentwicklung auf. Das Oel besteht im Wesent-
lichen nachweislich aus p-Toluidin, daneben enthatt es aber
cine geringe Quantitat eiuer Diazoaminoverbindung. jNach

tagelangem Steken beginnt es, Krystalle abzusetzen, die, auf
dcm TbonteHer von anhaftendem Oel befreit und durch mehr-

maliges Umkrystallisiren ans siedendem Ligroïn gereinigt,
schliesslich gelbe Nadeln vom Schmelzp. 119"–120'' bilden.
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Sie reprasontifen die za orwartende Diazoaminoverbindung,
deren Bescbreibung weiter unten erfolgen wird. Die von dem

Oel abSItrirte Reactionsnuosigkeit scheidet bei eintügigem
Stehen in nicht unbetrachtlicher Quantitat cine braune Substanz

ab. Dieselbe ist zun&chstrecht unroin und wird zwockm&ssig
zur Eutfernung von anhaftenden schmierigen Verunreinigungen
mehrmals aus siedendem Ligro')[numkrystallisirt. Man erhMt

dann violette, schën ausgebitdete Nadein, die zwar vollkommen

einheitlich aussehon, es aber nicht sind, denn nach jeder
emeuten Krystatlisation ergeben sich andere Analysenresultate,
auch steigt dor SchmeIzpunM. Um das Produkt rein zu

erhalten, ist es erforderlich, dasselbe mehrmals aus absolutem

Alkohol umzukrystallisiren. Der Schmeizpunkt, der beim

Umkrystallisiren aus Ligro'Ia bei 124" stehen zu bleiben pflegt,

steigt dann auf 149". Die Substanz ist weder eine Diazoamino-

noch eine Aminoazoverbindung, sondern eine Oxydisa.zo-

verbindung, wie Eigonschaften und Analyseuresdtate orweisen.

Seine Zusammensetzung stimmt auf die Formel O~H~ON~.

Anatyaenergebntsae:
I. 0,2286Grm.Subet.gaben 0,6006Grm.CO, u. 0,1297Grm.H,0.

II. 0,2068Grm.Subst.gaben 29,8Cm.' N bei 16' und753Mm.B.

Berechnetfar C H N

C,tH,,ON,: 78,2 6,9 16,3%
Gefunden:

I. 78,3 6,5
II. 16,4~.

Die Substanz ist identisch mit dem zuerst von Noiting
und 'Werner~) aus o-Diazotoluol und o-Kresol dargestellten

o-Kresol-o-DisazotoluoI,

4, 6-Di-(2'-methylplienyl-azo-)-2-methyl-1-ogybenzol,

(2')CH&

° \1')N,-(6) (1)OH

C
(1'JN,-(4) '(2)CH/

C,H,
(1*)N2 (4) (2)011,

(2-)CH,

Dasselbe bildet violettbraune, weiche JNadeIn,die uniostich

in Wasser, verdunnton Sauren und kalten Alkalien sind.

') Ber.23, 8360.
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Seibst in heissen Alkalien sind sie wenig !8aUch,oin Umetand,
der auf eino andre ats die angegebene Constitutic-n, vielleicht

chinoido, hinweisen dürfte. Der Stoff ist leicht lôslich in

alkoholischen Alkalien, schwer loslioh in kaltem Alkohol,
ziemlich reichlich in siedondem.

Aus der alkoholischon Mutterlauge dieses Produktes wird

durch Wasser in geringer Menge ein schmutzig-gelber Nieder-

schlag gefâllt. Deraelbe wird nach zweckm&ssigerReinigung
schlieBslich aus siedendem Ligroin in broiten gelben Nadoln

erhalten, die bei 132" unzersetzt schmeken. Das Produkt iat

identiach mit dem zuerst vonN&lting und WerBer') aus o.

Diazotoluol und o-Eresol erhaltenen

o-Toluol-azo-o-kresol,

4-0xy-3,2'-dimethy!azobenzo!,

(2')OH.
C.H, (3)CH,

(DN~)C.

Stickstoffbeatimmung;
0,1712Grm.Substanzgaben18,2Cm.' N bei !&<'und 7b0Mm.B.

BerechnetfOr0,,H~ON,: Geftmdon-
N 12,4 12,8

Die unerwartete Bildung des o-Toluol-azo-o-kresols und

des o-Kresol-o-disazotoluols ist folgendermassen zu erkiaren.

Durch den Zusatz von Natriumbicarbonat verarmt die Losung

dergestalt an p-Toluidin, dass nur ein geringer Theil des

o-Diazotoluols mit ihm kuppeln kann. In der LSsung be-

findet sich wesentlich das letztere. Im Laufe der Zeit zersetzt

sich nun ein Theil desselbenunter der beobachteten Stickstoff-

entwicklung. Das dabei gebildete o-Kresol bildet mit o-Diazo-

toluol bei der Vereinigung im Verbaltnis gleicher Moleküle

o-Toluol-azo-o-kresol. Da aber die Diazoverbindung immer

im Ueberschuss vorhanden ist denn das Kresol bildet aich

ja erst aus ihr so entsteht vorwiegendeinoDisazoverbindung,
namiicb o-Kresol-o-disazotoluol, indem ein zweites Molekûl

o.DiazotoIaoI mit dem primâr gebildeten o-Toluol-azo-o-kresol

zusammentritt.

1) Ber. 23, 82M.
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Will man bei der Kuppolung von o-Diazototaoi mit

p-Toluidin in w&ssriger Losung wesentlich zur Diazoamino-

verbindung gelangen, so ist die Anwendung von Natriumacetat

statt Natriumbicarbonat vorzuziehen. Die bei der Umsetxung
entstehende Essigs&ure h&lt dann namiieh den groasten Theil,

praktisch bald alles Amin in Lësung und ermôglicht so den

Gang der Reaction in dem gew&nschten Sinne, d. h. selbst
bei der geringen Reactionsgeschwindigkeit der Kuppelung des

o-Diazotoluols mit p-Toluidin ist reichlich Gelegenheit zur

Bildung von Diazoaminoverbindunggegeben. Thataachlich wird

dieselbe dann auch reichlicher erhalten aie beim Arbeiten mit

Natriumbicarbonat. Die Ausbeute ist aber auch dann noch

gering. Aïs Robprodukt wird ein dickes, braungelbes Oel

erhalten, aus dem skh erst nach langem Stehen Krystalle
abzusetzen beginnen, die, auf dem Thonteller von anhaftendcr
Schmiere befreit, sofort ziemlich rein sind. Nach dem Um-

krystallisiren aus Ligro'in bilden sie hellgelbe Nadein, die bei

119"–120" unzersetzt schmelzen. Sie sind ideutisch mit der

beim Arbeiten mit Natriumbicarbonat in geringer Menge er-

haltenen Diazoaminoverbindung

CH,(2)C.H,(l)N,H(l')C,H,(4')CH,,

~,4'-Dimethyldiazoaminobenzot,

o, p-Diazoaminotoluol.

Analyeenergebnieee;
I. 0,2048Grm.Subst.gaben0,5618Grm.00;, u. 0,1288Grm.H,0.

II. 0,8225Urm.Subetanzgaben86,1Cm/ N bei 18°und755Mm.B.
III. 0,1983Gtm. Sabut.gabenbeimKochenmit SfdMthiM22,8Cm.

N bei 20"und 752Mm.B.

Berechnetfür C H N Diazcstickato~

C,<H,t!< 74,6 6, 18,7 12,5
Gefunden:

I. '!4,C 6,8 – –

II. 18,7 –

11!. ]2,8"

Aus der von dem o!igen Rohprodukt abnitnrten Reactious-

flüssigkeit scheidet sich bei lângerem Stehen eine kleine

Quantitat einer braunen Substanz ab. Dieselbe lasst sich durch

Krystallisation aus starkem Weingeist reinigen und bildet

dann gelbrothe BIattchen vom Schmeizp. 163". Ihre Zu-

sammensetzung stimmt auf die Formel C~,H~ON~.
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Journ.ttf.pr.<)«.Ch<:miep]Bd.O& 28

Stickatoffbestimmung:
0,1812Grm.Substanzgaben19,9Cm.' N bei 16°und 750Mm.B.

Berecbnetftir C,,H,~ON,: Gefunden:

N 12,4 12,8"

Zweifellos ist das Produkt ein Toluol.azo.kresol; es ist

identisch mit dem zuerst von Nëlting und Werner') aus

p.Diazotoluol uud o-Kresol dargestellten

p-Toluol-azo-o-kresol,

(4')CH,

C.Ht(l')N,(l)C.H,
(8)CH,

l
(4)OH

4-0xy-8,4'-dimethylazobenzol.

Die Bildung dieser Verbindung ist insofern besondet'8

interessant, als eie sich nur durch Annahme einer Wanderung
der Diazogruppe erM&renI&sat. Die Bildung des erforderlichen

o-Kresois aus dem o-Diazotoluol ist zwar leicht verat&Ddtich,

aber fur die Bildung des p-Diazotoluols ist nothwendig die

Annahme zu machen, dass die Diazogruppe vom o-Tolyl- zum

p-Tolylrest gewandert ist, da ja die berechnete Menge Nitrit

zur Anwendung gelangte. Dio Wanderung bat im vorliegenden
Falle von der schwacheren zur st&rkeren Base stattgefuuden.
Aehnliche Beobachtungen finden sich in der Litteratur bereits

mehrfach verzeichnet. Schraube und Fritsch2) stellten fest,

dass in neutraler und saurer LSsung eine Wanderung der

Diazogruppe vom negativen zum positiven Rest in alkalischer

IjOsung umgekehrt stattnndet.

Das Kuppelungsprodukt von o-Diazotoluol und p-Toluiditi

wird gleichfalls in ëtigem Zusta.nd erhalten, wenn festes o-

Diazotoluolnitrat in eine gekuhite PyridiolSsung von p-Toluidin

eingetragen und dann nach lângerem Stehen mit Eiswasser

gef&llt wird.

Die Aminoazoverbindung o-Toluol-azo-p-toluidin tritt bei

der Kuppelung von o-Diazotoluol und p-Toluidin niemals auf;

auch auf anderem Wege ist aie bisher noch nicht dargestellt

worden.

') Ber. 28, 3281. ') Das. 29, 287.

Journal f. prakt. Chemie P] Bd. Ob 28
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B) p-Diazotoluol und o-Toluidin.

Auch bei der Kuppelung von p-Diazotoluol mit o-Toluidin

ist dio Wabi des zur Abstumpfung der Mineralsa.ure ver-

wandten Mittels bestimmend fUr den Verlauf der Reaction.

Diazotirt man p-To!uidin in wassrig-satxsaurer LosuBg
und versetzt nach Zugabe einer Lësung der berechneten Menge
salzsauren o-Toluidina mit UberschUssigemNatriumacetat oder

Mgt man das Natriumacetat vorher zu beiden Lü8ungen, so

tritt in jedem Falle alsbald eine gelbe Emulsion auf, aus der

sich nacb einigen Stunden ein sebr za.hHtl88ige8Oel abgeschieden

hat, das man dann am besten durch ein feuchtes Filter ab-

filtrirt. Nach lângerem Stehen beginnt dasselbe theilweise zu

erstarren. Beim Aufstreichen auf don. TbonteHererhalt man

gelbe Nadein, die am zweckmassigsten durch Umkrystallisiren
aus heissem Ligro'in gereinigt worden. Hierbei scheidet sich

das Produkt in zwei Stoffe, von denen der eine in Ligroin
weit schwerer 18slicb ist als der andere und aus viol beissem

Ligroïn in orangcgelben Jtleinen Nadein oder derberen .KrystaII-
chen erba.Itlicb ist, die bei 128° unzersetzt schmelzen. Dieaelben

reprasentireu die Aminoazoverbindung

WCH,
C.H<

(4')CH,
(8)CH,

(l')N,(l)C.H,
(4)NH,

3,4'-Dimethyl-4.ammoazobenzot,

p-Toluol-azo-o-toluidin.

Analysenergebnisae:
I. 0,1993Grm.Subst.gabeu 0,5461Grm.00.; u. 0,1196Grm.H,0.

II. 0,1580 Grm.Subst.gaben 26,6Cm.~N bei 18"und 755 Mm.B.

Berechnetftir C H N

C,,H,,N,: 74,8 6,7 18,7%

Gefunden:
I. 74,7 6,7

Il. t8,7"

Diese Vorbindang ist bereits früher von Nietzki') aus

p-Diazoaminotoluol und salzsaurem o-Toluidin erhalten worden.

') Ber.10, 666.
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28*

Darnach iat sie von Michaëtis und Erdmann') beschnebeu

worden.

Der in Ligro'fn leichter l8s!iche Theil des Rohproduktes
ist in weitreichlicherer Quantit&tvorhanden,seine Reindarstellung
bietet aber wegen der grossereD Loalichkeit grossere Schwierig.
keiten. Er krystallisirt schliesslich aus siedendem Ligroin in

Form strohgelber Nadeln vom Schmebp. 119"–120 Der

Stoff ist eine Diazoarninoverbindung und vollkommen identisch

mit dem aus o-Diazotoluolund p-Toluidin erhaltenen Produkte.

Das o-Toluidin zeigt hier ganz ebenso wie bei der

Kuppelung mit Diazobenzol die ausgesprochene Tendenz, neben

der Diazoaminoverbindung in nicht unerheblichem, wenn auch

untergeordnetem Masse das isomere Aminoazoprodukt zu

bilden. Diese Eigeaheit kommt ihm vermUge des Umstandes

zu, dass die p-Stellung zur Aminogruppe unbesetzt iat. Das

o-Toluidin steht in dieser Beziehung in der Mitte zwischen

dem p-Toluidin, das bei der Kuppelung in wassrig-essigsaurer
oder neutraler LSsung lediglich Diazoaminoverbindung bildet,
und dem m-Toluidin, dessen unter gleichen Bedingungen ge-
wonnenen Kuppelungsprodukte einen hoheren, gew3hnlich vor-

herrschenden Gehalt an Aminoazoprodukt zeigen.

Nach dem Abfiltriren des bei der Kuppelung von p-Diazo-
toluol und o-Toluidin erhaltenen Sligen Reactionsproduktes
scheidet sich aus dem Filtrat bei tangerem Stehen noch eine

geringe Quantitat eines anfangs etwas schmierigen Produites

aus. Nach dem Umkrystallisiren aus Ligroïn und dann mehr-

mals aus atarkem Weingeist bildet es helirothe Bi&ttchen,
die bei 1630 unzersetzt schmelzen. Der Stoff ist loslich in

Alkalien, unioslich in verdünnten Sauren und cbarakterisirt

sich so als Oxyazoverbindung. Erat nach mehrmaligem Um-

krystallisiren ist derselbe analysenrein. Nach den Analysen.

ergebnissen liegt ein Oxyazotoluol vor.

I. 0,1928Gnn.Subst.gaben0,6288Grm.CO,u. 0,1268Grm.H~O.
IL 0,2241Grm.Subst gaben24,9Cm.' N bei 18"und Ï46 Mm.B.

Berechnetffir C H N

C,tH.<ON,: 74,8 6,2 12,4

') Ber.28, 2196.
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Ge~nden:
I. 7~8 ~3 –

n. ts,5%.

Nach allem ist das erhaltene Produkt identisch mit dem

4.0xy-3,4'.DimethylazobenzoI,

p.ToluoI-azo'o-kresol,

C.H,(4')CH, (3)CH,

(.~jnc.n~

Auch bei der Einwirkung von o-Diazotoluolauf p-Toluidin

wurde bei Verwendung von Natriumacetat dieae Verbindung

ala Nebenprodukt aufgefundeD. Da sie sich im vorliegenden

Falle bei Verwendung der berecbneten Menge Natriumnitrit

gebildet bat, ja sogar entsteht, wenn dasselbe in etwas geringerer

Quantitat angewendet wird, kann ihre Entstehung nur durch

eine Wanderung der Diazogruppe vom p-Tolyl- zum o-Tolylrest

orkl&rt werden, also vom positiven zum negativeren oder

weniger positiven Rest, eine Art der Wanderung, wie sie von

Schraubo und Fritsch') nur in alkalischer LosMg be-

obachtet worden ist. Allerdings arbeiteten die genannten

Forscher mit Verbindungen, die in ihrer Baaicita.tweit grossere

Verschiedenheiten aufweisen aïs o- und p-Toluidin. Andrerseits

beobachteten gelegentlich schon Hantzsch und M. Perkin~),

dass die Diazogruppe in saurer Liisung vom Phenyl- zum

p-Bromphenylrostwandert, also vompositiveren zum negativeren

Radical, aber Dicht umgekehrt. In diesem Lichte verliert der

obige Befund viel von seiuer Eigenthümlichkeit. Die gleiche

Wanderung der Diazogruppe wird ûbrigens auch beobachtet

in einer LSsung, in der NaHCO~ zur Abstumpfung der Mineral-

saure Verwendung gefunden hat, wie nachstehend gezeigt

werden wird.

Auch beim Arbeiten mit festem p-Diazotoluol und o-

Toluidin in Pyridinlësting wird das Kuppelungsprodukt als

dickiltissiges Oel erhalten.

Verwendet man bei der Kuppelung von p-Diazotoluol und

o-Toluidin Natriumbicarbonat statt Natriumacetat zur Ab-

') Ber.29, 28' ') DM.30, 1412.
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stumpfung der Mineralaa.ure, so erhalt man andere Reactions-

produkte. Die Verhaltnisse liegen dann ahn!ich wie bei der

Kuppelung von o-DiazototuoI und p-Toluidin, sind uur inaofern

etwas modificirt, als einerseits die Kuppelung von p-Diazo-

toluol und o-Toluidin schneller zu verlaufen scheint aïs die

von o-Diazotoluol und p-Toluidin, wenn auch immerhin noch

langsam, andrerseits aber das o-Toluidin in Wasser lëslicher

ist als das p-Toluidin. Es iet aus diesen Grilnden von vorn-

herein zu erwarten, dass die Bildung der Nebenprodukte

geringer sein wird als bei der Kuppelung von o-Diazotoluol

und p-Toluidin. Dies ist auch in der That der Fall.

Vereinigt man die auf uMiohemWege dargestellte L&aung

von p-Diazotoluolchlorid mit einer solchen von salzsaurem

o-Toluidin, so geht auf Zusatz von Natriumcarbonat die klare

FIttssigkeit in eine gelbe Emulsion über, aus der sich bald in

reichlicber Quantitat ein dicknUssiges, braungelbes Oel ab-

scheidet Nach mehratundigem Steben in der Kalte wurde

dasselbe durch ein feuchtes Filter abfiltrirt, wobei sich schon

beginnende Zersetzung von Diazoverbindungen durch reichliche

StickstoTentwicklung anzeigt. Das Ool enthaJt nachweislich

viel o-Toluidin; nach mebrt&gigemStehen beginnt es, einzelne

Krystalle abzuscheiden, die sich im Laufe der Zeit noch etwas

vermehren. Aus Ligroïn krystallisiren dieselben in orange-

gelben Nadein, die bei 127"–128" unzersetzt schmelzen. Beim

Kochen mit Saizsaure entwickeln sie keinen Stickstoff und

sind auch sonst identisch mit der bercits oben erwahnten

Aminoazoverbindung,

p-Totuol-azo-o-toluidin,

(4-)CH,
(8)CH,C.H,

NY
(3)CH,

(t'~N,(t)C.H,
(4)NH,

In der Mutterlauge dieses Stoffes findet sich manchmal

noch in sehr geringer Menge die isomere Diazoaminoverbindung

0, p-Diazoaminotoluol,

CH,(4)C.H, (1)N,H(1') C.H,(2')CH,.

Dass sich hierbei fast ausschMessIichdie Aminoazoverbindung

bildet, darf nicht Wunder nehmen. Wenn auch wahrschein-

lich in dem urspriinglich ausgeschiedenen Oel vorwiegend die
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UtMoaminoverbindung vorhanden gewesen sein wird, su ist

durch das uberscbuasig anwesende o-Toluidin bei dem langen

Stehen die Umwandlung in die Aminoazoverbindung vollzogen

worden. !)ass dagegen in dem oben besprochenen Fall der

Kuppelung von o-Diazotoluol und p-Totuidin trotz des in dem

Oel tmwesenden UberschttssigenAmins tedigHch die Diazo-

aminoverbindung erhalten wird, hat seinen Grund in der ge-

riDgen Neigung des p-Toluidins, Aminoazoverbindungen zu

bilden, infolge der substituirten p.Stellung zur Aminogruppe.

Aus dem Filtrat von dem 8tigen Kuppelungsprodukt des

p-Diazotoluols unt o-Toluidin scheidet sich nach t&ngerem

Stehen oin rotlibraun gefarbtes Produkt ab, das sich im Ver-

lauf einiger Tage noch vermehrt, im Ganzen aber doch nicht

die Menge der bei der Kuppelung von o-I)iazotoluol und p-

Toluidin unter gleichen Verhaltnissen erhaltenen Nachfahuug

orreicht. DurcL umscbichtige Krystallisation aus starkem

Alkohol und aus Ligroïn lasst ~cti hieraus ein bei 164"

schmelzendes Krosoldisazotoluol (CHg.C~H,.N~j).CeH~.(CH~.

OH, isoliren, das mitdemzuerfitvou N&lting und Werner')

aus p-Diazotoluo! und o-Kresol erhaltencn

o.Kresot-disazo'p-toluoi,

2-Oxy-3,5.di-(4.metby!phenylMO-)-l.methylbenzo!,

CH,

CH~~
j~

'N:N-N~N-

(Scbmeizp. 164,5") identisch sein dUrfte.

Für die Erktarung der Bildung dieses Produktes macht

sich ebenfaUs die Annahme pnmarer Wanderung der Diazo-

gruppe vom p-Tolyi- zum o-Tolylrest (s. o.) nothwendig, denn

nur auf diese Weise ist die Bildung des zur Entstehung der

Disazoverbindung ertbrderucben o-Kreaols (unter intermedi&rer

Bildung von o-Diazotoluol)verstil.ndlich.

lu den Mutterlaugen dieses Stoffes findet sich noch eine

Oxyazoverbindung, die aus Alkohol )n Form rother Nadeln

vom Schmeizp. 110"-112" krystallisirt. Dieselbe repr&sentirt

das schon langer bekannte

') Ber.23, 826t.
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p.ToluoI-azo-p-kreso!,

2-Oxy-5,4'-Dimethylazobonzol,

U.H,(4')CH, (5)CH,
(1') N.(1)C.H..
(l-)~(l)C.H~

Die Entstehung dièses Produktes ist leicht verst&ndlich.

Durch den Zusatz von Natriumbicarbonat verarmt ein Theil

der Losung dermassen an o-Toluidin, dass ein Theil des p-

Diazotoluols kein Amin zur Kuppelung vor6ndet. Es ist des-

halb insoweit keine Wanderung der Diazogruppe atatthat –

auf das durch Selbstzersetzung e)itsta.ndecep-Kresol angewiesen.

Dass sich tl'otz des bestandig vorhandenen Ueberschusses an

Diazoverbindung das Kresol bildet sich erst aus ihr

keine Disazoverbinduug bildet, hat seinen Grund in der Eigen-

tbumiichkeit des p.KresolH, an dem ein zweimaJiger Eintritt

eines Dmxorestesnicht mogHch ist, wie~otting gundKohn~)1)

gefunden haben.

Zur nliheren Charakterisirung der aus o-Diazotoluol und

p-Toluidin oder p-Diazotoluol und o-Toluidin unter gewissen

Bedingungen erhaitlichenDiazoaminovorbiudung habe ich noch

ihr Phenylisocyunatadditionsprodukt dargestellt, sowie dessen

Spaltung studirt.

Versetzt man eiDe atherische L8sung des o,p-Diazoamino.

toluols gleichgiltig auf welchem Wege bereitet mit

etwas weniger als der berechneten Menge Phenylisocyanat, so

scheiden sich nach einiger Zeit kugelformige Aggregate weisser

Nadein ab, die sich beim Stehen reicblich vermehren und

schliesslich die ganze Flüssigkeit zu einem dicken Brei ge-

atehen lassen. Nach dem Waschen mit Aether erhait man

das Additionsprodukt in rein weiesenNadeln, die bei 117"–118"

unter Verpuffung und Braunfârbung schmelzen. Ea ist gegen

siedendesBenzol bestândig, wird aber durch Alkohol, besonders

in der Wa.rme leicht gespalten, ebenso durch Sauren.

Sticketoffbest.immung:

0,1484Grm.Substanzgaben 20,2Cm.' N bei 16°und M&Mm.B.

BerechuetfQrC,tH,.ON<: Gefunden:

N 16,3 16,4

') Ber.17, 351.
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Kooht man die verdNnnt alkoholische Li)sung dièses

Diazoharnstoffes bis zur Beendigung der Stickstoffentwicklung,
so scheiden sich beim Erkalten schwach braunliche Nadelchen

aus, die bei 211°–812" schmelzen. Durch Umkrystallisiren
ausAikohoterhalt man weisseNado!nvomSchmeizp.218°–213".
Eine Stickston'bestimmung dieses Produktes gab folgendes
Résultat:

0,1876an)). Subst.gaben21,0Cm.~N bei 82,6' und 762Mm.B.

Berechnetffit C~H~ON,; Gefdnden:
N 12,4 12,6

Das Resultat ist dasselbe, wenn in die StMpension des

Diazoharnstoffes in lOprocent. Schwefela&tu'e Wasserdampf

eingeblasen wird. Neben o-Kresol geht etwas Carbanil ûber,
das sich bald in Carbanilid verwandelt; im Rttckstaad bleiben

brauntiche Flocken feiner Nadeln, die direct bei 209"–210"

schmelzen. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol werden sie

weiss, der Schmelzpunkt steigt aui' 2t2", wo er dann con-

stant bleibt.

Iti der Litteratur ist der Schmelzpunkt des Phenyl-p-

tolylharnstoffs, OeH,.NH.CO.NH(l)C,H~(4)CH:3, zu 212" bis

218~) angegeben. Ueber den Phenyl-o-tolylharnstoff, C,,H~

NH.CO.NH(l)CoH~(2)CH~, ist mir nur eine einzige Litteratur-

angabe2) bekannt, worin der Scbmeizpunkt dieses Stoffes eben-

falls zu 212" angegeben ist. Die angebliche Uebereinstimmung
der Schmelzpunkte dieser beiden Isomeren wMe so auffallend

sein, dass ich der Vermuthung nicht habe entrathen kOnnen,
es liege ein Veraehen bei der Drucklegung einer der Pub.

licationon vor. Aus diesem Grunde habe ich beide Harnstoffe

ans Phenylisocyanat und den Toluidinen in atheriscber Lësung

hergestellt. Die erhaltenen Rohprodukte wurden mehrmals

(bis zur Constanz des SchmeizpuDk~es)aus absolutem Alkohol

oder aus Benzol umkrystallisirt. Das Ergebnis war folgendes:

Phenyl-p-tolylharnstoff: 213"

Phenyl.o.tolyiharnstoS': 196".

Demnach dtirfte betreffs des angegebenen Sebmeizpunktes
des PheuyI-o-tolylharnstoâs ein Irrthum in der Litteratur

vorliegen.

') Chem.Soc.67, 562. ') Ber.19, 2410.
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Bieraus ergiebt sich aber nun weiter, dass das Spaltungs-

produkt des aus o,p-Diazoaminotoluol durch Phenylisocyanat-
addition erhaltenen Diazoharnstoffes nichts anderes sein kann als

Phenyl-p-tolylharnstoff,

C.H..NH.CO.NH(1)C.H,(4)CH,.

Dem Diazoharnstoff kommt demnach folgende Con-

stitution zu:

CH,(4')C~(1')N\–N=N(1)C.HJ2)CH,

O,H6.NH>COC,H,.NH~,>CO

o-ToluoI-azo-p-tolyl-phenylhamstoS'.

Nach Goldschmidt's Auffassung mUsste man daher

dem o,p-Diazoaminotoluol foigende Formulirung zutheil werden

lassen:

CH,(2)C.H,(!)N=;N-NH(1')C.H,(4')CH,,

wenn man nicht symmetrische Formulirung vorzuziehengeneigt

sein sollte.

Der mitgetheilte Befund steht in gewissem Widerspruch

zu den Ergebnissen der Forschungen von Goldschmidt und

Molinari,') Goldschmidt und Bardach,2) Meldola und

Streitfieid~),Heumann undOeconomides~), NSttingund

Binder.") Diese Forscher fanden s&mmtlich, dass sich das

Phenylisocyanat immer an das mit dem negativeren Rest ver-

knüpfte Stickstoffatom anlagert, so dass bei der Spaltung das

Phenol des positiveren Amins entsteht. Anders hier. Das

positivere Amin (p-Toluidin) bleibt im Harnstoff, o-Kresol

bildet sich. Allerdings musa betont werden, dass die von den

genannten ForRchern aufgefundenen Regelmhssigkeiten bei

Diazoaminoverbindungen constatirt worden sind, deren Reste

an der Diazoaminogruppe weit verschiedener waren. Es ist

darum sehr wohl denkbar, dass dièse Regeln ihre Giltigkeit
verlieren konnen, wenndie beiden Aminé einander sehr ahntich

sind wie eben 2 Toluidine. Im Einklang hiermit steht die

oben constatirte Wanderung der Diazogruppe vom p-Toluidin
zum o-Toluidin in schwach saurer Losuug.

') Ber.21, 253'?. ') Daa.25, 1817.
Ber.19, 3239. ') Daa.20, 904.

6)Ber.20, 9004.
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Vil. m-Toluidin und m.Toluidin.

Bei der Kuppelung von m-DiazotoluoI mit m-Toluidin

erhalt man beim üblichen Verfahren in waasriger Lësung auf

Zusatz YonNatriumacetat, Natnumbicarbonat, Natriumcarbonat

ader Natnumhydrat schtiessiich einen gelbrothen J~iederachlag,

den man am besten aus Ligroïn umkrystallisirt. Wenn in

wenig verdünnter LSsung unter starker AbkHbluBg gearbeitet
und zuletzt mit Natriumacetat versetzt wird, findet sich neben

der sonst erhaIteBen Aminoazobase auch, bisweilen vor-

berrschend deren Chlorhydrat, aua dem sich orstere aber leicht

gewinnen l&sst.

Bei der Krystallisation des Kuppelungsproduktes aus

Ligro'in erhalt man gelbbraune Nadeln vom Schmeizp. 80".

Dieselben sind identisch mit der zuerst von Nietzki~) durch

Behandetn von m-Toluidin mit salpetriger Saure erhaltenon

Aminoazobase

C.H,(3')
OH,

(3) OH,
CeH,(i ,)Ny(1)Caga(~j

CH,>

~NH/

2,3'-DImethyl-4 aminoazobenzol,
m-TMuol-azo-m-toluidin.

Im ,,Bei!steiD" ist bei der Nomenklatur dieser Ver-

bindung ein Versehen vorgekommen. Dieselbe ist dort (Bd. IV,

S. 1377 3. Aufl., 1899) irrthümlicherweise ats

m-TotuoI-azo-3'-o-totuidm,

m-TohoIazo-4'-amino-S'.toIuoI,

C,.H~N,=OH,.O.H,.N,.C.H,(NH,)CH,(N:CH, NH,= 1:3:4)

aufgefShrt.
Die geringe Ausbeute an reinem Aminoazoprodukt legt

den Gedanken nahe, dass in der Mutterlauge reichliche Quan-
tit&ten der voraussichtiich viel leichter loslichen Diazoamino-

verbindung enthalten seien. Engt man aber die Lësuag ein

oder l&sst sie freiwillig eindunsten, so erhalt man regelmasaig

Schmieren, aus deuen neben der Aminoazoverbindung keine

anderen krystallisirten Produkte erhalten werden kënnen. Hat

') Ber. 10, 1155.
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man unter Verwendung von Natriumbiearbonat gearbeitet, so
erstarrt der Ruckstand der Mutterlauge schlieastich zu einem

schmierigen, wenig aber Handwarme schmelzenden Pffjdukt,
das beim Kochen mit Saizsaure reichlich Stickstoff entwickelt.
Dasselbe enthâlt aiso reichlich Diazoaminoverbindung; diese
lasst sich aber daraus nicht rein gewinnen.

Um ein Urtheil darttber zu gewinnen, in welchem Masse
sich bierbei die Diazoaminoverbindung ûberhaupt bildet, wurde
ein unter den erforderlichen Oauteten hergestelltes Rohprodukt
auf seinen Gehalt an DiazoBtieksto~ untersucht Sowohl die

Diazo!8sung als auch die des Amins waren vor der Kuppelung
mit UberschiIsBigemBicarbonat versetzt worden. Das anfangs
balMUssige Rohprodukt war nach 12 Stunden ziemlich fest

geworden und wurde dann abStru-t. Zwecks Erzielung einer

guten Durchschnittsprobe wurde os nach weiteren 24 Stunden,
nach welcher Zeit es an Consistenz erheblich zugeuommen
batte, sorgfaltigat verrieben und scMiessHchnach dem Trocknen
im Exsiccator analysirt.

0,28658t-m.SubstanzgabenbeimKochenmit SatzaNaret5,6 Cm.~
N be: tZ" und744Mm.B.

Bereehnetfur DiazostickBtoff Diazoaminoverbindung
C~H.,N,: 12,8
Gefunden 6,2 “ 60

Bei der Kuppelung bat sich also in diesem Falle zwar
zur H&Ute Diazoamiuoverbindung gebildet, allein ihre Rein-

darstellung ist wegen ihrer geringen Krystallisatiousfahigkeit
und ihres niedrigen Schmeizpunktes nicht moglicb. Auch
wenn man die auf üblichem Wege bereitete Diazolosung des
m.Toluidins mit m-Toluidin in Pyridin kuppelt, kann krystallisirt
nur die Aminoazoverbindung isolirt werden.

Man gelangtjedoch zur Diaxoaminoverbindung,wennman ein
festes Salz des m-Diazotoluols in die Pyridinlosung des m-
Toluidins eintragt. Ich habe hierzu dae m-Diazotoluolnitrat
verwendet. Dasselbe ist bisher noch nicht beschrieben worden,
nur das Sulfat ist bekannt.') Das Nitrat wird leicht in einer
der ûblichen Gewinnungdes Diazobenzo!nitratea analogen Weise
erhalten. Es bildet weisse Nadeln, die in trocknem Zustande

') Remaen, Orndorff, Am. Chem.J. 9, 3M.
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an Explosionsfahigkeit dem Diazobenzolnitrat nicht nachstehen.

Es entspricht folgender Forme!:

OH,(3)O.H,(l)N,.NO,.
Von einer Analyse des Salzes habe ich seiner explosiven

Eigensebaften wegen abgesehen.

Tragt man das m-Diazotoluolnitrat in die gektthitoPyridin-

toaung der berechneten Menge m-Toluidins ein und Mt nach

einigem Stehen mit Eiswasser, so erhalt man nichts als ein

dicMUBsigesOel, das nach Entfernung der dar&ber stehenden

L8sung ailmâhitch zu orstarren beginnt. Nach der Befromng

von anhaftenden Schmieren durch Aufstreicben auf den Thon.

teller wird das Produkt einige Male aua môglichat wenigniedrig

siedendem Petroi&ther umkryatallisirt. In schlechter Ausbeute

erhalt man schliesalich feine, zu kugel- oder warzenfënnigen

Gebilden aggregirte Nadeln von gelber Farbe, die bei 50"–52"

unzersetzt schmelzen, aber sehr leicht überscbmolzen bleiben,

in den organischen Solventien meist recht leicht losUch und

durch geringe Bestândigkeit ausgezeichnet sind. Nach der

Analyse liegt die Diazoaminoverbindung, das

m-Diazoaminotoluol,

3,3'-Dimethyidiazoammobenzo!,

CH,(3)C,H,(l)N,H(l')C.H,(3')Ca,, 1

vor, das bisher noch nicht beschrieben worden ist.

Anatysenergebniase:
I. 0,2019Grm.Subst. gaben83,0Cm3 N bet 16,&u. 742Mm.B.

II. 0,1839Gnn.Subat.gabenbeimKochenmit S~za&ure19,8Cm.'8

N he: 15,5'und742Mm.B.

Berechnetffir C H N Diazosticksto6
C,,H,,N,: 74,6 6, 18,7 12,6'
Gefunden:

I. 18,8
H. – 12,0~.

Die isomere Aminoazoverbindung scheint bei diesem Dar-

stellungsverfahren nicht aufzutreten.

VIIL m-Toluidin und o-Toluidin.

A) m-DiazototuoI und o-Toluidin.

Giebt man o-Toluidinchlorhydrat in berechneter Menge zu

einer LosuDg, in der m-Toluidin in der übliohen Weise diazotirt
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worden ist, so bildet sich auf Zusatz von uberachdssigem
Natriumacetat eine gelbe Emulsion, aus der sich eine aohmierige
Masse abscheidet, die bald fest und sandig wird. Das Resultat

ist das na.mUchebei Verwendung anderer Abstumpfungsmittel
ft)r die Mineralsaure. Das Rohprodukt wird zu seiner Reinigung
am besten mit ziemlich viel heiasem Ligroln in L()sung ge-
bracht. Beim Erkalten scheidet sich dann in geringer QuantitH.t
ein in gelbbraunen BIa.ttchenoder braunen NMelchen krystalli-
sirender Stoff aus, der nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus

Ligroïn bei 124" unzersetzt schmilzt. Aua der Mutterlauge
arhatt man neben einer geringen weiteren Qaantitat dieses

Produktes beim Eindunsten in reichlicher Menge rothgelbe
bis rothe, achSne, derbe, rectangula.re Krystalle, welche weit
leichter ISstich sind und deren Reindarstelluug darum auch

grësseren Schwierigkeiten begegnet. Man krystallisirt dieselben
am besten h&u6g aus wenig Ligro'in um und crhâtt dann

schiiesalich derbe, rein gelbe Krystalle, die bei 74" unzersetzt
schmelzèn. Rein sind sie recht bestandig, uurein verschmieren
aie am Licht sehr bald.

Das Produkt vom Schmeizp. 124" charakterisirt sich als

Aminoazoverbindung, es entwickelt beim Kochen mit Saizsaore
keinen Sticksto& Seine Zusammensetzung stimmt auf die
Formel C~H~Ns.

An&tyaencrgebnisBe:
I. 0,1982Grta.Subst.gaben0,M04Grm.CO,u. 0,1212Gnn.E~O.

U. 0,1916Grm.Subst.gaben81,8Cm.~N bei 18,6'a. '!6&Mm.B.

Berechnetfar C H N
Ct<H,,N,! 74,6 6,7 18,7

Gefunden:
I. f4,4 6,8

II. 18,8%.

Der Verbindung durfte folgende Constitution zukommen:

C.H,(3')
CH,

(S)CH,
(l')N,(l)C,H,

(~NH,

m-Toluol-azo-o-toluidin,

3,3'*Dimetbyl.4-aminoazobenzol.

Dieselbe ist bisher noch nicht beschrieben worden.
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Das Hauptprodukt vom Scbmoizp. 74" ist gleichfalls biaher

noch nicht bekannt. Es iat eine Diazoaminoverbindungfolgender
Constitution

CH,(3)C.H,(1)NJI(1'~H,(2')CH,,

3, S'-Dimethyidiazoaminobenzoi,

m,o-DiazomnBotoluoI.

Analyaenergebnisse:
1. 0,2415Gnn. Subet.gaben 0,6596Grm.00, u.0,1424Grm.H,0.

II. 0,2178Gnn. Subst. gabea 8&,&Cm.'N bai 18"und 755Mm.B.
III. 0,2041Grm.Subst. gaben beimKochenmit SaJ~Sure22,&Cm.'

N bei 20"uud 7&2Mm. B.

Berechnetftir C H N Dtazostickato?
CuHuNa: 74,6 6,7 18,7 12,5%
Gefunden:

I. 74,5 6,6 –

II. )8,8
III. – t2,6"

Zur n&herenCharakterisirung dieser Diazoaminoverbindung
wurde ihr Phenylisocyanatadditionaprodukt dargestellt sowie

dessen Spaltung studiert. Aus der &therischen Losung der

Componenten scheidot sich dasselbe sehr bald in Form feiner

weisser Kryst&Ucheu ab, die nach dem Waschen mit Aether

analysenrein sind. Sie schmelzen unter Braunfa.rbung und

Verpuffung bei 114°–li6", einmal beobachtete ich auch den

Schmeizp. 18"–119". Gegen siedendes Benzol sind sie ziemlich

bestandig, Alkohol, besonders verdtinnter, oder SSuren spalten
den StoS beim Erhitzen.

Stickatoffbesttmmung:
0,1624Grm. Substanzgaben 29,4Cm.' N bei 22"und 758Mm.B.

Berechnetfür C,,H,,ONt: Gefunden:
N 16,3 16,3

Kocht man die alkoholische Losung dièses Diazobam-

stoffes genügend lange und tasat dann nach Zusatz von Waaser

erkalten, so erhalt man brâuntiche Nadeln, die bei 164"

schmelzen. Der Schmelzpunkt steigt nach mehrmaligem Um-

krystallisiren aus Alkohol schlieasUchauf 168". Demnach liegt

lediglichlediglich
PheQyl'm-tolylharnstoH',

C.H,.NH.CO.NH(1)C.H,(3)CH,,
vor.
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Stickstoffbestimmung:
0,2020Grm.Subst. gaben23,0Cm.'N bei 22,5' und 762Mm.B.

Berechnetfür C,,H~ONj,= Gefunden:
N 12,4 t2,8%.

Bei der Zersetzung des Diazoharnstoffes in verdUnnter
Schweietsaure ist der Einblick insofern etwas getrübt, als
nicht unbetrachtJiche Abspaltung von Cat'bMit eintritt, dem

Phenyl-m-totylbarnstoa' ist infolgedessenstets etwas Carbaiiiiid

beigemengt, aucb wenn Wasfterdampf durch die Flüssigkeit
getrieben wird.

Nach seinen Zeraetzungsprodukte)) ist dem DiazoharnstoS

folgende Constitution zuzuschreiben:

CH,(8'jC.Hjt')N. N:N(1)C.HJ.Z)CH,

C.H,.NH/~(~0

o-Totuo!azo-m-toIyI-phonytharnsto&

Nach Goldschmidt würde man daher dem o~ïa-Diazo-
aminotoluol folgende Formel erteilen müssen:

CH, (2)C.H, (1)Nr N-NB(l') C.H, (3')CH,,
falls man nicht lieber symmetrischen Aufbau annehmen will.

B) o-Diazotoluol und m-Toluidin.

Diazotirt man o-Toluidin in der UMichenWeiae in wassrig-
salzsaurer Losung und kuppelt die entstandene Diazoverbindung
mit m-Toluidin, ao entsteht nach dem Abstumpfender Mmeral-
saure allmahiich ein orangefarbener Niederscblag, welcher in
heissem Ligroïn leicht lostich ist und daraus in Form gelber
Nadeln krystallisirt, die nach mehrmaligem Umkrystallisiren
bei 116"–tl7" unzersetzt schmelzen. Bei DSherer Unter-

suchung erkennt man dieselben als Aminoazoverbindung, der
man nach der Entstebung folgendeConstitutionzuschreibenmuas:

C.H,
(2')C!-f,

(2)CH,
(t'jN,(l)C,H, >

(4)NH,

2,2'-Dimethyl-4-aminoazobenzol,
o-Toluol-azo-m-toluidin.

Analysenergebnieae:
I. 0,2166Grm.Subst.gaben0,6914Grm.CO, u. 0,t349Grm.H,0.

II. 0,)995Grm.Subat.gabeu81.SCm.'N bei 13, u. 759Mm.B.
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Bereebnetfar C H N

C~H,.N,: ~,6 C,7 18,7~

Gefunden:
I. T~5 ~,0

II. t8,6%.

In der Mutterlauge dieser Substanz findet sich noch ein

andrer Sto~, der in schonen, rothgetben, derben Krystallen
vom Schmeizp. 74° erhalten werden kann. Derselbe ist identisch

mit dem oben beschriebenon o, m-Diazoaminotoluol,

CH,(2)C.H,(1)N,H(1')C.H,(3')<JH,.

Die Ausbeute an Diazoaminoverbindung wird bei der

Kuppelung von o-Diazotoluol und m-Toluidin ein wenig erh8ht,
wenn man sowohl die DiazolOsungals die des Amins vor der

Vereinigung mit UberschttssigemBicarbonat versetzt, sie steigt

nicht unbetrachtiich, wenn Sodalësung ebenso angewendet wird.

Auch dadurch wird sie erh8ht, dass die Diazolosung an sich

oder vorher mit NaHCOg oder N~CO, versetzt, zur LSsung
des m-Toluidins in Pyridin gegeben wird. Tragt man aber

festes o-Diazotoluolnitrat in die gekdhite Pyndintësung von

m-Toluidin ein und fatit nach einigem Stehen in der E&!te

mit Eiswasser, so entsteht zunachst eine etwas scbmierige

Masse. Durch Umkrystallisiren aus heissem Ligro~n wird zu-

n&ehst die Diazoaminoverbindung vom Schmelzp. 74" erhalten

Die Mutterlauge liefert neben weiteren Quantitaten derselben

in einiger Menge das isomere o-Toluol-azo-m-toluidin,

CJI.
(2')CH,

(2)CH,
(t-)N,(t)C.H.

(4)NH,(4)Ntt,
vom Schmekp. 116"–117".

Orientirende Versuche über den Einfiuss vonWasser und

anderen Zus&tzon zur Diazoverbindung gabon mutatis mutandis

die gleichen Resultate wie oben bei der Kuppelung von Diazo-

benzolnitrat mit m-Toluidin.

Bei den eben beschriebenen Versuchenzeigt sich besonders

deutlich, dass der EinHuss des Pyridins zu Gunsten der Bildung

der Diazoaminoverbindung nicht auf eine Wanderung der

Diazogruppe infolge einer Einwirkung dieses Lomogamitteb

gesucht werden darf, denn im vorliegenden Fall musste sich

dann eine andere, isomere Aminoazovorbindunggebildet haben.
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Sowohl das

als das isomere

ist bereits bekannt Das erstere ist nach B. Fischer und

Wimmer') auf dem ûbtichem zuerst von B. Fischer~ an-

gegebenen Wege nur beim Arbeiten unter starker Abkithiang
in festem Zustande zu erhalten. Bei Wiederholung der Ver.
suche habe ich mich mit der Constatirung der Thatsache be-

gnUgt, dass die isomere Aminoazoverbiudung hierbei nicht
aufzutreten pflegt.

Die entsprechende Aminoazoverbindung bildet nach

.NietziM~) bei der Einwirkung gas?rmiger salpetriger S&ure
auf o-Toluidin das einzige Reactionsprodukt Noiting und

Witt*) haben dem gegenuber betont, dass beim Arbeiten mit
allerreinstem o-Toluidin auch unter diesen Bedingungen die

Diazoamino-, sonst die Aminoazoverbindung erhalten werde.
Durch die Nietzki'sche Angabe veran!asst, mag die in

V. v. Richter's ,,ChemiederEohîenstoa'verbindungen" (9.AuR.
Bd. II, S. 113) zu treffende, irrthümliche Angabe entstanden
sein, dass das o-Diazoaminotoluol nicht best&ndig sei, sondern
sich sofort zum Aminoazoprodukt iaomerisire. Die gleiche
Angabe ist bezüglichdes m-Diazoaminotoluols gemacht, welches
aber auch darstellbar ist, wie ich oben gezeigt habe.

X. p-Toluidin und die Nitrodiazobenzole.

Die Einwirkung von p-Nitrodiazobenzol auf p.Toluidin ist
bereits von Bamberger'') studirt worden. Er erhielt 2 Pro-

dukte, von denen das eine rothe, das andre gelbe Krystalle

') Ber.20, 1581. ') Das. 17, 641.
') Ber. 10, 662. <)Das. 17, 78. ') Das. 28, 889.

Jeunudf.prttt. ChecdeR]Bd.66. 29

IX. o-Toluidin und o-Toluidin.

o-Diazoaminotoluol,

CH,(2)C.H,(l)N,H(l')C.H,(2')CH,,

AminoazotoiuoI,

CH,(8')C.H,(l~N,(l)C.H,
(8)CH,

rN,
(-t)NH,

2',3.Din!ethyI-4-amiBoazobenzoI,

o-Toluol-azo-o-toluidin,

1. p-.Nitrodiazobenzol und p-Toluidin.
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bildet, beide schmeizen je nach der Art des Eihitzens unter

Zersetzung zwischen 158,5" und 161,& Ihre Identitat bewies

er durch wechselseitige Ueberführung in oinhnder.

Diese eigentMmliche)i Verhaltnisse habe ich orneut studirt.

Ich bm zur Darstellung des Produites derart verfahren, dass

ich das p.Nitrani!in in der ûblichec Weise in w~ssrig.satzsaurer

LSsung diazotirte und nach Zugabe von salzsaurem p-Toluidin

mit Natriumacetat f&Ute. Bisweilen habe ich auch zweeks

Abkürzung des Diazotirungsprozesses mit UberschUssigem

Natriumnitrit gourboitet., den Ueberschuss au salpetriger Saure

aber durch Zugabe von HarnstoS' oder noch besser nach

einem Vorschiage von R. von Walther') mittels Acetamid

zerstort. Man erhalt in jedem FaUe ein gelb gefarbtes Roh.

produkt, das vollkommen einheitlich zusammengesetzt ist. Es

ist leicht loslich in heissem Alkohol, Benzol, schwieriger iu

den kalten Mitteln massig loslicb in Aether und heissem

Ligro'in, weniger in kaltem, unioslich in Wasser. Unterbalb

saines Schmelzpuuktes ist es recht bestandig.

i)as p-~itrobenzoldiazoamino-p-toluoi zeigt die eigeuthUm-

liche t'aaigkeit, in zwei ausserlich rocht verschiedenen Modifi-

cationen auftreten zu konnen, die sicb, wie schon Bamberger~

fand, wechselseitig ineinander tIborftIhroNlassen. Die eine bildet

feine goldgelbe Nadeln, die man am leicbtesten durch FaUen

der alkoholischan Losung mit Wasser bekommt, die andere

derbe, stark gl&nzende,rothe Krystalle, die in besonders schoner

Ausbildung von granatahnlîchem Aeusseren durch freiwilliges

Verdunsten der athenschen Loaucg des Stoffes erhSJtlich aind.

Chemisch sind beide Modificationen identisch, insbesondere

enthalt keine von beiden ErystaUlosungsmittel. Bestimmungeu

des Diazostickstoffs gabec folgende Werthe:

I. 0,232~Grm.der rothenKrystallegabenbeimKochenmitSalz.

i~ure22,1 Cm.' bei 18,5°und752 Mm.B.
II. 0,2805Grm.der gelbenKryetattegabenbeim KochenmitSalz.

saure22,0 Cm.~Nbei t7und 765Mm.B.

Berechnetfür Diaiioetickstoff

C,.H,,0,N,: tt,0%
Gefunden:

I. t0,9
11. U,! “.

') Ftivatmittheiltmg. 'J A.a. 0.
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Der Unterschied beider Modificationen beruht nur auf
verschiedener OberHachenentwicklung.

Die wechselseitige Ueberführung laast sich so leicht und
raach bewerkstelligen, dass sie zu einigen Vorlesungsversuchen
Verwendung finden kann, welche einerseits zur Illustration des
Oatwald'achenGesetMg vom Erstauftreten desunbestandigeren
Zustandes dienen, andererseits den freiwilligen Uebergang der
Form eines Stoffes mit grSsserer in eine solche mit kleinerer
Oberit&che demonstriren sollen.

Die gelben Nadeln besitzen vennSge ihrer grosseren Obr-r-
Rachp eine grossere LSsIicbkeit aIs die rothen Krystalle. In

BerUhruag mit LSsungsmitteIn muss daher eine Umwandlung
jener in diese erfolgen, da ja eine mit beiden Modificationen
in Berdhrung befindliche Lëaung jederzeit in Bezug auf die

gelbe Modification ungesattigt in Bezug auf die rothe aber

tibersattigt sein wird. Die Umwandlung muss daher in diesem
Falle bis zum voiistandigen Verschwinden der gelben Nadeln
vor sioh gehen.

Diese Erscheinung lasst sich schon bei Zimmertemperatur
beobachten. Eine mit einer zur AuBosung ungenugendeD
Menge eines Losuagsmittets, z. B. Alkohol, übergossene Menge
der gelbenNadeln verwandelt sich im Laufe eines Tages voll

9tandig in die rothe Modification. Je verdünnter der AIkohoI

at, desto tangsamer vollzieht sich die Umwandlung wegen der

geringeren Concentration der LSsung.
Aehnlich sind die Verhaltnisse bei Anwendung anderer

Lësungamittel, z. B. Benzol, Ligro'in u. a. w. Trocken sind
beide Modificationennebeneinander best&ndig. Durch trocknes
Erhitzen ist eine Umwandlung der einen Form in die andere
natürlich nicht erreichbar.

Durch Brhohung der Temperatur wird die Geschwindig-
keit der Umwandlung naturgemass bedeutend erhoht. In Be-

rührung mit einer geriugen Quantit&t Alkohol gehen die gelben
Nadeln daher bei Siedehitze in a.u8serst kurzer Zeit in die
rothen Krystalle uber. Dieser leicht im Heagensglase aus-

zufûhrendeVersuch eignet sich besondersgut zurDemonstra-tion.
BeimAuskrystallisiren der Verbindung aus Losongen wird

die Krystallisationsgeschwindigkeit fur die Art des entstehenden

Produktes ausachiaggebend sein. Zu Folge des Ostwald'schen
29*
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Gesetzes vom Erstauftreten des onbestandigeren Zustandes

wird unter allen Umatanden das primar gebildete Produkt die

gelbe Modification sein. Ist aber unter den gerade obwa!tendon

Verh&ltnissen die Geschwindigkeitder Umwandlung der gelben

Nadeln in die rothen Krystalle grôsser a!s die Eryst&llisations-

geschwindigkeit, so kënnen nur die rothen Krystalla in sicht-

bare Erscheinung treten. Dies ist der Fall bei h6herer

Temperatur. In der That entstehen beim Eryst&UiBirenaus

einer siedend gesil.ttigten alkoholischen oder benzolischen

Lësung zua&chst nur rothe Krystalle.
Mit sinkender Temperatur vermindert sich die GeBchwindig-

keit der Umwandlung gegenuber der der ErystaiHa&tion. In-

folgedessen treten bei weitererAbkühlung einer heiss ges&ttigten

LSsuBg die gelben Nadeln in immer reichlicherer Menge auf,

um freilich in BerUbruDg mit dem LSsungsmittel auch in der

Kalte a!imShlicb freiwillig in die rothen Krystalle (iberzugehen.

Die U mwandlungsgeschwindigkeitkann man ferner ver-

mindern durch Verringerung der Concentration der Loeuag.
Dies ist erreichbar durch Verwendung verdünnten Alkohols.

Beim Erkalten einer aotchen Losung erscheinen in der That

die gelben Nadeln schon bei honorer Temperatur als in ab-

solutem.

Erhôht man die Krystallisationegeschwindigkeit, 90mCssen

die gelben Nadeln in grosserer Menge auftreten. Dies kann

man erreichen durch rasches AbkUhloader Lësung.
Beim Fallen der aikohotischen Losung mit Wasser, also

bei sebr schneller Krystallisation, erhalt man lediglich die

gelben Nadeln in Form feiner Flocken. Selbst beim FMIen

einer heisaen alkoholischen Msung mit heissem Wasser ent*

steht bei einer Temperatur, bei der aus absolutem Alkohol

nur rothe Krystalle erhalten werden, die gelbe Modification

ausschliesslich, weil in diesem Falle auch bei der hôheren

Temperatur die Geschwindigkeit der Krystalliaa.tion die Um.

wandlungsgeschwindigkeit noch bedeutend Uberragt.
Vermindert man die Krystallisationsgeschwindigkeit, so

miissen die rothen Erystaile reichlicher gebildet werden. Bei

sehr langsamem Erkalten der heiaa gesattigtec aikohouschen

LSaung entstehen dieselben ausschliessuch; ebenso worden boi

freiwilligem Verdunsten der athehschen Losung nur granat-
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abnUche rothe Krystalle erbalten..Beschleunigt man aber

durch Abblasen die VerdunstuDg des Aethors und damit auch

die Krystallbildung, so treten daneben auch gelbe Nadeln auf.

BesonderB merkwitrdig ist, dass die kalt gesattigte al-

koholisohe LSsung des StoS'ea, welche eine rein gelbe Farbe

besitzt, dieselbe beim Erw&rmen inOrangeroth verwandelt, beim

Erkalten aber wieder rein gelb wird.

Bei der Kuppelung von p-Nitrodiazobenzol mit p-Toluidin
bildet sich keine Aminoazoverbindung.

Lasat man dae Filtrat vom Kuppelungsprodukte des p.
Nitrodiazobenzolsmitp-Toluidin tangere Zeit stehen, so scheidet

aich in recht geringer Menge eine braune Substanz aus, die

aus abaolutemAlkohol in weichenbraunen Nadeln vom Schmelz-

punkt 186" krystattisirt. Sein Verbalten und die Zusammen-

setzung steht im Einklang mit der Formel

C.H,(NO,)N,.C.H,(CH,)OH.

StickatoffbeBtimmung:
0,1480Hfm.ëubatanzgaben 19,6Cm.' N bei U" und '!60Mm.8.

BerechnetfürC~H,,0,N,: Geftmden:
N 16,4 16,4<

Nach den AuNgangamatori&iienkann nur die Bildung des

p-Nitrobenzol-azo-p-kresols erwartet werden. DieseVerbindung
ist bisher noch nicht beachiieben worden, und ich habe sie

daher zur Identifizirung mit dem hier erhaltenen Produkte

direct aus den Componenten dargestellt. Eine auf dem Ublichen

Wege bereitete saure Losung von p-Nitrodiazobenzolchlorid
scheidet beim Zugiessen zu p-Kresol in UberachUssigerSoda-

iosuag sofort die Oxyazoverbindung in braunrothen Maasen

vollstandig aus. Nach wiederholtem Umkrystallisiren aua viel

siedendem Alkohol, worin der Stoff in der Kalte schwer, in

der Hitze etwas reichlicher ISsIichist, erhalt man schôneweiche,
braune Nadeln vom Schmelzp. 186",5. Dieselben sind I8slich

in kaustischen Alkalien, unioslioh in koblensauren. Dem

p-Nitrobenzot-azo-p-kreaol
ddrfte folgende Constitutionsformel entspreohen:

C
(4')NO,

b CHC.H~
(4')NOu

(6)CH,
(l')N,(l)C.H,

(2) OH

4'.Nitro-5-methyl-2-oxyazobenzol,
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wenn man daaselbe nicht in Folge soiner Unt3slichkeit in

Sodalosung aïs Chinonhydrazonderivat aasehen will, wie es bei

o-Oxyazoverbindungen bereits mehrfach gethan worden ist.~)

Mit dem vorstehend erhaltenen Nebenprodukt ist der Stoff

in jeder Beziehung identisch.

An&)yeenergebni89e:
I. 0,2490Grm.Subst.gaben0,5553arm. CO, u. 0,t029Grm.H,0.

II. 0,t678Grm.Subst.gaben24,1Cm.~N bei t6,5<u. 742Mm.B.

Bereclmetfür 0 H N

C.,H,,0,N,: 80. 4,8 16,4%
Gefaoden:

I. 60,8 4,6
11. 19,6<

Die Entstehung dieser Oxyazoverbindung kann nur mit

Hilfe der Annahme einer phmaren Wanderung der Diazo-

gruppe vom p-Nitrophenyl- zum p.Tolylrest erM&rt werden,
denn nur so ist die Bildung des zu ihrer Entstehung erfordor.

lichen p-Kresols Terstandiich. Der gleiche Fall der Wanderung
ist ûbrigens in saurer Lôsung achon 6'tlher von Schraube

und Fritsch~ beobachtet worden.

Daa vorstehend beschriebene p-Nitrobenzoldiazoamino-p.
toluol iat, wie alle Diazoaminoverbindungen mit Nitrogruppen,
durch grôssere Bcstandigkeit in LSsung ausgezeichnet aïs

ahniiche andere Produkte, Eine ErhOhung der Best&ndigkeit
durch Eintritt negativer Gruppen ist an Diazoverbindungen

schoDfrUherbeobachtet worden.8) Bei Diazoaminoverbindungen
wirkt die Nitrogruppe im gleichen Sinne, die Carboxylgruppe

dagegen kann die Bestandigkeit bedeutend vermiodern, wie

ich früher gezeigt habe.4)

2. m-Nitrodiazobenzol und p-Toluidin.

Die Einwirkung von m-Nitrodiazobenzol auf p-Toluidin
iat bereits von Goldschmidt und Molin&ri~ studirt worden.

Der erhaltenen Diazoaminoverbindung achreiben sie auf Grund

') Zineke, Ber. 17,8026; H. Gotdachmidt, Ber. 2é, 1324und

2900;Me.Pheraon, Ber.28, 2414;Aawere, Ber. 29, 286t.

') Ber. 29, 289.

') Oddo, Ampola, Gazz.26 [2], 64&.

*) Dies.Journ. [2j 68, 270u. 295-S04.

') Ber.21, 2&8.
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der Zeraetzungsprodckte des Phenylisocyanatadditionsproduktes

folgende Constitutionsformel zu:

CB,(4)C.HJ1)N~N-NH(1')C,H,(3')NO,.

Bei der Wiederholung der Versuche habe ich mich mit

dor Constatirung der Thatsache begnügt, dass lediglich die
erwahnte Diazoaminoverbindung vom Schmeizp. 107" entsteht,

dagogen keine Spar der isomeren Aminoazoverbindung. Auch

andere Nebonprodukte treten nicht auf.

3. o-Nitrodiazobenzol und p-Toluidin.

Zum Zweck der Diazotirung lest man das o-Nitranilin

am besten in starker 8alzs&ure auf, giebt die berechnete

Menge Natriumnitrit zu und s&ttigt zweckm&ssigdon grNsseren
Theil der Mitterabtâure ab. Das auf Zusatz von salzsaurem

p-Toluidin und Natriumacetat fallende Rohprodukt zeigt gelbe
Farbe und krystallisirt aus Alkohol in Form goidgelber Na-

deln vom Sohmotzp. 112,5". Dieselben bilden das erwartete

4'-Methyl-2-nitrodiazoaïninobenzol,

0-NitrobeDzoIdiazoammo-p-toIuo!,

C.H~~
(1)N,H(1')C.H,(4')CH,

Anstysenergobnisae:
ï. 0,2029Qrm.Subst. gaben0,4490Grm.CO, u. 0,089'?Gnn.H,0.

11. 0,1922Grm. Subst.gaben86,2 Cm.' N bei 14"und 750Mm.B.
lit. 0,~651Grm.Subst.gabenbeim Koehenmit SabzSare15,SCm*.

N bet If und749Mm.B.

Berechnetfür C H N DiaMstickatofT

C,,H,,0,N,: 60,9 4,7 21,9 11,0
&e6mden:

I. 60,4 4,9
II. – 22,0

III. io,8'

Die Substanz ist recht best&ndig, erst bei langerem
Kochen mit Saizsâm'e zerlegt sie aich.

Die isomère Aminoazoverbindung entsteht bei der an.

gewandten Darstellungsweise niemals. Entsprechend der an-

gewandten hoheren Wasserstoffionenconcentration in der Lo-

sung ist eine Wanderung der Diazogruppe derart beachiankt

worden, dass das Auftreten anderer Nebenprodukte gleichfalls

nicht beobachtet wurde.
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XI. m-Toluidin und die Nitrodiazobenzole.

1. p-Nitrodiazobenzol und m-Toluidin.

Diazotirt man p-Nitranilin in der aMichen Weise in

wassng-saizsam-er LSsung mittelat der berechneten Menge

Natliumnitrit, und versetzt nach Zugabe von salzsaurem m-

Toluidin mit Ubcrschussigem Natriumacotat, so tritt sofort

eine Aasscheidung von rothen Flocken oin und alsbald gesteht

die ReactionsûNssigkeit zu einem dicken Brei. Nach dem

Trocknon wird der8elbe am beaten ans Benzol odor absolutem

Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt dann einen dicken Brei

von feinen Bl&ttchen, die im atkohotfenchten Zuatand tiefroth,

im trocknen braunroth ausseben und bel 125"–126" unzer-

setzt schmelzen. Dieselben zeigen die nach der Theorie be-

rechnete Zusammensetzung; nur ist der Gehalt an Diazo-

Stickstoff nicht constant, er betragt bisweilen gerade der

berechneten Quantitat.

Anatysenergehnisee:
I. 0,ne2 Grm.8ubst. gaben0,8997Grm.CO,u. 0,0805Grm.H,O.
II. 0,1997Grm.Subst.gaben89,0Cm.' N bei 23"und 754Mm.B.

111. 0,1884Grm.Sabat. gabenbeimKochenmit SfjMSure5,8Cm.'
N bei 23°und766Mm.B.

IV. 0,2297Grm.Subst.gabenbeimKochenmit SaiMaure7,2Cm.'

N bei 22,6"und*!54Mn).B.
V. 0,2508Grm.Subat.gabenbeimKochenmit Salzaiure7,8Cm.'

N bei 28"und756 Mm.B.
VI. 0,1541Grm.Snbat.gabenbeimKocbenmit SatzaNure3,4Cm.'

N bel 23"und 756Mm.B.
VII. 0,1881Grm.Subftt.gabenbeimKoehenmit Satzaanre8,8Cm.~

N bel 8" und760 Mm.B.
VIII. 0,2274Grm.Subet.gabenbeimKochenmit Saizsaure6,8Cm."a

N bei 18"und 749Mm.B.
Diazo. Diascamino-

Berechnetfur C H N stickaton' verbindung
C,,Ht,0,N~: 60,9 4,7 21,9 11,0 –

Gefunden
I. 60,8 6,0

IL 22,0
III. 8,5 32"
IV. 3,6 88 “
V. s,& 82 “

VL 3,6 28 “
VII. 2,7 26 “

VIII, 3,2 29“.
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Hierza ist zu bemerken, dass die Analysenresultate 1 bis

III einem einmal aus Benzol und darauf dreimal aus Alkohol

umkrystallisirten Produkte zugehoren; nach nochmaligem Um-

krystallisiren aua Alkohol lieferte dasselbeProdukt den Werth

IV, nach abermaligem den Werth V. VI, VII und VIII

entstammen drei verschiedenen Produkten emeuter Darstellung
nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol.

Aus den angeflihrten Analysenresultaten ergiebt sich

zweifellos, dass bei der Kuppelung vonp-Nitrodiazobonzol mit

m-Toluidin die Bildung der Aminoazoverbindung gegendber
der der Diazoaminoverbindung stark pr&valirt. Beide kryatalli-
siren jedoch aus Alkohol in ganz homogenen Mischkrystallen,
deren Trennung durch Alkohol nicht zu erreichen ist. Die

Bildung der Diazoaminoverbindung tritt noch mehr in den

Hintergrund, wenn die Diazotirung in stark saurer Losung

vorgenommen wurde, entsprechend dem bereits oben bei Be-

sprechung der Kuppelung von Diazobenzol mit m-Toluidin or-

tauterten Einfluss der Concentration der WasseratoffioBen in

der Losang. Allordings zeigt dann das Produkt geringere

Krystallisationafatigkeit.

Aus dem beschriebenen Gemisch iasat sich die Amino-

azoverbindung noch am leicbteaten gewinnen. Man kocht das
Gemisch mit starker Saizsâure, wodurch die Diazoamino-

verbindung zerstort wird. Aus der satzsauren Losung wird

durch Ammoniak vorwiegend p-Nitranilin geMIt, w&hrondder

Rdckatand, wesentlich das Chlorhydrat der Aminoazobase

nach dem Behandeln mit Ammoniak und Umkrystallisiren aus

starkem Alkohol die Aminoazoverbindung

(4')NO,
CH,

C.H,(l')NJl)C.H,(2)CïI, 7(1')Ni(1)
(4)NH,

p-Nitrobenzol-azo-m-toluidin,
4'- Nitro.8-mothyl-4. aminoazobenzo!,

in tiefrothen bis rothvioletten Nadeln vom Schmelzp. 152" bis

1530 liefert.

Analyaenergebnieee:
I. 0,2061Grm.Subst. gaben0,4678Grm.CO, u. 0,0949Grm.H,0.

Il. 0,1628Grm. Subst. gaben29,6Cm.'N bei 22°und 758Mm.B.
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BereohnetMr 0 H N

C,,H,,0,N<= 60,9 4,7 21,0%

Qafanden:
I. 60,6 6,1 –

n. M,o~.

Mehr Schwierigkeiten verur8acht die Reingewinnung der

Diazoaminoverbindung. Kocht man das Gemisch mit Ligroin

aue, so geht zwar die Diazoaminoverbindung, weil leichter los*

lich, reichlicher in Loaung, aber das tms der siedenden Ligroïa-

ISsung erh~ttUche Produkt stellt wiederum nur ein Gemisch

der boidon Isomeren dar. Durch Eindampfen der L3sung und

émeutes AuskoohendesBilcksta.ndes mit Ligrcoinkann man zwar

die Aareicherang an Diazoaminoverbindung bei geHtigend

hauRger Wiederholung der Operationen noch weiter treiben,

das Verfahren giebt aber wegen der Langsamkeit, mit der

dieaelbe sich vollzieht, kein befriedigendes Resultat. Ein vier-

mal so behaudeltes Produkt bestand aus gelbbraunen Kry-

st&Uchenund zeigte folgende Zuaammensetzung:

0,18tZGrm.Sobst.gaben beim Kochenmit Satteaure6,6 Cm.' N

bei 19,5"und746Mm.B.

Berechnetfür DiazoatickBtoa' Diazoaminoverbindung

C.,H,,0,N.: 11,0'
Gefunden: 5,7 68

Beim Verdunsten der kalt gesattigten Loaung des Ge-

misches, die allerdings nur wenig enth&lt, p&egen die beiden

lsomeren getrennt auszukrystallisireo, und zwar die Amino-

azoverbindung in kleinen violettrothen, die Diazoaminoverbin-

dung in gelben N&delchen, die za kleinen hugeligen Haufeo

aggregirt und zwischen die violettrothen Nadeln eingesprengt

sind. Bine vollstândige JPrennung ist aber auch auf diesem

Wege aua leicht begreiflichen Grunden bei einigermaassen

groaseren QuantMten nicht durchführbar.

Hingegen gelangt man a priori vorzcgsweise zur Diazo-

aminoverbindung, wenn man festes p-Nitrodiazobenzolchlorid

[bereitet nach Hantzsch und Borghaus~)] anf die gekuhite

Pyndinl8suDg von m-Toluidin einwirken lâsst. Die Reaction

ist ziemlich heftig. Beim Fallen mit Eiswasser erha.lt man

Ber.80, 90.
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ein rotbgefarbtes Rohprodukt, das am zweckmassigaten mit

Ligroin ausgekocht wird. Unter ZurUcHassung des grSsseren
Theiles der Aminoazoverbindung in Form eines rothen Pulvers,

geht wesentlich Diazoaminoverbindung in LQsung. Aas dieser

erhStt ma.n gelbbraune Nadeln, die durch mehrmaliges Dm-

kryHtatiisirenaus Ligrotn voUstandig gereinigt werden. Man

erhMt so das

p'Nitrobeazoldiazoamino-m-toluo!,

0~~
(1)N,H(1-)C.H,(8-)CH,

4.Nitro-3'-methyldiazoMunobenzol,

in Form braungelber Nadeln, die bei 138" schmelzen. Erhitzt

man dieselben etwas aber ihren SchmetzpuBkt, ao tritt Zer-

setzung ein.

An&Iyt)energebn)e9e:
I. 0,1:9~Grm. Sabot, gabenZ&,6Cm.'N bei 18" u. t64 Mm.B.

II. 0,1698Grm.Subst. gabembeimKocbenmit SatMttUFe15,0Cm."a

N bei18,6'und 746Mm.B.
III. 0,1882Grm.Subst. gabenbeimKochenmitSitiM~ure18,5Cm.'

Nbei 14"end 762Mm.B.

Berechnetftir N Diazooticketoff

C,,H,,0,N<: 21,9 11,0 <

Gtefanden:
I. 28,0

n. – 10,9
III. 11,1“.

2. m-Nitrodiazobenzol und m-Toluidin.

Giebt man eine auf dem tiblichen Wege bereitete LSsung
vonm-Nitrodiazobenzolchlorid zu einer solchen von salzsaurem

m-Toluidin, so f&Ut auf Zusatz von Natriumacetat ein roth.

galber, flockiger Niederschlag, der beim Umkryatatliau'en aus

aiedendemAlkohol kleine, orangefarbene Nadeln liefert, die

rein bei 1720 schmeizen. Dieselben roprâsentiren die Amino-

azoverbindung
(S')NO,

C<H.
(2) OH,

(1~(1)0~.

m-Nitrobenzol-azo-m-toluidin,

3'-Nitro-2-methyl-4-aminoazobenzol.
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Analysenerge bnisee:
I. 0,1883Grm.Subet.gftben0,4207Grm.00, a. 0,0845Grm.H,0.

II. 0,1684Gnn. Sabot,gaben 30,5Cm.' N bel 17,50n. ?69 Mm.B.

Berecbnetftir C H N

C,,H,,0,N,:· 60,9 4,7 81,9'

Gefunden:
I. 60,6 &,0

H. 21,7~.

Die isomere Diazoaminoverbindung scheint in goringer

Quantitât in den Mutterlaugen vorbanden zu sein; sie kann

jedoch nicht krystallisirt daraus erhalten werden. Man kann

sie aber gewinnen aus dem Produkt, das bei der Einwirkung

von m-.NitrodiMobeBzolcMoridm fester Form auf die Losnng

von m-Toluidin in Pyridin erbalten wird. Extrahirt man das

durch Fatlen mit Wasser abgeschiedeneRobprodukt mit Aether,

so hinterbleibt in geringer Qoantit&t eio hochschmeizendes

Produkt, das nicht weiter untersucht wurde. Die atherische

Loaung Mntor~sst beim Verdunsten ein Oel oder ein halb-

nUssiges Produkt, das aUmahlich erstarrt. Kocht man das-

selbe mit viel LigroTa au8, 80 geht wesentlich die Diazoamino-

verbindungin Losung, um sich beimErkalten in gelbenNadelchen

abzuscheiden. Man krystaUisu't diese am besten noch mehr-

mals aus Benzol um, worin sie leicht MsHchsind, und erhalt

sie dann in warzenfOrmigen Aggregaten vom unscharfen

Scbmeizp. 89"-92<

Diese bilden das

m-Nitrobenzoldiazoamino-m-toluol,

3. Nitro- 3'- methyldiazoaminobenzol,

C~~
(1)N.H(1')C.H.(8')CH,

Anatyaenergebniaae:
I. 0,2087Grm.Subst. gaben87,0Cm.' N bei 18' u. 764Mm.B.

11. 0,1448Gnn. Subst. gabenbeimKochenmit Saia&ure13,5Cm*.
N bei 14°und 792Mm.B.

Berechnetftir N DiMoatiekatoT

C,,H.,0,N<: 2),9 H,0<y,

Gefunden:
I. 21,8

II. 11,0~.
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3. o-Nitrodiazobenzol und m-Toluidin.

Diazotirt man o-Nitranilin in wassrig-saizsaurer LSsung

mittels Natriumnitrits und versetzt nach Zugabe der Lësung

der berechneten Menge saizsauren m-Toluidins mit Nber-

8cbtls8tgom Natriumacetat, so erh~lt man zunachat eine gelb-

rothe, schmieiige Masse, die bald fest und dunkler wird und

am zweckm&saigsten aus absolutem Alkohol umkrystallisirt

wird. Die tiefrothe Lësung setzt beim Erkalten einen tief.

rothon Krystallbrei ab. Die anfangs r&tblichen Krystalle

werden beim Liegen an der Luft dunkelgelb; zwischen ihnen

finden sich einzelne derbere, dunkle Prismen, die Mutterlauge

liefert beim Einengen ebenfaUs vorwiegend dunkelrothe Nadeln.

Beide Stoffe werden durch ErystaUisation aus Alkohol ge-

remigt. Der erstere bildet dann gelbe Nadelu, die bei 113"bis

115° schmelzen, der andere, in geringerer Quantit&tauftretende

liefert violettrothe Nadeln vom Schmelzp. 119"–12l".

Die gelben Nadeln vom Schmeizp. 113"–115" sind die

Diazoaminoverbindung

C.H~~
(t)N,H(l')C.H~8-)CH,

2.Nitro-3'-metbyldiazoammobenzoI,

o-Nitrobenzoldiazoamino'm-toluol.

Die Analyse ergab folgende Werthe:

I. 0,1963Grm.Subst.gaben 0,4380Grm.CO, u. 0,0802Grm.H,0.
I!. 0,1889Gnn. Subst.gaben 86,0Cm.' N bei 18' und755 Mm.B.

III. 0,1849Grm.Stibst.gaben beimKochenmitSalze&nrelt,4 Cm.'

N bei 20"und 764Mm.B.

Berecbnotfiit C H N DiMoetiekstoC

C,,H,,0,N,: 60,9 4,7 21,9 11.0'

Gefunden:
I. 60,9 4,6

II. 22,0 –
111. 10,9~.

Der in geringerer Quantitât auftretende StoSvom Schmelz-

punkt 119"–121" ist die isomere Aminoazoverbindung, der

man nach ihrer Bildung die Constitutionsformel
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0,H, (8')NO, (2)CH,
C·H'~l,)NY~l) t;°g

t~)NH~

r

"«)~'
o'Nitrobenzol-azo-m.toluidin,

2'-Nit!'o-2-methyI.4-aminoazoben2o!,
ertheilen muss.

AnatyBenergebntBBe:
I. 0,2044Grm.Sabet.gaben 0,4649Gno. CO,u. 0,0891Grm.H,0.

Il. 0,2068Grm.Sabat.gaben88,9Cm.' N bei 18' und?&CMm.B.

Berechnetfar C H N

C,.H,,0,N.: 60,9 4,7 21,9

Gefunden:

I. 60,7 4,9
Il. – 21,9<

Die bei der oben beschriebenen Darstellungsweise schon

gennge Ausbeute an Aminoazoverbindung die in o-SteUnng
zur Azogruppe befmdliche Nitrogi-uppe dttrfte daran schuld

sein wird noch betr&chtHchherabgemindert, wennman die

Kuppelung durch Eintragen festen o-Nitrodiazobenzolchlorids

in die Pyridin!8suDg von m-Toluidin bewirkt. Es entsteht

dann fast ausscUieasIich die Diazoaminoverbindung, doch ist
die Aminoazoverbindung noch iBolirbar.

XII. o-Toluidin und die Nitrodiazobenzole.

1. p-Nitrodiazobenzol und o-Toluidin.

Diazotirt man p-Nitranilin in der OblichenWeise mittels

Natriumnitrits und versetzt nach Zugabe der berechneten

Menge salzsauren o-Toluidinsmit überschüssigemNatriumacetat,
so erh&lt man ein schartachrothea Rohprodukt. Dasselbe ist

jedoch nicht einheitlich zusammengesetzt. Nach mebrmaligem

Umkrystallisiren aus Alkohol, wobei eine geringe Quantitat
eines hochrothen, über 220° schmelzenden und nicht naher

untersuchten Sto~ea Ubrig bleibt, liefert es ein Gewirr feiner

rother oder gelbbrauner Nadeln,das hei t37''–138° zu schmelzen

pflegt. Dasselbe enthâlt vorwiegend Diazoaminoverbindung,

weniger Aminoazoverbindung, wie eine Bestimmungdes Diazo-

sticksto~es zeigt.
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0,27H9Grm.Subst. gaben21,6Cm.'N bei 1T und 7&&Mm.B.
Diazoamino-

Berechnetffir Diazoatickstoff verbindung
C,,H~O,N~ 11,0
Gefanden: 8,9 81"

Eine weitere Trennung der Isomeren mittels Aikohola

golingt nicht. Man gelangt jedoch zum Ziele durch Auskochen

des Gemisches mit viel Ligroïn, wobei wesentlich Diazoamino-

verbindung in LSsung geht, dagegen mehr Aminoazoverbindung

im Rdckatand bleibt. Bei raschem Erkalten der Ligro'inlosung
fâllt die Diazoaminoverbindung in braungelben Kryatallchen

ans, die nach nochmaligem Umkrystallisiren aos Ligro'in bei

135° unter Zersetzung schmelzen.

Dorselben kommt folgende Formel zu:

(4)NO,$

C.H<(1)N,H(1')C.H,(2-)CH,

p-Nitrobenzoldiazoamino-o-toluol,

4-Nitro-2'-methyldiazoaminobenzol.

Analysenergebnis8e:
I. 0,1528Grm.Subst gaben0,8421Grm.CO, u. 0,0680Grm.H,O.

II. 0,1089Grm. Subst.gaben19, Cm' N bei 16*'und 766Mm.B

III. 0,1598Grm.Subst gabenbeimKochenmit SabMsurc15,2Cm.'

N bei 16' und '!66Mm.B.

Berechnetftir 0 H N DiM09tick6to)t

C,,H.,0,N.: 60,9 4,7 21,9 11,0~
Gefanden:

I. 61,2 5,0 – –
11. 22,2

III. 11,2

Das p-Nitrobenzoldiazoamino-o-toluol ist insofern mit dem

p-Nitrobenzoldiazoamino-p-toluol in Parallele zu stellen, als

es wie dieses in zwei Modificationen tmfzutreten im Stande

ist. Bei langsamem Erkalten der Ligro'inlosung bilden sich

namlich neben den gelben Krystallen einige rothe Nadeln.

Dieselben vermehren sich auf Kosten der gelben immer mehr,

acbliesalich sind letztere vollsta.ndigverschwunden. Die rothe

Modification bildet sich auch unter Vermittlung andrer LOsungs-

mittel freiwillig aus der gelben, aie ist die schwerer ISsIiche

und beatandigere. Die rothen Nadeln lassen sieh aber durch

rasches AbkUhlen ihrer AuflOsimgin Ligro'in fast volls~ndig
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in die gelben verwandeln, die dann unter der Losung freiwillig
wieder in die rothen Oborgehec. Trocken sind beide Modi-

ficationen nebeneinander bestândig.
Die rothe Modification schmilzt nur wenige Grade hoher

als die gelbe, je nach der Art des Erhitzens zwischen 138" bis

141° unter Zersetzung. Dass auch aie Diazoaminoverbindung
ist, zeigt die Bestimmung des Diazostickstoffs.

0,0612Grm.Subst..gabenbeimKochenmit Satzs&UM6,7 Cm" N
bei t4" und 763Mm.B.

Berechnetffir C,,H,,0,N<: Gefunden:
DiMoatickatoS' 11,0 10,9

Der beim Auskochen des aus Alkohol umitrystallisirten
Gemisches der Diazoamino- und der Aminoazoverbindung ver-

bleibende Rtickstand enthstlt noch viel von ersterer. Dass aber

lediglich oin Gemisch der beiden Isomeren vorliegt, beweist

die Analyse.
I. 0,1880Cru).Subst.gaben34,8Cm.' N bei t4,6' u. 75'!Mm.B.

IL 0,1825Grm.Subst.gabenbeimKochenmit HaiMtturo11.8Cm.'
N bel 15"und 753Mm.B.

Berechnetf(tr N DiaMsticktto?Diazoaminoverbind'mg
Ct,H,,0,N~: 21,9 11,0
Oefunden:

I. 21,8 –
11. 7,6 69'

Zur Gewinnung des Aminoazoproduktes verfâhrt man am

beaten derart, dass man das Gemisch mit starker Salzs&ure

verkocht, wobei die Diazoaminoverbindung zeratôrt wird. In

der L8aung befindet sich dann vorwiegendsalzsauresp-Nitranilin
neben etwas salzsaurem o-Toluidin, den RUckstand bildet das

Chlorhydrat der Aminoazobase. DurchAui'lësenin alkoholischem

Ammoniak und FalleB mit Wasser kann man letztere daraus
in freiom Zustande erhalten. Ans Alkohol krystallisirt sie in

kleinen, derben, rothen Krystallen, die bei 195~–197" un-
zersetzt schmelzen. Ihrer Constitution dUrfte folgendeFormel

entaprechen:
(4')NO,

C,H,
(t')~(l)C.H,

(S)CH,

(4)NH,

p..Nitrobenzol-azo-0-toluidm,

4'-Nitro-3-methyl-4.anuBoazobeBzol.
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jMrmd t pr<tt. Chemje [3] Bd. 96. ''U

Anaiyaenafgebntsae:
ï. 0,1678Grm.8ubs~gaben0,8740Grm.CO, u. 0,0781Grm.H,0.

II. 0,1808arm. Subat.gaben3S,0Cm.' N bei 11' und '!60Mm.B.

Berechnetfitr C H N

C,,H,,0,N,: 60,9 4,7 21,9
Gefunden:

I. 60,9 6,2
H. 21,9%.

Bei der Kuppelung von p-Nitrodiazobenzol mit o-Toluidin

in der beschriebenen Weise entateht biaweilen ein NachiàU-

produkt, das aus starkem Weingeist in hochrothen Nadelchec

vom Schmelzp. 202" krystallisirt. Seine Zusammensetzung eat-

apricbt der Formel C~HnO~.

Analysenergebaisse:
I. 0,2168Grm.Sabst gabenU,4810Grm.CO, u. 0,086':Grm.H,0.

IL 0,1944Grm.Subst gaben26,9Cm.' N bei 14,6"u. 756Mm.B.

BetechnetfOr C H N

C,,H,tO,N,: 60,7 4,8 16,4%

Gefunden:
I. 60,8 4,5

H. 16,2%.

Darnach liegt ein Nitrobenzolazokresol vor. Das Produkt

ist identisch mit dem aus p.Nitrodiazobenzol und o-Bjresol

erh&Itlichea, zuerst von Bambergerl) dargestellten

p-Nitrobenzol'&zo-o-kreaol,

C.H.(4')NO. (3)CH,

"H

4'.Nitro-3-methyl-4-oxyazobenzoI.

Zur Erkl&ruNg der Bildung dieses Stoffes macht sich

wiederum die Annahme einer Wanderung der Diazogruppe

nothig und zwar vom p-Nitrophenyl- zum Tolyirest.

2. m-Nitrodiazobenzol und o-Toluidin.

Das Kuppelungsprodukt von m-Nitrodiazobenzol und o-

Toluidin faUt auf Zugabe uberschûaaigon Natriumacetats in

Form einer orangegelben, harzigen Masse aus, die beim Stehen

an der Luft bald steinhart wird. Das Rohprodukt entMIt

') Ber. 28) M6.
on
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noben vorwiegend Diazoaminoverbindung nicht Mbetr&cht!iche

Quantitaten des Aminoazoproduktes. Von den verschiedenen

Wegen, die ich zur Trennung der beiden Isomeren beschntten

habe, bat sicb schliessticb folgender noch als der besto be-

wiesen. Man test das Rohprodukt in nicht z<twenig Benzol,

worin es leicht loalioh ist, in der Warme auf und !a.98tnach

Zugabe von etwas niedrig siedendem PetroiSther, worin ex

schwer ISsIich ist, erkalten. Hierbei f&Htfast nur Aminoazo-

verbindung (aUerdings nicht die gesammte Quantitat derselben)

aua Nach dem Ab&ltriren kocht man den Petrdather und

den grSssten Theil des Benzols weg und iasat dann ganz lang-

sam, am besten auf dem Wassorbade, erkalten. Man erreicht

so, dass Diazoamino- und Aminoazoverbindung nebeneinander

auskrystallisiren, die Diazoaminoverbindungin Warzen, die aus

gelben Nadeln zusammengesetzt sind, das Aminoazoprodukt in

derben rothen ErystaHen zwischen denselben, und deshalb

durch Auslesen getrennt werden k8nnen. Nach mehrmaliger

Wiederholung dieser Operationen an der ausgelesenen Diazo-

aminoverbindung erbalt man dieselbe scMiessUch rein. Sie

bildet dann gelbe, zu Kugeln aggrogirte Nadeln, die bei 110°

bis lH"unzersetzt schmelzen,beim Erhitzen uber den Sohmeiz-

pnnkt aber tiefergehende Zersetzung erleiden. Aus viel

siedendem Ligro'in erhalt man den Stoff in Form eines gelben,

aus kurzen Nadelchen bestehenden Pulvers vont gleichen

Schmetzpnnkt.
Der Verbindung muaa folgende Formel beigelegt werden:

C~~
(l)N,H(l):CA(2')CH,

e

m-Nitrobenzoidtazoamino-o-toiuoi,

3-Nitro-2'-methyldiazoaminobonzoL

AnatyNenorgebnisae:
I. 0,2855Grm. Subst.gaben0,5S'!0Grm.C0, u. 0,t02f Grm.H,0.

IL 0,t398Gnn. Subet.gaben26,7Cem.N bel 15,5°u. 740Mm.B.

III. 0,2740Grm.Sabot,gabenbeimKochenmit SalMimre25,2 Cm.*

N bei 15,5"und 759 Mm.B.

Berechnetfür C H N DMMsticJKto?

C.,H.,0,N,= 60,9 4,7 21,9 11,0

Gefunden: 1. 6t,0 4,9
II. 2t,9

III. 10.8%.
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80"

Leiohter gelingt die Reindarateltung der isomeren Amino-

azoverbindung, da aie von dem l8s!icheren Diazoaminoprodukt
loicht be&'eit werden <<:ann.Aus Benzol oder starkem Wein-

geist krystallisirt sie in Form RchSner,et~rk gISnzender BI&tt-

chen von rother Farbe, die bei 151"–152~ unzersetzt schmetzen.

Nach der BildungsweisedHrfte ihr folgeudeConstitutionsformel

zukommen:

f3')NO,
(8)CH3

C.H.(l')N,(l)C.H, (9)CH,
(4)NH,

m'Nitfobenzd-azo-o-toiuidiB,

8'-Nitro-3-methyl-4.aminoazobenzol.

AnatyBonergebniese!
I. 0,2179Grm.Subst.gaben0,48688rm.00, u. 0.0966Grm.H,0.

II. 0,1501Grm.Substgaben28,7 Cm.~N bei 16,6"u. 742Mm.B.

Berechnetfür C H N

C,,H.,0,Nt: 60,9 4,7 2],9'
Gefunden:

I. 60,9 4,9
IL 21,9~.

3. o-Nitrodiazobenzol und o-Toluidin.

Nach Vereinigung einer salzsauren Loaung von o-Nitro-

diazobenzolchtorid mit einer solchen von o-Toluidin entsteht

auf Zusatz von Natriumacetat eine rothe Fâllung, die am

besten aus siedendem Alkohol umkrystallisirt wird. Beim Er-

kalten bilden sieh gelbe Nadeln, die nach nochmaligem Um-

krystallisiren rein sind und dann bei 134"–135" unzersetzt

schmelzen. Dieselben sind die Diazoaminoverbindung

(2) NO,
'(t)N,H(l')C.H,(2')CH/

o-Nitrobenzoldiazoamino-o-toluol,

2-Nitro-2'-methyldiazosminobeMoL

ADatyiiene}rgebniese:
I. 0,1629Grm.Subot.gaben0,8399Grm.00, u.0,0661Grm.H,O.

11. 0,1469Grm.Subst.gaben27,6Cm.' N bei 16°und 752Mm.B.
ni. 0,2622Grm.Subet.gabenbeimKochenmit SatzeSme25,4Cm.'

N bei 16°und 761Mm.B.
80"
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BerechnetMr C H N Diasosticketoff

C,,H,,0,N,: 60,9 4,7 21,9 tt,0'

Gehmdon:
I. 60,6 4,8 –

IL 2!,9 –

III. !t,2~.

In der alkobolischen Mutterlauge dieses Stoffes iet noch

ein anderos Produkt vorhanden. Auf Zusatz von wenig Wasser

iaMen zun~cbst schjmenge Produkte aus, spater werden in

geringer Quaatit&t rothe Nadeln erhalten, die zur weiteren

Reinigung am besten mehrmals aus Ligro'in umkrystallisirt

werden. Sie sind die der vorstehend beschriebenen Diazo-

amulOYerbtïiduDgeBtsprechendeAminoazoverbmdung,nach ihrer

Entatehungsweise muss folgenda Constitutionsformel ange-

nomnieo werden:

C.H,(2')NO, (8)CH,
C°Ha(1,)N'tl) C°~D(8)

CH,
(t')N,(l)C.H,

(4)NU,

0-Nitrobenzol-azo-o.toIuidin,

2'-Nit.ro.3.methyl-4.aminoazobenzoI.

Dasselbe sehmiizt unzersetzt bel 99".

AnatysenergebnisBe:
I. 0,1690Grm.Subet.gabeu0,8M6Gnn.CO, u. 0,0808Grm.H,0.

II. 0,1851Grm.Subet.gaben 25,5Cm.~N bei 14"und788Mm.B

Berechnetffir C H N

C,,Ht,0,N,: · 60,9 4,7 2),9~

Gefundeu
1. 61,1 6,2

11. 21,7<

Die Bildung der Aminoazoverbindungtritt im vorliegenden

Fall auffsillig stark in den Hintergruad, wahrend sonst das

o-Toluidin immer neben vorwiegendDiazoaminoverbindung eine

immerhin nicht )mbetrâchtlicbe Menge an Aminoazoderivat bei

der Kuppelung mit einer Diazoverbindung zu bilden pflegt.

Allein in allen denjenigenFallen, wo die Diazoverbindung

in o-Stellung zur Diazogruppe einen Substituenten enthlilt,

wird die Tendenz, die auf die Bildung von Aminoazoprodukt

hinzielt, erheblich herabgemindert. Beim o-Toluidin ist in

diesem Falle die Bilduug von Aminoazoproduktbisweilen über-

haupt nicht mehr nachweisbar, wieich dies für das Kuppeluogs-
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produkt von DiazobeBzol.o-carboDaauremethylester und o-

Toluidin frSher') gezeigt habe, oder aie ist doch aehr gen&g
wie in vorsteheNdemFalle. – Auch bei der Kuppelung einer

Diazoverbindungmit m-Toluidin macht sich der auf reichlichere

Bildung von Diazoaminoprodukt hinzielende EinSuss eines
Substituenten in o-Stellung bemerkbar, nur sind dann die
Verh&ItniMegegeDaber denen bei Anwendung von o-Toluidin
zu Gunsten der Aminoazoverbindung verschoben wegen der

grësseren Noigung des m-Toluidins, Aminoazoverbindung statt

Diazoaminoverbindungxu bilden.

Muthmassiich dilrften sterische Verh&ltnisse hierbei eine

entscheidende Rolle spielen. Unter ZubilfeDahme r&umlicher

Vorstellangen kann man sich wohl vorstetlen, dass der Sub-
stituent in o-Stellung einer Vereinigung der Componenten zur

Aminoazoverbindung grëssere Schwierigkeiten entgegensetzen
kann als der zur Diazoaminoverbindung,bei der nach r&nmticher

Auffassung die beiden aromatischea Kerne weniger nahe an
einander zu stehen kommen werden.

Die Hauptresultate der yorstohenden Arbeit seien nach-
stehend kurz zusammengefasst:

Neben der erneuten Best&tigung der interessanten, achon
P. Griess bekannten Thatsache, dass beim Kuppeln von

X.N.Cl+Y.NH~
soweit aich hierbei Diazoaminoverbindung bildet, dasselbe

Produkt entateht wie aua

X.NH,+Y.N,Ct,
ist als hauptsachlichstes Resultat der vorstehenden Arbeit die

Feststellung der Thatsachezubetrachten, dass bei der Kuppelung
amer Diazoverbindung mit einem Amin in wasBrig-osBigsaurer
oder wassng-neutraler LSaung nur dann lediglich die Diazo-

aminoverbindung entsteht, wenn das zu kappeinde Amin Anilin
oder ein solches ist, in dem die p-Stellung zur Aminogruppe
beaetzt iat, wie dies am p-Toluidin nachgewiesen worden ist.

In allen anderen Fallen bildet sich gleichzeitig mehr oder

weniger die isomere Aminoazoverbindung. In wâssriger L8sung

') Dies. JoM). [2] 63, 276 u. 309.
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ist die Tendenz zur Bildung des Aminoazoproduktes beim

o-Toluidin nur gering, aber doch gcntigend stark, dass dasselbe

neben der Diazoaminoverbindungzu iaasen iat. Das m-Toluidin

bat unter diesen Umst&nden eine so ausgesprochene Neigung,
die Aminoazoverbindung zu MIdon, dass die Diazoamino-

verbindung ihr gegenUberin der Regel in den Hintergrund tritt.

Substituenten im Kem der Diazoverbindung (iben, wenn

sie sich in o-Steihmg zur Diazogruppe befinden, einen deutlich

erkennbaren EinSuss auf den Gang der Reaction aus. In

diesem Faite bildet sich die Diazoaminoverbindung in reich-

]icherem Masse. So entsteht bei der Kuppalung von Diazo-

benzol.o-carbonsauromethyiester mit m-Toluidin zu die

Diazoaminoverbindung, bei Anwendung von o-Nitrodiazobenzol

in noch hoherem Masse. o-Toluidinkuppelt mit einer solchen

Diazoverbindung fast ausschliesslich zur Diazoaminoverbindung.
Waaserstof&onen in der Msung bewirken bei Aminen,

die Neigung zur Bildung von Aminoazoverbindung haben, ein

atarkeres Auftreten der letzteren. Hieraus durfte sich auch

erkiaren, warum bei der Kuppelung eines festen Diazonium-

salzes mit einem Amin in Pyridinlosung eine hohere Ausbeute

an Diazoaminoverbindung erhalten wird ais beim Arbeiten in

w&ssrig-essigsaurer oder wassrig-noutraler Losung. Auf die

WanderuDg der Diazogruppe hat, besonders zur Erkiarung
der Bildung auftretendcr Nebenprodukte, mehrfach Rûcksicht

genommen werden mUssen. Dabei hat sicb im allgemeinen
die von Schraube und Fritschl) aufgefundene Reget be-

statigt, dass in neutraler L8sung (in saurer ebenso, nur in

geringerem Masse) eine Wanderung Yom negativeren Rest zum

positiveren stattnndet. Bei sehr ahniicbeu Aminen, z. B. o-

Toluidin und p-Toluidic, hat sich wohl auch die Moglichkeit

entgegengesetzter Wanderung gezeigt, wie sie ubrigens von

Hantzsch~ schon anderweit beobachtet worden ist.

Zur naberenCharakterisirung von Diazoaminoverbindungen
sind ihre Phenylisocyanatadditionsprodukte sowie deren

Spaltungsprodukte studirt worden. Auch hier hat sich Ueber-

eiQstimmnug mit den frdheï constatirten Regelm&ssigkeitcn

ergeben.

') Ber.29, 287. ') Das.30, 141.
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Bei einigen Diazoaminoverbindungen sind verschiedenen

Modificationen aufgefunden worden.

Zum Schtuas Rei eine systematiache Zusammenstellung
der behandelten Diazoamino- und Aminoazoverbindungen ge-

gebea:

A) Diazoaminoverbindungen.

1. Benzoldiazoaminotoluole,

C.H,.N,H.C.H,.CH,.

p m o

90"–91"° 86" anssig
Ber. 7, 1619.

2. Diazoaminotoluole,

CH,.C.H,.N,H.C.H,.CH,.

pp pn: po
115"–116" 96"–97" 119"–120"

Ann. Chem. 121, 277.

mm mo

60"-52" 74"

00

51<'

Ber. 20, 1581.

3. Nitrobonzoldiazoaminotoluole,

U.H,(NO,)N,H.C.H,.CH,.

pp pm po

158,6''–161,5" 188° 135" (189")
Ber. 28, 839.

mp mm ?no

107" 89"–92" 110"–111" 0

Ber. 21, 2573.

op om 00

112,5" 113"–115" 134"–135" °
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B) Aminoazoverbindungen.

1. Benxot&zotolmdtDe,

C.H,.N,.C.H,(CH,)NH,.

p m 0

unbekannt 76" 118<119"

2. Aminoazotoluole,
OH,.C,H,.N,.C.H,(CH,)NH,.

BB Pm Po

1!8,8" 127" 128"

Ber. 17, 78. Ber. 10, 1156. Ber. tO, 665;
Ber. 28, 2198.

mp mm mo

unbekannt 80" 124"
Ber. 10, 1165.

op om 00

unbekannt 11~–117''0 100"
Ber. 10, 662.

8. Nitrobenzolazotoluidine,

C,H,(NO,)N,.C.B~(CH,)NH,.

pp pM /'o°

unbekannt 152°–153" 1960–197"

mp 7?!m Mo
unbekannt 172" 151"–152"

op om CO
unbekannt 119"-121" 99".

Dresden, im December 1901.
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Mittheilnngans demchemischenInstitut
der UniversitatErlangen.

Ueber die Grenzen der BUdnag eykiischer Dithiokoblen-

saureester;

von
BI. Busoh und E. Lingenbrink.

In unserer letzton Mittheihmg') über Hydrazone der
Dithiokohlens&ure haben wir dargelegt, dass bei der Ein.
wirkung von Aethylenbromid aufDittuocarbazinsauren Hydra-
zone des bereits lange bekannten cyjktiachen Dithiokohlen-

sâuroathylenosters!') entsteheu, die Condensation sich
demnach entgegen der früheren Auffassung fo)gendermaa.ssen
vollzieht:

~SK BrCH, ,8-OH.
RNH.N: C + ) =BNH.N.-C/ i '+N.Br+HBr.RNH.N:

<SH + 1
=

RNH.N: 1
+ NaBr+ HBr.

~8H BrOH, ~S-CH,
'i"NaBr+ HBr.

Der Umstand, dass dièse Hydrazone sich ganz glatt bilden
und vermoge ihres guten Kryat&UiaationsvermogeMleicht zu
isoliren sind, veranlasste uns seiner Zeit3), die vorstehende
Reaction auf andere Dihalogenide auszudehnen, um so mehr
a!s die Entscheidung der Frage, bis zu welcher Grenze – in

Bezug auf die Anzahl der Ringglieder sien derartige Kohien.

stoffschwefelringe aufbauen lassen, für das Gebiet der hetero-

cyklischen Verbindungen und speziell fur unsere Kenntniss der
Moglichkeit von Ringschliessungen Interesse bietet.

Unsere Versuche lehrten zunachst, dass derProzess, je nach.
dem eine Tendenz zur Ringbildung vorliegt oder nicht, nach
zwei Richtungen hin verlaufen kann:

I. BNH-NiC~
+ ~(CH,). =RNH.N:C~(CH,~

+KBr+HBr
~SH Br ~S

IL RNH.NHCSSE+ Br,(CH,), =(RNH.NH.CSS~,(CH;,),+ 2KBr

1)Dies.Journ. [2] 61, 386 (1900).
') Husemann, Ann.Chem.126, 280.
') DieUBtersuchangwurdebereitevorzweiJahrenausgeftihrt;da der

Eine von uns jedochdie Arbeit abbreehenmnaate,bevordu Endglied
derVersuchegewonnenwar, hat siehdie Vo-oSenttiehttngveteOgett.
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es entatehon also ontwederHydrazone cyklischer Dithio-

kohlens1l.ureester oder Alkylenester der Carbazij-

aauren. Da die Uarbazimaureoster im Gegens&tz zu den

oykUschenVerbindungen durcb saure Natur gekennxeichnet
sind, so lasst sich der jeweilige Verlauf des Prozesses in ein-

fachster Weise schon durch eine quaUtative PrUfung des

ReMtionaproduktes erkennon.

An Alkylenhalogeniden haben wir ausser Aethylenbromid
zur Untersuchung herangezogen: Methylenjodid, Trimethylon-
bromid, o-Xytylenbromid, Pentamethylenbromid, und zwar
hnden wir, dass das erato und letzte Glied der Reihe Dithio-

ca.rbazinB&ureestet', die mittlerenGlieder, also einschliesslich

de9Aethytenbromid8,cykliacheDithiokohlen8&ureaHcylea-
ester liefern. DamitwarendiegesuchtenGrcnxeDhinsichtUchder

mCglichpttAnzahl der Ringglieder gegeben; das Resultat unserer
Versuche tRsst sich also kurz dahin zusammenfassen, dass eine

Neigung zur Ringbildung nur bei 5, 6. und 7-gliedrigen Com-

plexen zu erkennen ist.

Demgegenuberbat das in neuerer Zeit wieder von mehreren
Forschern aufgenommene Studium der cykiischen Sulfide er-

geben, dass auf anderem Wege auch viergliedrige sowie 8- und

mehrgliedrige Ringmolekeln entsteheu k<)nnen. So haben
W. Autenrieth und K. Wotff) ausgehend vom Trimethylen-
mercaptan nebenanderen den 8-gliedrigen Complex des Hexa.

methylendisulfidserhalten, wâhrend die Existenz eines Derivats
des Dimethylendisulfids

/S.
s "-C<

><<

schon vor Isngerer Zeit von W. Autenrieth') festgestellt
worden war. Aus der jucgst von W. Autenrieth und
W. Henninga") verëSentlichten Untersuchung geht hervor,
dass selbst oin 10-gliedriger Sulfidring existenzf&hig ist, wie
die Bildung des ,,Duplo-o-xytytensul6d8"

~CH,.S.CH,

~CH,.8CH~

1)Ber.3Z, 1875(1899). ') Daa. 20, 878(188'!).
Ber. 3&,1888(1902).
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bei der Darstellung des o-Xyiylenmercaptans erkennen laast.

Nach Ki)tz und Sevin~) sollen sogar hochmolekulare Ring-

complexe bis zu 42-gtiedrigen aus den verscbiedenen Xylylen-

mercaptanea entstehen k8cnen, jedoch sind die fraglichen

Verbindungen bisher nur in amorpher Form vorhanden und

harren noch einer eingehenderen Untersuchung.
Das Ergebnis8 der nachibigeDdenVersuche zeigt jedenfallç3

insofem Uebereinstimmung mit den Erfabrnngen anderer

Forscher, als nur 5, 6- und neuerdinga~ auch 7 -gliedrige

KoMenatoBschweMringe in grSsaeror Anzahl erbalten worden

sind und im Allgemeinen nur diese Ringe sich leicht zu bilden

scheinen, eine weitere Bestatigung der bekannten, auf dem

Gebiet der Kohlenatoffringe wie der heterocyklischen Ver-

bindungen aUgemoin beobachteten Regel.

Phenyldithiocarbazinsaure und Methylenjodid.

Phenyldithiocarbazinsaures Kali wurde in verdünnter alko-

holischer LSsung mit der aquimolekularen Menge Methylen-

jodid zusammengebracht und nach Verlauf einer Stunde das

Reactionsprodukt unter guter Kühlung mittels Wasser gefâllt.
Die Substanz wurde durch Umkrystallisiren aus Alkohol ge-

reinigt und so in gl&nzenden,wasserhellen, derben Kryst&Uchen

erbalten, die bei 167" unter Aufsch&umenschmolzen. Ziemlich

leicht lëslich in Alkohol, schwer in Aether, Benzol und Chloro-

iorm. Der Kërper erwies sich durch seine saure Natur

er wird von verdCumterNatronlauge aufgenommon wie die

Analyse als der

Methylenester der Phenyldithiocarbazins&ure,

C.H.,NH.~E.CSS.CR,.8SC.NH.NHC.H..

In Uebereinstimmung mit den Beobachtungen Ruse-

mann's (1.c.) bei der TrithiokohleM&urebildet sich aiso der

Complex

') Dies.Joun).[2] 64, 518(1901);dMetbstauchweitereLitteratur-
Bachwcise.

') Vgl.die citirteAbhandlungvon Autenrieth u. Hennings.
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8

~<~<
hier nicht.

0,1898Grm.Subat.gaben 18,6Ccm. N bei84" und 742Mm.B.

Berechnetfür C,,H,,N,8~! Gefunden:
N 14,73 t4,M<

Ein Beweiaftir die Bichtigkeit der angefdhrten Constitution

liegt ferner m dem Verhalten gogen Formatdehyd, mit

dem der Ester gleich andern Dithioc&rbMina&ureeatem~)zu

einem Derivat des Thiobiazolins zuaammentritt, entsprechend

der GleichuBg

C.H..NH-N N-NH.C.H.

CH,O+ C.8.0H,.8.C + CH,0

H!~ ~8H

C.H..N–N
Il

N N.C.H.

=.2H,0 + H,C C.8.CH,.8.C
J!

CH,

Wird der PhenyldithiocarbaziQs&uremethyIenester in con-

centrirter alkoholischer Lôsungmit UberschtisaigemForma.ldehyd

(40procent. LSaung) ca. ~j; Stande lang gokocht, eo schiesst dae

CondeDa~tioDsproduldbeim Erkalten der Flilasigkeit in farb.

loaen, derben Krystallchen an, die von Alkohol und Aether

schwor, von Chloroform und siedendem Benzol leicht auf-

genommen werden. Die Substanz krystallisirt am besten aus

Chloroform-Alkohol und zwar in gl&nzendeo, langgeatreckten

Blâttchea, die bei 123"–124° schmelzen.

Die neue Verbindung, die als Methylenester des

Phenylthiobiazolinthiols a.nzusprechen ist, zeigt keine

sauren Eigenschaften mehr, wird aber von siedender NatroD-

lauge unter Spaltung in die Componenten ge!ost.

0,1594Grm.Sabst.gaben0,2935Grm.00, und 0,0942Grm.H,0.

0,1124Gm. Stibet.gaben 18,9Cem.bei 19"und 781him.B.

Berechnet~ir C~H, Getunden;

C 60,6 50,22
H S,96 4,47 “
N 19,86 18,66“.

') Vgl. dies.Journ. [2] 60, 26 u. 18'
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Phenylhydrazon des cyklischen Aethylenesters,

(PenteBdi8u!fon-(2,5).trihydren.(l,3,4)-on-l.')
/8-CH,

C.H,NH.N:C!3 3:
\0 <'
~.CH~

Diese Verbindung iat schon vor langerer Zeit) aus phenyl-
dithiocarbazinBaurem Kali und Aethylenbromid erhalten worden.
BezNglich der Darstellung sei hier nachgetragen, dase die
Componenten in alkoholischer LOsungbereits bei gew8hB!icher
Temperatur ganz glatt mit einander reagiren und der Ester
bei entsprechender Concentration der FlUasigkeit nach kurzer
Zeit nahezu rein und frei von gef&rbten Bestandtheilen aus-

krystallisirt. Herr Dr. M. M. Richter macht uns dankens.
werther Weise darauf au&nerkaam, dass dieselbe Verbindung
bereits von A. Miotati~) auf anderem Wege gewonnen worden
ist. Da die Angaben Miolati's ûber die Eigenschaften des
aJs Phenylhydrazon des Methenathendisulfids be.
schriebenen ESrpers nicht ganz mit den frilhor von dem
Einen von uns mitgetheilten Beobachtungen abereinstimmen, so
wurde die Verbindung nochmals zum Vergleich nacli beiden
Methoden dargestellt. Wir haben dabei die Identitât der
erhaltenen Produkte featstellen konnen; der Korper bildet,
zweimal aus Alkohol umkrystallisirt, glanzende, farblose, flache
Nadeln, die bei 92" schmelzen und die Mber angegebene
ïjëslicbkeit zeigen; entgegen der Angabe Miolati's ist die
Substanz also in Aether leicht tëslich.

Phenylhydrazon des cykiiachen Trimethylenâthers,

(Hexendi8uIfen.(2,6).tetrahydroB-(l,3,4,5)-on-l)
2

/8-CH,3
3

C.H,NH.N:C/ CH~,

\-CH,e 6
6

aus phenyldithiocarbazinsaurem Kali und Trimethylenbromid.
Aus der verdünnt aikoholischen Lësung der Componenten
(moletmiare Mengen) schied sich nach ça. zweiatUndigemSt~hen

') Nach M. M.Richter, Ber.2&,S86.
'J Ber. 27, 2516(1894);vg).fernerdies.Journ. ~2]61, 341.

Ann.Chem.262, 74(1891).
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ein heHgetbes Oel aus, das durch starke AbkûMucg zum

Erstarren gebracht werden konnte. Durch Umkrystallisiren
aM Alkohol et hait man wasserhoUe S&ulen, deren Scbmelz-

punkt hei 76" liegt. Leicht ioaticb in Aether, Benzol und

Chloroform, ziemlich leicht in Alkohol und schwer in Gasolin.

Saure Eigenachaften sind nicht vorhanden.

0,t88CGnn. Hubst.gabcn21,4Cem.N bei24"und741Mm.B.

Berecbnctfür C,.Ht,N,8. Gefunden:
N 12,50 12,89

Phenylhydrazon des cykiiechon o-Xyly!enti.thers,

(Heptenhexon.disulfen.(7,9)-trihydren-(6,8,10).on-8)

~8-OH,

C.M.NH.N:~ 'J
LSA"

~-8-CH,<~
3'

Aus phenyldithiocarbazinsaurem Kali und o-Xylylenbromid.

Ftigt man zur Losung des Kaliumsa-kes in verdunntem Alkohol

o.Xylylenbromid (1 Mol.), so giebt sien der Beginn der

Reaction nach wenigen Minuten durch Trilbung der FKlaatg-
keit zu erkennen und bald bcginnt der entstandene Ester sich

krystaHinisch abzuscheiden. Aua Benzol erbalt man Hauf-

werke von derben KrystMIchen, die bei 202" zu einem braun-

gelben Oel schmelzen. Die Substanz wird von Aether und

Alkohol schwer aufgenommen, etwas leichter von siedendem

Benzol und Chlorofoi-m; gegen S&ure uud Alkali erwies sie

aich indifferent.

0,1918Grm. Subat.gaben 17,6Ccm.N bei St" und ':40 Mm.B.

Bereehnetffir 0~8,8,: Gefunden:
N 9,79 )0,0t

PhenyIdithioca.rbazinaaureundPentamethylenbromid.
Da ein orientirender Vorversuch zeigte, daas der aus dem

Kaiiumsatz der Carbazinsaure und dem Alkylenbromid re-

sultirende Kol-per saurer Natur, also ein normaler Ester der

Saure iat, so wurde das Bromid mit 2 Mol. Ka.liumsalz in

verdünntem Alkohol zusammengebracht und die Loaung bis

zur beginnenden Trilbung auf dem Wasserbad gelinde erwarmt.

Beim Erkalten fiel ein gelbes Oel aua, wahrend die Losung
sich bald dunkel f&rbte und nach lângerer Zeit zu BUscheIn

vereinigte, mikrokfystaMineNadelchenabschied. Beide Produkte

waren in Natronlauge toslieh, erwiesen sieh aber als brom-

haltig; vermuthlich bildet sicb aïs Nebenprodukt, indem nur

ein Bromatom in Reaction tritt, der Brompentylester der

Carbazinsaure. Die bromhaltigen Bestandtheile konnten in

der unten beschriebonen Weise entfernt werden.
Bei einem zweiten Versuch wurde das Reactionsprodukt

gleich durch Zusatz von Wasser vollattuidigge~ilt, das nieder-
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fallende Oel mit Aether aufgenommen, und der atberiBchen

Losung die sauren Bestandtheile durch AusachUttein mit ver-

dunnter Natronlauge entzogen. Die gelbrothe alkalische L&sung
wird beim Ans~uern gran, zugleich fàllt eine zahe schwarze

Masse nieder, die von warmemBenzol mit dunkelgrQner Farbe

gel8st wird. Beim Erkalten der Losung scheidet sich ein

grûnUohes, sehr leichtes, lockeres Pulver ab, das beim noch-

maligen Umkrystallisiren aus Benzol-Gasolin fast farblos wird;
es lost sich glatt in Natronlauge mit rothlicher Farbe, giebt
aber noch scbwaohe Bromreaction und zeigt keinen scharfen

Schmeizpunkt. Mit Hülfe von Methylalkohol gelang es dann,
den EOrper rein und einheitlich zu erhalten. Lasst man die

methytaikoholiscbe Losung in einer Schale verdunsten, 50 setzt

sich Mi den oberen Wandungen des Gefâsses eine Krystall-
kruste ab, wâhrend beim vblligen Verdunsten des L&suags-
mittels am Boden ein dunkler, harzigcr R~ckstand bleibt. Die

Kryatallmasae wird durch Waschen mit wenig Aether fast

farblos und ist einheitlicher Natur; sie kann nun aus ver-

dunntem Alkohol-Aether umkry8talliBirt werden, wobei man
zu Bûschein vereinigte Nadeln erhalt, die allerdiugs wieder

mehr oder weuiger brikunlichge&rbt eracheiDen. Die Substanz

ist ziemlich empfindlicher Natur, was in Anbetracht der Con-

stitution der Verbindung nicht auffaUen kann.
Der so gereinigte Korper schmilzt bei 1400-1410, ist

leicht loslich erst in siedendem Alkohol, ziemlich schwer in

Aether, Benzol und Chloroform und stellt seinem Verhalten
und der Analyse gomasa den

Pentamethylcnester der Phenyldithiocarbazinsaure

C.H.NH.NHCSS.(OH~.SSC.NH.NHC.:H.
dar.

0,tOHGm).Subst.gaben U,4 Cem.bei 16"und 760Mm.B.

BereehnetfOrC,,H~N<8~ Gefunden:
N 12,84 12,98'7,.

UntersuchuBgenûber die Beactionsf&higkeitder

Alkyloxya&nren;
von

R. von Walther.

(VorfiiuËgeMittheUuNg.)

Der Aethoxyessigester bildet sich bei der Veresterung der

Aetboxyessigs&ure, die nach Heintz aus chloressigsaurem.
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Natron und Natrium&thylat gewonnen werden kann. r<ach

Henry resultirt der Ester auch aus der Einwirkung von

chloressigsaurem Aethyl und Natriumâthylat.
Laast man in kleineren Ans&tzenaIkohoUache Aethylat-

18sun(;auf aine gleiche Lësung vonCbloressigester wirken, ao

erhalt man hauSg die AnsfaUung eiDerin glanzenden Btattchon

krystaHisirenden Natnumverbindung und erst im Etuschiusa.

rohr ergiebt sich bei circa 150"eine Umsetzung unter Bildung

von Cblomatrium. Der isolirte Ester scheint nicht einheitlioher

Natur zu sein, mogHcher Weise liegt eine Mischung des

AethoxyesteK mit DiSthoxyacetesMgester und Aethoxychior-

acetessigester vor. In groBsoren Ansatxen verlâuft die Um.

setzung anhags ziemlich energisoh, doch muss auch hier die

Reaction durch weiteres Erhitzen vervoUstandigt werdeu. Mit

Natriummethylat entsteht noch sicherer und schneller als mit

dem Aethylat eine sich in irisireoden Bi&ttchen absetzende

Natnumverbiudung. Achniiche Verhaitnisse konnen bei der

Einwirkung von Ci.Acetamid auf Natriumalkoholat beobachtet

werdeu, doch ergiebt sich hier das erwartete Aethoxyacetamid

CHjtCH~OCHg.CONH~in schônenPrismen vom Schmeizp.80"

in befriedigender Ausbeute. Aehnlich glatt verlauft die Um-

setzung mit anderen Alkylaten, es sei nur noch erwahnt daa

1 .Methoxy-phenoxylessigsaureamidC.H~OCH~OCH~CONH,,
welchea aus Quajacol-Natrium entsteht. Es bildet Nadeln

vom Schmeizp. 138" und ist identisch mit dem aus dem

l.Methoxy-phenoxylesaigester und Ammoniak hervorgehenden
Amid. Dieser Ester wird aus der freien Sâure in der ubiichen

VeresteruDgsweisegewonnen.
Die 60 erbaltenen Alkyl. und namentlichAryloxysaureestor

kënoen mit ausgezeichnetem Erfolg Condcnsationsversuchcll

mittels Natriumâthylats untorworfen werden. Es resultirt

x. B. aus Phenoxytessigeater und Benzylcyanid ziemlich hoch.

procentig Phenoxacetylbenzylcyanid, O.H,,O.CR~CO.CH.(CN)

.C.H., in glânzenden BIattchen vom Schmetzp. 125", welches

selbst wieder von hervorragender Umsetzungsf&higkeitist. Mit

Acetophenon ist das ~.Diketon u-Phenoxyl-y-benzoylaceton

C.SsÔCH~CO.CHsCOCaHe in weissen Bl&ttchen erhaitlich.

Die chemischeNatur der Arytoxyradicale macht sich bei diesen

Umsetzungenund in den erzielten neuenVerbindungen vortheil-

haft geltend. Dasa die Activitat der erbaltenen Ketone ziemlich

ausgepragt ist, erkennt man daran, daas sich selbst Anthranil-

saure noch glatt damit condenairt.

Dresden, im Marz 1902.
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JournAl l. prakt. Chemjo f2j Bd. 06. 31

ZurKenntnis8der ReactionzwischenChloralhydrat
und Alkali;

von

W. B&ttger und A. KOtz.

Einleitung.

Bei Beginn dieser Untersnohung bestand nraprtinglich die

Absicht, die GesetzmasBigkoitenfur einige analoge Reactionen,
wie die Bildung von Benzil- resp. Isatins&tire aus Benzil M9p.
Isatin und A!ka!ihydroxyd zu ermitteln. Die Frage, die wir

zun&chstzu beaatwortea wdBschten,war die nach der Beziehung
zwischen der Concentration des Hydroxylions und der Ge-

schwindigkeit des Yorgange. Die Vorversuche, die wir zun&cbst

mit Benzil, und zwar wegen der geringen LSsUcMteit deaaetben
in a!koholi8cher L~aungvornahmen, ergaben jedoch einen nicht

klar Uberaehbaren Verlauf, sodass wir uns dem Studium des

einfacheren Falles, der Wecheelwirknng zwischen Chloralhydrat
und Alkali unter Bildung von Chloroform und Formiat zu-

gewendet haben.

Für diese Reaction bestehen nach don Untersuchungen
von Reicherl) uaaufgekiarte Unbeatimmtheiten~) uber die

Ordnung der Reaction, welche vermuthen lassen, dass es sich

hierbei um Vorgânge secund&rer Natnr handelt. Der Auf-

Hafung dieser Verhâltnisse baben wir uns unterzogen, und im

Nachstehenden soll über die oder wenigstens einen der maass-

gebenden Grûnde fur die Abweichungen von dem einfachen

Beactionsachema berichtet werden.

1)L. Th. Reieher, Rec.Pays-Bas,A,847,1885;nach Maandb).v.
Naturw.12, 78 (1885).

*) W.Ostwald, Lehrb.derallg. Chemie,2. Bd., 11, 242.
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Versuche.

Die.hier mitgetheilten Versuche wurden bei 25" ausgefuhrt;
von der Angabe anderer Versuche, die bei 6" gemacht wurden,
und die mehr einen orientirenden Charakter hatten, soll hier

abgesehen werden, weil aie kein wesentUchanderes Bild zeigten
wie jene. Ueber die Ausfuhrang der Versuche selbst ist zu

bemerken, dass eine LOsucg von Chloralhydrat von bekannter

Concentration mit der LOsang einer bekannten Menge von

NaOH, welche die gleiche Temperatur wie erst~re batte, ver-

mischt wurde. (Die im Gelasse bleibende Menge der Natron-

lauge wurde durch Titration bestimmt und die entsprechende
Correktur angebracht.) Da somit das Gesammtvoium, das

Volum und die Concentration der alkalischen Losung be-

kannt waren, konnte der Anfangstiter berecbnot werden, der

wegen der raschen Umsetzung direct nicht bestimmt werden

konnte.

Die Berechnung ist natürlich unter der Voraassetzung

doj'chgefuhrt worden, dasa sich mit der Vermischung nicht

erhebliche Volumanderungen abspielen, welche die Genauigkeit
des Anfangstiter wesentlich beeinflussen k8tmten. Uebrigens
wird aich zeigen, dass bei der starken Abweichung der Con-

stanten an ein Zurdckfûhren auf derartige Unsicherheiten nicht

zn denken ist. Durch einen Versuch, bei welchem das Alkali

nicht zur Losung des Chloralhydrats, sondem zu einem ab-

gemessenen Volum Waaser gegeben wurde, ûberzeugten wir

uns, dass der berechnete Titer mit dem thats&chHcbgefundenen

gut ubereinstimmte.

Ueber die Zeitbestimmung ist zu erwahnen, dass die Ver-

mischung in 10bis 16 Secunden ausgeführt wurde. Aïs Anfangs-

punkt wurde der Zeitpunkt gewaMt,welcher umdie HMfte dieses

Intervalles hinter dem des Bcginnes der Mischung lag. Die

Unsicherheit der Feststellung der Anfangszeit betragt wohl im

hochsten Falle 5 Secunden. Die Zeiten, zu welcher bestimmte

Proben entnommenwurden, konnten bequem durch Verwendung
einer Pipette vonbekannter Ausnusszeitermittelt werden. Aïs der

zn einer bestimmten Umsetzung gehorige Zeitpunkt wurde der

um die halbe Ausflusszeit vermehrte Anfangswerth des Aus-
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busses gewabit. Die Unsicherheit der Anfangszeit tritt Ubrigens
bel Zeitraumen Ober 5 Minuten zurUck.

Die entnommenenProbenwurden in gemessene VolumeSalz-
saure von bekannterSt&rke entleert und darauf derUeberschuss
der Saure mit kohiensaurefreier Natronlauge unter Benutzung
von Pheno!pbtateïn aia Indicator bestimmt. Zur Herstellung
der Chloralbydratiosungen wurde Leitfllhigkeitswaeser benutzt
und ausserdem wurde zur EmschraBkuDg der Absorption der
Kohiensauro auf raschen Yerschiuss der Gefasse Gewicht ge-
legt. Fur die nicht umgeaetzte Menge Chloralhydrat mûsste
eine Correctur in dem Sinne angebracht werden, dass die bei
der Titration mit Alkali gefundene Saure um einen gewissen
Betrag zu vergrossern ist, da Chloralhydrat wie eine ganz
schwache SaMe wirkt und demgemass eine bestimmte, wenn
auch kleine MengeAlkalineutralisirt Die hierfur anzubringende
Correctur ergab sich aus Titrationen von CHoraIhydratIosungeti
von bestimmtem Gehalt zu 0,90 Cm." einer ~,96 NaOH fur
20Om.~einer 0,17 n-mBung von Chiorathydrat. Die Titrationen
sind, solange nennensworthe Ueberschusse von Chloralhydrat
vorhanden sind, ausserdem mit einer durch die schwach saure
Natur dieses Stoffes bedingten Unsicherheit behaftet Aus
dem Angeführten ergiebt aich, dass die Versuchsfehler be.
sondera in den ersten Stadien einer Reihe ziemlich gross sein
müssen.

Es solien nun zunachst zwei Parallelversuche angeführt
werden, die dazu benutzt wurden, die Anwendbarkeit eines der

Reactionsgesetze auf diesen Vorgang zu prüfen. Die Be.

deutung der Zahlen in den einzelnen Columnen ist ohne weiteres
zu erkennen. In Tabelle 1 a steht unter A-x resp. B-x die
zu verachiedenenZeiten in 22,72 Cm." des Reactionsgemisches
vorhandene Menge NaOH resp. Chloralhydrat, ausgedrUckt in
Cm. âquivatent.normaler Losungen. In Tabelle 1 b sind
die Mengen angegeben, die in 20,02 Cm.~ enthalten sind.

Tabelle la.

AugeweudeteMengeChloralhydrat0,8422Grm. ia 299,3Cm.='
AngewendeteMengeOH 0,OS923Grm. in 299,3Cm.~

V h" in b' d h
~aCH 1VerbMtn.Bin

V..bindung~wi.ht.n =0,970
3t'
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Min. B-z JP, J~
1. 0 7,70 7.&2
2. 1 6,21 5,98 0,229 14,6
S. 2,6 4,78 4,80 0,205 15,0

4. 4,7 8,:0 8,27 0,175 16,2

5. 11,7 1,54 1,81 0,149 21,5

6. 19,7 1,18 0,95 0,105 18,2

7. 81 0,77 0,&4 0,085 20,1

8. 69 0,46 0,28 2),&

9. 210 0,18
10. 00 0,04 –.

Tabelle lb.

Angewandte Menge Chloralhydrat 0,8422 Gnn. in 299,!) Cm.'

Angewandte Menge OH 0,08928 Gnn. in 299,5 Cm.'

VerhitttniM m
VerbmduQK~wiehten -(~cU~ 0,970(.CI°. CUaH° 0,370

Min. ~–j ~-j JT,
1-. 0 8,80 8,54

–

2. 1 7~6 7,00 0,199 12,5

8. 4,7 4,00 8,74 0,174 15,1

4. 11 2,21 1,95 0,184 16,7î

5. 17,3 1,47 1,21 0,H!t 18,4
6. 29,7 0,90 0,64 0,087 20,1
7. 59 0,51 0,25 29,2

8. 102 0,28 0,02
– –

9. 262 0,18 – – –

10. 00 0,05 – – –.

Zur Berechnung der unter angegebeuen Werthe dienten

die Zahlen unter B-x. Die Constanten zweiter Ordnung sind

mit Benutzung der von Reicher angewendeten Formel') be-

rechnet worden.

Ein Vergleich mit den Reicher'schen Zahlen ergiebt eine

viel stârkere Abweichung der Werthe unter und Un-

bestre~tbar ist jedenfalls, daas diese Reaction eben kein ,,aus.

gezeichneter" Fall einer chemischen Umsetzung ist, die nach

einem einfachen Schéma verlâuft. Dass der Gang der Werthe

so viel grësser ist als bei Reicher,i8t vermuthlich nicht sowohi

auf grossere, durch den raschenVerlauf bei hoherer Temperatur

bedingte VersuchsfeMer zurtckzuftihren, als ~ielmehr auf eine

mit steigender Temperatur atarker hervortretende Storung des

1)Ostwald, Lehrb.2, II, 218; Ann.Chem.228, 25'!(1885).
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Vorganges. Ein weiterer Anhaltspunkt dafUr wird sich ans
dem weiter unten Mitgetheilten liber den Einauaa des Ver.
baitnisses von Alkali und Chloralhydrat auf die Temperatur
und die Storangen des Vorgangs ergeben.

Um einen Einblick in die stôrenden Verhaltniaee zu be-
kommen, aind wir in zwei verachiedenen Richtungen an die

Prüfung der Frage herangetreten. Wir haben aowohi das

Princip, welches der Methode der IsotiruDg') zu Grunde liegt,
wie die Bestimmung von n mit Hûtfe der Differential. und
der Integralformel (8. 490) auf diese Reaction angewendet.')

Wir gingen speziell von der Erwagung aus, dass sich,
wenn an der Reaction nur je ein Verbindungsgewicht der beiden

fraglichen Stoffe betheiligt ist, der Einfluss der einzelnen
Stoffe durch symmetrische Aenderung der Anfangsconcentration
des einen, bei Constanz der des anderen, sodass Bichbel Aus-
schiuss von Nebenreactionen die gleiche Menge Chloroform

gebildet haben würde, am deutlichsten zeigen wNrde. Setzen
aich z. B. die Stoffe B nach dem Schema:

+ B <=C + ~)
um, wobei

d~
~==~-(~)

ist, so wird man unter Auaschliessung von Nebenreactionen
erwarten dUrfea, dass die Anfangsgeschwindigkeit bei sym.
metnscher VerSnderung von CA resp. CB in gleicher Weise
Yerandert wird. Deshalb wird man aus den Abweichungen
von dieser Forderung darauf schMessen mtissen, dasa 1. A oder
B sien als positiver oder negativer Katalysator bethatigen
kann, oder 2. dass A oder B mit dem Losungsmittel oder
mit den entstehenden Stonen reagirt oder 3. dass die AnfaBgs.
geschwindigkeit nicht eine Function der analytischen Con-

centration, sondern eines Veranderungs- (Potymerisa.tiona. oder

Dissociations-)produktes ist.

Wegen der naheren Verhaltnisse, die stattfinden, wenn es
aich um Falle mit Nebenreactionen oder um katalystische
Reactionen LaDdeJt, verweisen wir auf die Aus~ithrungeNvon

') Ostwald, Lehrb. 2, Il, 238.

') van't Hoff, Étadee, S. 87.
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Prof. Oatwatd.') Eine unsymmetrische Beoinnussung der

Anfangsgeschwindigkeit wird wegen der angedeuteten Ver-

SnderuBgaehr hau6g eintreten. JedenfaHs ist aber zu orwarteB,

dMS trotzdem eine Erh8hnng der Concentration eines der

Stoffe eine VergrëssoruDgder Geschwindigkeit bewirken muss.

Ist das Gegentheil der Fall, so muss man daraus schtiessen,
dae8 eine ~Vermindcrung" der Concentrationen der an der

Umsetzung activ betheiligten lonen oder Stoffe stattgefanden
bat. Dass dies wohl m<}gliehist, ergiebt sich aua den unter

diesen Gesichtspuiàten angosteUten Versuchen, die zunachat

mitgetheilt werden sollen.

Ueber die Tabellen ist etwa nur zu erw&hnen,dass unter

,,Titer" die Zahl der zur Neutralisation der unverbrauchten

NaOH nothigen cm3 S&ure angegeben sind. Daraus ergiebt
sich mit Beracksichtigang des NeutraHsatioBawertheB des

Chloralhydrats der corrigirte Werth x, welchor der Umsetzung

entapricht, in Cm.~der benutzten Sâure.

Tabelle 2.

AngewandteMengeChloralhydrat0,8920Gnn. in 299,4Cm.'

Angew&ndteMengeOH 0,09379Grm.m 299,4Cm.'

VerhattBMain Verbindungsgewichten–. ~Q g = ~083.

BerecbneterAnfangatiter10,81,Endtiter0,79; <t= 10,81-0,79=9,52.

Nr. t Titer <reorrig. a'/a

1. 1,1 7,77 2,47 0,26
2. 2,5 6,48 5,79 0,61
3. 4,5 4,08 6,25 0,66

4. 6,0 3,16 7,18 0,75

6. 7,5 2,<!< 7,65 0,80
6. 18,0 1,66 8,74 0,92

7. 17,7 1,15 9,16 0,96

8. 28,7 0,89 9,42 0,99
9. 54 0,51 9,80 1,08

10. 533 0,40 9,91 1,04.

iaoeue oa.

Angewendete Menge Ch!oK)hydrat 1,6840 Grtn. in 299,4 Cm.'

Angewendete Meage OH 0,08932 Gm. in 299,4 Cm.'

') W. Oetwa!d, Lehrb. der at<g. Chemie 2, 11, S. 249-268.
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Verhttitniss in Verbtndttngogewiohten:
CCI, 00, H, 1,94

Berechneter Anfangatiter 8,80. « = 8,80.
Nr. t Titer .teorrig. ~a
1. 1,0 7,58 1,08 0,12
2. 20 5,07 3,5-? 0,41
S. 58 2,54 6,13 0,70
4. 89 7,65 7,03 0,80
5. 1080 -0,)8 8,88 1,01.

Tabelle 8b.

ParaIIelversuch.

1. 0,8 8,20 0,41 0,05
2. 14,0 5,92 2,71 0,31
3. 29,3 4.28 4,87 0,50
4. 4.,0 8,09 5,57 0,63
5. 85 1,98 6,70 0,76
6. 195 0.4C 8,23 0,94
7. 385 0,10 8,60 0,98
8. 1338 -0,12 8,82 1,00.

Tabelle 4.

Angewendete Menge Chloralhydrat 8,368 Grm. in 299,4 Cm.'
Angewendete Menge OH 0,08932 Grm. in 299,1 Cm.'

Verhaltnhs in Verbtndungegewichten: 1
COi~CO~H~ 3,88

Anfangatiter = 8,80 = a.

Nr. t Titer .r corrig. ~tt
1. 1 8,18 0,28 0,08
2. 15 6,68 1,85 0,21
8. 84,5 4,90 3,54 0,40
4. 58 8,94 4,82 0,51
5. 100 2,62 5,78 0,66
6. 260 0,10 8,40 0,96
7. 419 -0,24 8,74 0,99
8. 1919 -0,42 8,92 1,01.

Tabelle 5a.

Angewendete Menge Chloralhydrat 8,420 Grm. in 299,5Cm.~

Angewendete Menge OH 0,08923 Gnn. in 299,6 Cm.'e

Verh!t)tniM in VerbindMgegewichteB:
NaOH 1er ILtnt8S 10 cr ID ungsgewlc

~t~tt. ~U~H) 9,7

Anfangstiter 8,67 Cm.'
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Nr. < Titer .rcorrig. ~o

1. 1,8 7,77 0,09 0,01

2. 16,0 6,82 1,47 0,17

3. 81,6 6,45 2,85 0,27

4. 61,0 8,66 4,16 0,48

5. 170 0,91 6,94 0,80

6. 885 -0,18 8,02 0,98

7. 1244 -0,52 8,89 0,97

8. 8102 -0,70 8.&7 0,99.

Tabelle 5b.

1. 1 7,80 0,49 0,06

2. 5,6 6,97 0,82 0,09

3. 66 8,41 4,42 0,51

4. 188 1,90 6,96 0,69

6. 1098 -0,90 8,77 1,01

6. 1628 -0,89 8,76 1,01.

TrSgt man dièse Werthe in der Ubiichen Weise in ein

Coordinatensystem, wie nachfolgende Figur zeigt, ein und er-

mittelt man die Zeiten, in denon die H&lfteder Umsetzung

8tatt6ndet,so ergiebt sich folgendeTabelle:
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Tabelle 6.

_r.
Vërb.-aeW.NormftHMttam Aafange Verh~tniM Zeit fur die

~E'NaOH
~CCI,CO,H,

NaOH:CCi,.CO,H,UmMtzun(!aunNab3

-1-1
0.

1.0,0t84 0,0170 t,08:l 2' 0,026
2.0,0ns 0,0170 t,08:l 1 4' 0,97
3. 0,0175 0,0340 1,0 :1,04 M' 1,94
4.0,0t75 0,0680 1,0 :3,88 M' 8,88
5.0,0t75 0,1701 1 :9,70 M' 9,70

't" r iw n m m I
Die Mengen Chloralhydrat in Verbindungsgewichten, die

auf iNaOH kommen, stehen im VerhMtnias:

l:t,06!2,10:4,19!l0,5,

Die zur halben Umsetzung nbthigen Zeiten im Verh&ttniss

1 2:14,6:26,5:82,5.

Die Discussion dieser Ergebnisse wird nach Mittheiiung
der anderen Versuche erfolgen. Hier soll nur schon a.uf den
bemerkenswerthen Unterachied hingewiessen werden, den nach
Tabelle 6 einerseits die Aenderung der Concentration des

Alkalis, andererseits die des Chloralhydrats bedingt.

Diesen Ergebnissen ist nochdieBeobachtunganzuschliessen,
dass eine sehr concentrirte L8aung von Chloralhydrat, wenn

sie nur mit soviel Alkali versetzt ist, dass oie PhenolphtaleYn
schwach rosa ~rbt, nur sehr trage Chloroform bildet. Dagegen
tritt eine andere Umsetzung ein, mit der Bildung von Chlorion

verbunden ist, wahrend gleichzeitig die Losung saure Reaction

annimmt. Dieselbe Reaction, auf die noch weiter unten zuruck-
zukommen ist, spielt sich auch in verdtnnten LSsungen, wenn

Chloralhydrat im Ueberschusse ist, in bemerklichem Be.

trage ab.

Durch dieselbe erktart sich ferner die Bedeutung der

negativen Werthe in der dritten Columne der Tabelle 3–5.
Es soll damit gesagt werden, dass nicht nur kein Alkali mehr

vorhanden war, sondem dass sich eine entsprechendo Menge
S&ure gebildet batte. Diese Beobachtung deutet zugleich
auch auf einen die GenauigkeitjenerVeraucbe beemtrachtigenden

MangeL Denn die relative Umsetzung wurde unter der Vor-

aussetzung berechnet, dass der Verbrauch von Chloralhydrat
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und Alkali nur nach dom bekannten Schéma stattfindet. Da

dies nicht der Fall ist, stellen die Versuche richtiger den
Verlauf des Gesammt-AlkaItverbraachs dar. Allerdings iet

besonders far den Aniang der Alkaliverbrauch ein Mass

der CbloroformbUdung, doch ist die8er Umstand bei Ueber-

schuss an Chloralhydrat im spateren Verlauf bei diesen und

ahniichen Versuchon atërand.

Versucbe zur Bestimmung von n.

Diese VeMuche wurden mit Lësungen ausgeführt, welche

aquivalente Mengen von NaOH und CO~.CO~Hg enthielten.

Es wurde bei jedem Versuche die Concentrationsanderung
des Alkalis nach zwei Zeiten bestimmt. Die erhaltenen Werthe
sind für die 0,01716 n-Losung:

TabeUe7.

4~' = 0,0258; = o,0170.M? <t?e

<=t'C(mittt.Conc.)8,42; <=9'C=7,58.

Fur die 0,00858-n-L8sung wurde gefunden:

° °
liT

= 0,0 d t
= 0,0062.

~=1'C=4,98; <=3'C=4,04.
~=1,67; ~=t,M.

Ein ParaUelversuch ergab analog:

= 0,0188; = 0,0144.M6 HC
t = 1', 0 = 8,48; <==2', C = '98,

respective:
= 0,0064; = 0,005&.<<<
= 0,0 6. 0

w.

~=1',C=4,39; <=2',C='4,17.
1,70; <t=1,41.

Versuche nach dem Ostwald'schen Princip.)

Femer wurde auch die Beziehung zwischen den Zeiten

gleicher relativer Urnsetzang und den Geschwindigkeitsfactoren

resp. den Concentrationen zur Entscheidung über die Frage

') Oatwald, Lehrb. 2, 11,286; Z. f. physik.Chem.2, 184(1888)
and Noyés, Z. f. physik.Ch. 19, 604(1896).



B&ttgeru.Kotz: B~ctionzw.ChMhydmtn.Alkali. 491

herangezogen. Die Ergebnisse aind in der folgenden Tabelle

zusammengestellt. Die Bedeutung der einzelnen Columnen

ergiebt sich aus den Ueberschriften.

Tabelle 8.

~?~TT
NaOH in t

el 'L
r9

N OH COI CO H
1_ fiek. ~etztm

c t
'00~.00~7 Sek. 1

I. 1.0,01716 0,01716
.L1

t07" 02o
Al."

2. 0,008&8 0,00858 -1-

!89"*

0,25

II. 1. 0,0)716 0,ont6
11

94" 0,25

),44
2.0,00858 0.0085S -1- 135" 0,25

'1III. 1. 0,0t7i6 O.OS432
J-2

598" 0,20
o,ae

2.
0,008S8 0,0~16 -L 576" 0,20

1

IV. 1. 0,01802 0,01718
1~

63" 0 26
2 b8'

2. 0,00901 0,00858 1~ !l2"! 0.25
1

1

Die ziemlich ausgesprochene Abweichung der beiden
Parallelversuche 1 und II dUrfte auf eine grossere Uneicher-
heit des mit einem Stern versehenen Werthes zurltck.
zufMhren aein.

Discussion.

Das Resultat der Beobachtungen ist demnach, dass mit

iiberwipgender Anfangaconcentration des Alkalis die Reaction
einen bimolekularen Charakter annimmt. Dagegen ist bei
Ueberschuss von Chloralhydrat der monomolekulare Charakter
erkennbar. Gleichzeitig treten damit besonders in den spateren
Stadien des Verlaufs erhebliche Stërungen (Bildung von Chlorion)
auf. Bei aquivalenten Mengen ist weder der eine noch der
andere Fall rein ausgepragt, sondern es handelt sich an.
scheinend um mehrere neben einander verlaufende Vorgange.

Der Uebergang zu einer monomo!ekutaren Reaction bei
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Erhohung der Concentration deB Chloralhydrats ist jedoch
nicht ats eine Bestatigang des Erfolges anznsehen, den die

Erhohung der Concentration des einen Bestandtheils im &H-

gemeinen hat. ') Dagegen spricht hier schon die in Tabelle 6

angegebene Verlangsamung. Die unverkennbare Abnahme der

Geschwindigkeit des Alkaliverbranchs mit der Vergrosserung
der AB&ngsconcentration des ChlorathydratS) die auf eine

gegebene Concentration Alkali kommt, deutet darauf hin,
dass die Concentration der actuellen Stoffe durch die Ver-

mehiung der potentieiten~) Concentration der Natronlauge eine

Verminderung erfahrt. Durch die bereits angeführte That-

sache~), dass Chloralhydrat sich wie eine sehr schwache Saure

verhalt und Alkali bis zu gewiBsemBatrage neutralisirt, wo-
durch alao Verminderung der Concentration des Hydroxylions
und Vermehruag der des Chloralhydrationa stattfindet, wird
die Annahme gesttitzt, dass das in erster Stufe sich bildende

Chloralbydration freiwillig in das stabilere System: Chloroform

+ Formiation ubergebt:

CCt,.CO,H/= UHC!,+ RCO,

Andererseits scheint es nach dem Erfolg der geringen
Erhohnng der Concentration des Alkalis, dass das sehr in-
stabile System Chloralhydrat + Alkali auch noch auf andere
Weisa:

CC~.COA + OP'= CHCi,+ HCO,'+H~O,
nach einer bimolekularen Reaction in das stabile System der
rechten Seite übergehen kann.

Vermuthlich findet aber die Chloroformbildung auf beiden

Wegen statt und nur unter gewissen Grenzbedingungen nach
dem einen oder anderen Schéma.

Wie verlockend auch eine eingehendere PrUfung der Frage

ist, besonders mit Bezug auf die Beantwortung der Frage,
ob Hydroxylion katatytisch wirkt, so aind doch die speciellen
Verh&!tnisse so bescba&ea, dass die ausgesprochene Deutung
der Reaction nicht durch eine exacte Theorie ersetzt werden

') Otttw&td, Lehrb. U, 2. 8.280. Oetwald, e. S. 49t.

~)Durch die Beobachtungen M. van Deventer'a (Rec. d. trav.
chim. dea Pays Bas 4-, 858 und Maandblad voor NaturweteMehappcn
12,108) wird die Verminderung der activen Menge des Alkalis ebenfalls

beetatigt.
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kann. Die Umstande, die das verhindern, hangen mit der

Schwierigkeit, die Hydrolyseconstante des Salzes zu bestimmen,

zasammen, ferner mit der Beschranhung auf ein ecges Gebiet

bei der Untersuchung der Ahhangigkeit der Geschwindigkeit
der Reaction von der Aenderung der Concentration der einzelnen

an der Reaction betheiligten Stoffe. Der Steigerung der

Concentration des Alkalis ist durch die ausserordentlich starke

Vergrosaerung der Geschwindigkeit, der Erhohung der Chloral-

bydratconcentration durch die erwahnte Nebenreaction eine

Grenze gesetzt. Das gebildete Chlorion kann zwar titrirt

werden, wenn auch wegen der Reduction des Sitbersatzes nur

mit ziemlicher Unsicherheit, doch feblt es zur Berechnung des

gebildeten Chloroforms an der Beziehung zwischen Alkali.

verbrauch und CMorionbHdung.

Bezüglich der letzteren Umsetzung liegt zunachst die Ver-

muthung nahe, dass es sich um eine Wechseiwirkang zwischen

Chloroform und Alkali nach dem bekannten Schema:

CC!,H+ 4KOH= SKCI+ HCO,K+ 2H,0,

bandelt. Dieselbe geht jedoch, wie wir uns ûberzeugt haben,

nur bei erhebHoher Concentration des Alkalis, da der des

Chloroforms durch die geringe Lëslichkeit in Wasser eine

Grenze gesetzt ist, merklich von statten. Vielmebr f&hren

andere Beobachtungen, die im nachsten Theil zu er&rtern sind,
zu der Annahme, dasa eine Reaction nach dem Schéma:

CC)~.CO,H,+ OH'= CCt;OH.CO~H,+ Ct

vor sich geht.

Ueber den kata!ytischen Einflusa von Platin auf

Reactionen, bei denen Was8er betheiligt ist

(Hydrolyse).

Bei dem Versuche, die Starke des Chloralhydrats als

Sanre durch Leitiahigkeitsmessungon zu bestimmen stellte

sich die schon früherl) bei anderen Halogenverbindungen be-

J. H. van't Hoff und Reicher, Z. f. physik.Chem.3, 781
(1888);W. Ostwald, dM.8, 176(1889);M. Wildermaun, das. 14,
243(1894). Sait der AbfMaungdieserAbhandlunghabenA. Werner
und Ci. Herty (Z. f. physik.Chem.88, 350,1901) denselbenEinfluss

von Platiumoorbei der Measungder Leitfahtgkeitvon Tetrachtnrocia.

diaminp)atmbeobachtet.
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obachtete Erscheinung eio, dasa die Leitfilhigkeit sehr rasch

zunimmt, wahrend, wenn die LSsung vorher neutral war, gleich-

zeitig nach einigem Stehen in Berührung mit Platin die Re-

actionen auf Wasserstoff- und Chlorion eintreten.

Diese Thatsache hat uns nun veraninsst, diese Erscheinung
nach folgenden Gesichtspunkten zu verfolgen. Es sollte fest-

gestellt werden:

1. In welcher Weise die Geschwindigkeit dieses Vorgangs
von der Beschaffenheit des Platins ttbh&ngt.

2. In welchem Verhaltniss die Mengo des gebildeten

poteutiellen CMoriona') und des entatandenen Wassersto~ons
stahen.

3. In welcher Weise vorhandenes Chlor- und Wasser-

stofRon die Reaction beeiunussen.

Nach unseren bisberigen Erfahrungen, die Yorwiogendmit

Chloralhydrat gemacht wurden, i&aatsich die erate Frage kurz
dahin beantworten, dass blankes Platinblech eine kaum er-

kcnabare Steigerung der Geschwindigkeit bewirkt. Fein ver.

theiltes Platin thut dies dagegen iu hohem Maasse. Es zeigt
sich indessen eine ziemliche Verschiedenheit der Wirkung
uuter sonst gleichen Umetanden verschiedenen Ueberzügen
mit Flatmechwarz. Ferner hat es den Anschein, dass die
Wirksamkeit nach Mterem und langerem Gebrauche abnimmt.

Herr Prof. Bredig war so freundlich, uns von seiner

PitttmHùasigkeit~)zur VerfUgungzu stellen, um deren Wirkung
auf diese Reaction zu ermitteln. Es hat sich dabei heraus-

gestellt, dass mit den gewohniichen analytischeu Hilfsmittein

die Bildung von Wasserstoff- und Chloirion nach kUrzerer Zeit
nicht nacbgewiesen werden kann. Das Stattnaden einer Um-

setzung macht sich jedoch dadurch bemerklich, dass nach einiger
Zeit Flockung der Piatinntissigkeit eintritt. Nach tangerer
Berührung des Platins mit der Flussigkeit ist die Umsetzung
auch durch chemische Mittel nachweisbar. Somit durflen mit

Platinschwarz ilberzogene Bleche die geeignetste Form fUr
die genauere Untersuchung der Erscheinung sein.

Die zweite Frage nach dem Verh&ltniss des Silure- und

') W. Ostwald, Grundiiuieuder anorg.Chemie,S.252(1900).
') Bredig u. blüller von Berneck, Z. f. phys.Chem.31, 268;

Bredig u.Ikeda, 3~ 1.
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Chlortiters hangt mit der Frage nach der Natur des Um-

wandtungsproduktes zusammen. Ist die Annahme richtig, dass

der Vorgang in einer Wechselwirkungdes Choralhydrats oder

anderer Chlorverbindungen mit Wasser, wenigstens in erster

Stufe, nach dem Schema:

CCt,.CO,H,+ H,0 =CCi,OH.CO,H,+ IICI,

besteht, so darf manvermuthen, dassunterAusscMuas anderer

Vorgange die MengendespotentteUenWassersto~'undChlonons
im Verhaltmss 2:1 stehon, wenndie caheUegendeAnnahme ge.
macht wird, dass die Gruppe .CCt~OH nach Analogie mit

.COOH die Eigenschaften einer Saure hat.1)
Die zur PrUfuDg dieser Frage angestellten Versuohe

wurden so ausgeführt, dass ein bekanntes Volum einer oder

n'LSsung von Chloralhydrat mit einem platinirten Bleche

in einem verschlossonenGefâsse bestimmte Zeiten hindurch im

Thermostat bewegt wurde. Nach entoprechender Dauer wurde

die Fittssigkeit abgegossen,das Blech mehrere Male mit Wasser

abgespült und die gebildete Saure mit kohiensâurefreier NaOH,
das Chlorion mit Silbernitrat titrirt. Die letzteren Titrationen

sind wegen der raschen Reduction ziemlich ungenau.
Aïs Ergebniss einer nicht unbetrachtiichen Reihe von

Versuchen ist zu erwahnen, dass das Verhaitniss: Saure zu

Chlorion nicht 2:1, auch nicht 1:1 iat, sondern zwsohen diesen

Grenzen schwankt, wennes sich auch in der Mehrzahl der Falle

dem Verha!t))Ms1: nahert. Z. B. ergaben einige Versuche:

Chloralhydrat.

"Cm'NaOH!Cm'AgNO,'r, ".deB
~Dauer Temp. 1 1 GeMmmt-

_M 1~2~r'~Lj~

"r-
28,U2

VLMCm.~H~OSh! 25'~ 31,70 24,85 !t,6l 6,4

XX.15Cm.n!62St.!
26" 8,05 6,11 1,48') 8,4

t

XXI.15Cm.Mi628t.~
25" 8,73 5,86 ~1,49'). 8

') ScMiesBtich wRre auch die in gleichem Sinne sich geltend

machende Umlagerung des Reactionsprodukts zu CHC~.CO~H + H.,0 in

ErwNgung zu ziphea.

~)Bei einem darauf folgenden Versuch von gtcicher Dauer waren

die Qnotienten 1,31 resp. 1,24.
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N&'Trichloracetat.

'jCm*t!&OtïCfn'AgNO~ f. ) des
DauerTemp. t t ~nt Gceammt

JMLL '2~1 1~

H.t&Cn).n48St. M' t&,40 12,68 t,2t! 15,50
)4,a6

IV.15Cta.';n478t. M" 7,95 6,64 1,20 8,2

X.t&Cm.x48St.!
25" 8,97 8,36 t,188 16,2

Die ErMamng ftir dieaenBefund kann zanachst noch nicht

gegeben werden. Mogticherweise ist die Ungenauigkeit der

Chlorionbestimmung und wohl auch der verschiedenen Ad.

sorption durch Platin eine EntsteUung der wirkUchen Ver-

haltaisse zuzuschreiben. Z. B. ergab ein Versuch, bei welchem

ein bekanntes Volum mit Saizsâure im Thermostat bewegt

wurde eine A bnahme des Titers.

Die dritte Frage haben wir nur in geringem Umfange in

Angriff genommen. Bei zwei ParaUeiversnchen wurde eine

bestimmte Menge HC1 zum Chloralbydrat gegeben und mit

zwei versoMeden stark wirkenden Blechen bewegt. Dabei

wurde in dem einen Falle keineZunahme, in dem anderen

mit dem wirksameren Bleche eine deutliche, aber die ohne

Zusatz von HC1 beobachtete Reaction nicht überschreitende

Zucabme festgostellt. Za erwarten iet, dass Satzsaare als ein

Entstehungsprodukt den Vorgang vertangaamen wird.

Ausser mit Ohloralhydrat und tricbloressigsaurem Natrium

wurde die entsprechende Umsetzung auchmit den Natriumsalzen

der Nitro-, m-Cyan-, m-Chlor-, o-Chlor-, Brombenzoë. und Di-

brombernatemsaare qualitativ constatirt. Die Losung reagirte
nach einiger Zeit sauer und zeigte die entsprechenden Re-

actionen auf NO/, ON', Cl' resp. Br'. Seibst eine wassrige

LSsuDg von Chloroform, die sonst recht baltbar ist oder

richtiger gesagt, die sich ausserordentlich langsam mit Wasser

umsetzt, zeigt nach korzem Stehen mit einem platinirten

Platinblech die Kennzeichen jener Umsetzung.
Zwischen dieser Wechsetwirkung des Chloralhydrats mit

Wasser bei Gegenwart von Platin und der 8. 489 erwabnten

Nebenwirkung, wenn ein Ueberschuss von CIdorathydra-t vor-
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handen ist, besteht nun offeubar ein Zusammenhang. Ohne
Platin findet die Reaction bei Zimmertemperatur nur bei einem

Ueberschuss von OH' in bemerklichem Betrage statt, bei An-
wosenheit von Platin ist dagegen eine so grosse Steigerung der

Geschwindigkeit zu beobachten, dass die Reaction auch trotz
der wegen der gebildeten Saure sehr kleinen Concentration des

Hydroxylions vor sich geht. Es ist trotz dieses Zusammen-

hangs indessen ganz wohl mëglich, da Uber die Bestândigkeit
von Zwischenstufen resp. Uber die katalytische Wirkung des
Platins auf dieselben nichts vorausgesagt werden kann, dass
die Produkte der Vorg&Dgo mit und ohne Platin ver.

schieden sind.

Aus aussereDGrUnden ist es uns bisher noch nicht moglich

gewesen, die Verwirklichung violer interessanter Vorgange, wie
z. B. die Bildung von Oxaisaure aus Trichloracetat oder auch
die des der Dichloreasigsa.ure isomeren Stoffes COjj.OH.COH
zu erreichen. Namentlich der lotztere Vorgang oder die Ge.

winnung der Dichloressigsaure w&re mit Rücksicht auf die

Deutung der intereasanten Wattach'schen Synthèse') von

Wichtigkeit.
SchliesslicherUbrigt es noch, an eine etwaige Betheiligung

von Wasserstoff, der vom Platin bei der elektrolytischen Her-

stellung der UeberzUge aufgenommen worden sein konntp, zu

denken. Es konnte dann nach dem Schema:

CC),R+ H, = CCL,HR+ IICI

ebensowohl die Bildung von Wasserstoff und Chiorion ver-

standen werden. Dies ist zum Beispiel ganz sicher der Fall,
wenn in eine mit WasserstoS* in Berührung befindliche Losung
von ThchloresMgsa.ure ein mit Palladium uberzogenes Gold-
blech gebracht wird, wie es der Eine von uns bei dem Ver-

suche, TjL'ichIoressigsâure elektrometrisch zu titriren, be-
ubachtet hat. Trotzdem erscheint uns eine Betheiligung des

Wasserstons aus folgenden Grunden in den oben besprochenen
FMIen von geringerem Gewicht zu sein. Wurden die Bleche
zur Entfernung von Wasserstoff langere Zeit als Elektroden

t) Wallach, Her.9, 1212;10, 1525u. 2120. Bisjetzt wird dem
Kaliumeyanid,wetcheamit Chloralhydratdie Ausgangs8toff'ebildet,eine

katalytiacheWirkungzugeschrieben.
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bei der Elektrolyse verdOnnter Schwefetsaure mit Wech~e!.

strom benutzt, so war nachmogiiohst voMstandigerAuswaschung

der Bleche kein Unterschied in der Wirksamkeit festzusteUen. –

Ein weiterer, die Annahme der Beschleunigung der ,,Hydro-

ly se" durch Platin stutzender Grund liegt in der Beobachtung,

dass auch P~tinmohr, der durch Reduction aus Platinchlorid

hergestellt wurde und nicht mit Wasserstoff in Berührung ge.

kommen war, die Bildung von Chlor- und WaMerstofiion in

einer damit in BerUhrung stohendon wasarigen Chloroform-

I8sung bewirkt.

Ferner erfuhren unsere Beobachtungen, die schon vor der

VerëSentucbung der Untersuchung von F. Kohlrausch')

Uber den Einâuss des Lichts und von Platinmohr auf die

Hydrolyse der Chioride des Goldes, Platins und Zinns vor-

lagen, durch letztere eine erfreuliche Best&tigung.

Vermuthlich stehen auch die von Raymaun und Sulc2)

beobachteten Wirkungen gewisser Metalle auf die Vera.nderung

der Drohung von Bohrzuckortosungen mit einer Vergrosaerung

der Hydrolysegeschwindigkeit in Zusammenhang.

Schliesslich wird die Mittheilung von Intéresse sein, dass

auch die Verseifung von Aethylacetat bei Gegenwart von

Platin raacher erfolgt. Je 15 Ccm. einer etwa '/“ normalen

Esterlosung verbrauchten ohne resp. mit Platinblech nach

16 Stunden 0,30 resp. 0,94 Ccm. "/2e.o~NaOH zur Neutrali-

sation der gebildeten 8anre, also 0,64 Ccm. Natronlauge mehr,

wenn die LSsung mit platinirtem Platinblech inBerubrung stand.

Auf Grund dioser Versuche und der hier citirten Be-

obachtungen (für deren VoUst&ndigkeitwir nicht bùrgen mochten)

halten wir es für eine allgemeine Erscheinung, dass Platin-

mohr Vorgango beechleunigt, bei denen Wasser ais reagirender

Stoff betheiligt ist (Hydrolyse).
Die vorzeitige 'VeroSentlichuug dieser unabgeschlossenen

Versuche erfolgt weniger mit der Absicht, Fachgenossen von

der Bearbeitung des Problems fernzuhalten, aïs aus dem G ruade,

weil die Fortsetzung der bisher grôastontheils gemeinsam im

Sommer 1900 ausgeftihrten Versuche durch die rliumUche Ent.

') Kohlrauech, Z. f. physitt.Chem.33, 257(1900).
') Reymaun u. Sulc, das.21, 481(1896).
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32'

fernung der Verfasser unerwûnschte Verzogerungen erleiden

wùrde.

Herrn Goheimrath Prof. Dr. Ostwald sprechen wir für

die Erm8glichang der gemeinsamen Erledigung des hier Mit-

getheilten unaeren besten Dank aus.

Mit dor volismndigeren Aufkl&rung der oben (8. 494) auf-

geworfenen Fragen wird aich der Eine von uns befassen, der

Andere (K.) wird die Wirkung von Basen und Sa.uren auf

solche Verbindungen untersuchen, bel denen man an benach-

barten Koblenstoffatomen Sauerstoff oder Halogen gebunden

annimmt.

Leipzig und Gottingen, Marz 1902.

UeberThiopyronin;
von

Joaohim Biehringer und Wa-ssil Topa.loa~ ')

Erster Theil.

Im Jahre 1892 hat die Firma J. R. Geigy & Co. in

Baset~) ein Patent "zur Darstellung blaurother achwefelh&ltiger

Farbstoffe &U8Tetraalkyldiamidodiphenylmethanen" genommen,

welche ihrer Bildungsweiae und ibrem Verhalten nach als

Pyronine aufzufassen sind, die an Stelle des Sauerstoffatoms

im Pyronring Schwefel enthalten und domgem&ss aIs ,,Thio-

pyronine" bezeichnet werden. In den Handel sind sie unseres

Wissens nicht gokommen.
Ueber eine eingehendereUntersuchungderFa.rbstoSgruppe,

wobei wir uns indessen auf das Tetramethylderivat beschrankt

haben, soll im Folgenden berichtet werden.

') Vgl. J. Biehringer, UeberFaTbatoffederPyroningruppe.Dies.

Journ. [2]M, 2t7 (1896).
*)D.R.P.Nr. 68789vom 20. Februar 1892ab. Friedittnder,

FortsehrittederTheerfarbenfabrikation,8. Theil, 1890-1894,S. 97.
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Darstellung des Thiopyronins aus p-Tetramethyl-

diamidodiphonylmetban.

Die Einwirkung von Schwafel auf p-Totramethyldiamido.

diphenylmethan ist zuerst von 0. W attacha untersucbt

worden. Beim Zusammenschmelzen beider entsteht durch Ein-

griS des Schwefols in die Methylengruppe Tetramethyldiamido-

tbiobenzophenon.
Zur EinfuhruDgdes Schwefels in die aromatischen Reste

wurde veraucht, von den Salzen des Tetramethyldiamidobenz-

hydrols auszugehen. Fa!ls diese chinoiden Bau besitzen, was

nach den Untersuchungen von Hantzsch~ allerdings sehr

zweifethafbist, so war die Môglichkeit gegeben, aus ibnen bei

Behandlung mit SehwefeIwasserstoS zuerst unter gleichzeitiger
Reduction ein Mercaptan zu erbalten, aus dem dann durch

Oxydation unter Ringschliessung ein Thiopyronin entstehen

konnte, ahnHch wo dies bei der Bildung der Lauth'achen

Farbstoffe der FaU ist. Oder aber es war die Môglichkeit

vorhanden, ShnUchwie bei der Thiosulfatmethode zur Dar-

stellung des Methylenblaua, an das Benzhydrolsalz mittelst

schwefelsaurerThonerde und unterschwefligsaurem Natron don

Thionsulfons&urerest anzulagern und das Thiosulfonat durch

Oxydationsmittel unter AbapaltUDgvon Schwefelsaure in Thio-

pyronin uberzuiûhren. Beide Versuchareihen fdhrten indessen

zu keinem Ergebniss,
Die Firma Geigy & Co. benUtzte zur EinfUhrung des

Schwefels ins Tetramothyldiamidodiphenylmethan das Schwefel-

sesquioxyd, bezw.eineLosung desselben in rauchender Schwefel.

saure, wie man sie durch Lbeung von Schwefelblumen in ietz-

terer erhalt.

Die Losung von Schwefel in rauchender Schwefel-

saure. Zur Darstellung dieser Losung wurde Oleum mit

1)Für diesenStoTbat neuerdiDgBG. Cohn (CSthenerChemiker.

Zeituug,24. Jaht'g.,8. 564, 1900)eine vereinfachteDarstellungsweisn
gegeben,wobei die Anwendungvon Alkoholals Msungsmittet ver-
miedenwird (vgl.Biehringer, diee.Journ. [2] 64, 240, t896). Es sei
daznbemerkt,dMstetzteresin der Technikschon seit langererZeit gc-
achieht.

') Ann. Chem.269, 802(1890).
") A. Hantzsch, Ber. 33, 288(1900).
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25 ~a Anhydrid verwandt, welches wir der chemischen Fabrik

Griesheim-Etektron verdanken. 600 Grm. desselben werden

in einem emaillirten eisernen Topf, der durch Einsetzen in

ein Gofass mit kaltem Wasser leicht gekühlt werden kann,

unter energischem Rühren mittelst eines kraftig wirkenden

Rilhrwerks nach und nach mit 60 Grm. gut getrockneter

Schwefelblumen in kleinen Anteilen versetzt.') Das Gef~s

ist dabei bedeckt zu halten, damit die 8&ure nicht zu viel

Wasser anzieht. Letztere f&rbt sich erat blau, bei weiterer

Zugabe von Schwefel grUn, endlich brann; die gleichen Farben-

ânderucgen baben schon Vogel~) und Wach~) bei Einwirkung

des Schwefels auf reines Anhydrid beobachtet.

Die so erhaltene braune Losung ist nicht sehr beatândig,

sondern giebt beim Stehen sehr bald Schwefeldioxyd ab; der

Zeitpunkt, wann dies beginnt, konute aber nicht festgestellt

werden, da der Dampf des Oleums an aich, wie die w&ssrige

Losung des Oloums, schon Jod&tstarkeUeMter N&uen. Bei

gelindem Et'w&rmen wird sie rasch zersetzt. In Wasser ge-

gossen, 18st aie sich "uuter starkem ûeprasaol", Abscheidung

von Schwefelmilch und Entbindung von Schwefeldioxyd; die

LSsung giebt mit salpetersaurem Silber einen gelben, aUmâb-

lich braun werdenden Niederschlag. Schwefel scheidet sich

auch beim Eintragen der braunen Flussigkeit in englische

Schwefeisâare ab, wahrend sie von reinem Oleum erst mit

grilner, dann blauer Farbe aufgenommen wird. Diese Losung

bleibt auch bei langerem Stehen unverandert und wird nur

an der OberBache durch Anzieben der Luftfouchtigkeit zersetzt.

Die braune Ftussigkeit selber scheidet beim Stehen

sehr baH Schwefel ab. Im verschlossenen Glase aufbewahrt,

wird sie nach lângerer Zeit heller und scheidet dann, in

Wasser gegossen, keinen Schwefel mehr aus; diese wâss-

lige Losung giebt mit Silbernitrat im Ueber~chusse einen

') Der Versuch, durch noch feinereVertheilungdie LSsang des

8chwefe)szu beachteunigen,indemstatt Schwefetbtumeneinzutragen,die

berochneteMengegut getrocknetenSchwefehvMseratoN'9in eine ent-

aprecheudgrSssereMeugeOleumeiageteitetwurde,liefertekein besserea

Ergebniee.
Sehweigger'i! Joum. 4, 135(1812).

') Sehweiggcr's Journ. &0, 1, nachJahresbpr.von BerzeMue,

8, 96(tM9j.j.
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weissen Niederschlag, losMch beim Erhitzen, sowie in Am-

moniak, mit Bleiacetat einenweissen,inAmmontartrat tosticheo

.Niederschiag, mit Kupfersulfat auch in der Hitze keine F&Uung.

Berzelius') und W. Stein') nahmen an, dass diese far-

bigen FKlœigkeiten Schwefel in LSsung oder im Znatande

fein8terVei-thoiIungenthielten;Vogel~) und Wach') erMarten

sie für Verbindungen von Anhydrid und Schwefel in ver-

schiedenen VorhMtnissen. Letztere Anschauung ward wenig-

stens theilweise best&tigt durch B. Weber6), welcher den

blauen K8rper rein darstellte, analysirte und als Schwefel-

sesqnioxyd erkannte.

Da sieh nun die blaue LSeung des Schwefels in Oleum

wie die Lôsung des Sesquioxyds in letzterem verhalt, so habeo

wir in jener sicher die Anwesenheit dieses Oxyds anzunehmen.

Die braune' Lësung"), aus welcher Weber eine bestimmte

Verbindung nicht darzustellen vermochte, ware mëglicherwcise

als eine LSaung von coHo'IdaiemSchwefel in dem Sesquioxyd

haltenden Oleum aufzufassen. Dafür spricht, dass sie mit

reinem Oleum verdûnnt, ebenfalls blau wird, indem nun der

gelôste Schwefel in Sesquioxyd übergeht, und dass sic nach

dem Eingiesson in Wasser sich gegen Silbernitrat ebenso ver-

La!t, wie dies Weber fur die blaue Lôsung angiobt. Eine

sichere Entscheidung dartiber, ob wir es in der braunen

Flussigkeit mit einer blossen Lësung oder einer sehr leicht

zersetzbaren Verbindung zu thun haben, dürfte ihre grossen

Schwierigkeiten haben.

Darstellung des Thiopyronins, Die so vorbereitete

braune Losnng wurde durcb Zugiessen von warmem Wasser

ins aussere Kuhlungagef&sa auf etwa 30° erwarmt. Dann

wurden unter fortwahrendem kraftigem BOhren 60 Grm.Tetra-

methyldiamidodiphenylmethan eingetragen. Da dieses aich in

der nmcbeuden Schwefetsaure unter Erwa.rmen ISst, so darf

') Lehrbucbder Chemie,5. AuS., 485.

2) Dies.Journ. [2] 6. HS(1873).
~)Schweigger'e Journ.4, 185(1812).

Schweigger's Journ.50,'1, nacb Jahresber. von Berzeliae,

8, 96(1829).
6) Pogg.Ann. 166, S31(1876).
") DiegrtineFarbuaght wohlnur eine Mischfarbe.
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es nur in kleinen Autbeilen zugegeben werden, wobei dafür

Sorge zu tragen iat, daas die Temperatur des Ganzen cicht
über 36" ateigt. Das Tetramethyldiamidodiphenylmethan farbt
sich iu Bertihrung mit den Dampfen der masfionhaft ent-
weichenden schwenigen Saure gelb. Ist alles eingetragen, so
wird noch cin paar Stunden lang gerUhtt und die orangegelbe
breiige Masse in etwa 2 Lit. Wasser langsam und unter Dm.
rabren eingegossen, wobei man eine tiafrotba FarbbrUhe er-
Mit. Da die Farbung derselben durch Zusatz von Oxydations-
mitteln nicht starker wird, so ist schon eine v5HigeOxydation
der erst cntstehenden Leukobase durch die Schwefels&urebe-
wirkt worden.

Man kocht die heiss gewordene FarbbrOhe noch kurze

Zeit, um alleu ungebunden gebliebenen Schwefel abzuscheiden,
filtrirt letzteren nach dem Erkalten ab und setzt nun langsam
eine concentrirte, etwa 40procent. CbIorzinkIëBungzu, bis die
Obediache der FlUssigkeit scMn grün schiitert. Beim Stehen

krystallisirt dann das Ohlorzinkdoppelsalz zum aUergrSssteB
Theil in rothgef&rbten, grUn glanzenden Bta.ttchen aus.

Das Chlorzinkdoppelsalz lasat sich aus heisser verdUnnter
Sabsaure umkrystallisiren und schiesst dann in centimeter-

langen, bttsche!ig vereinigten Nadeln mit scbSnem grOnem
Oberfi&chenschimmeran.

Die Menge des zurûckgewonnenen Scbwefels betrug in
einem Falle 54,8 Grm., sodass also 5,2 Grm. zur Farbstoff.

bildung verbraucht waren, die Ausbeute an lufttrocknem kry.
stallisirtem Chlorzinkdoppelsalz 43 Grm. Beim Arbeiten mit
kleineren Mengen sind die Ausbeuten achlechter.

Die Mutterlauge des Cblorzinkdoppelsaizes enthalt neben

wenig Farbstoff unverandertes Tetramethyldiamidodiphenyl-
methan und das zugeh&rende Benzhydrol. Fâllt man eine
Probe derselben mit Ammoniak und âthert aus, so zeigt die
âtheriache Losting beim Zufugen von etwas Eisessig die blaue

Farbung des Tetramethyldiamidobenzhydrolsalzes, welcheauf
Zusatz von wenig aufgescbla.mmtemBleisuperoxyd oder durch
Kochen mit Chloranil sehr an Tiefe zunimmt, indem dabei
das Tetramethyldiamidodiphenylmethan ebenfatls in das Salz
des Benzhydrots übergeht. Ferner giebt der nach dem Ver-
dunsten des Aethers bleibende violett gefârbte o!tge Rilekstand
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mit etwas Jodtinctur zusammengebracht die grune Fiirbung
des Tetramothytdiamidodiphenylmothans.

Jn Wasser iost sich das Chlorzinkdoppelsalz des Thio-

pyronins mit rothor Farbe und gelber Fluorescenz wie das

entsprechende Pyronin mit sauerstoffhaltigem Pyronring.

Die Farbstoffbase. Versetzt man die Losung Yom

Chlorzinkdoppelsalz oder salzsaurem Salz des Thiopyronins
mit Natronlauge, so faUt die Base als violettgefarbter flockiger

Niederschlag aus. Sie ist jedoch nicht rein zu erhalten, son.

dern enthMt iminer schon genngere oder grëssere Mengen des

épater zu beschreibendenTetramethyldiamidothioxanthons. Man
kann dies naehweisen, wenn man den Niederschlag in wenig
verdUanter Schwefetsaure lüst, danu viel Wasser zusetzt, mit
Aether ausschUtteItuud den atiterischen Auszug mit Weingeibt
versetzt, wobei sofort die blaue Fluorescenz des Thioxanthon-

derivates hervortritt.

Die durch Natronlauge ausgefàllte und mit Wasser nach-

gewascheneBase lôst sich leicht in warmem Weingeist, Aceton,

Chloroform, schwer m heissem Benzol mit rother Farbe und

sehr schwacher gelber Fluorescenz, welche nur im Sonnenlicht,
besser bei Concentrirung desselben durch eine Sammellinse,
z. B. eine Lupc zu sehen ist. Es würde dies Verhalten auf

eine Ammoniumbase mit chino'ider, dem Farbstoffe analoger
Constitution hindeuten. In Ligro'in ist sie nicht ISsIich.

Setzt man aber der Lôsungder Base in Weingeist oderAce-

ton nur eineganz geringeMengeNatronlauge zu, so verschwindet
die rothe Farbe, und dafUr tritt, bei Aceton orst nach Wein-

geistzusatx, die blaue Fluorescenz des Thioxanthonderivats
hervor. Dies ist der Grund, warum sich die nicht mit Wasser

ausgewascheneBase in Weingeist sofort farblos und mit blauer

Fluorescenz t8st. Ammoniak wirkt in gleichem Sinne, wenn

auch etwas schw&chei'.

Chtorhydrat. Die durch Ammoniak oder Ammon-

carbonat aus dem Chlorzinkdoppelsalz ausgefâHte, gut aus-

gewascheneFarbstoffbase wird in rauchender Sa!xs&uregelost
und stehen gelassen, wobei das satz~aure Salz in goMgrûn

gtanzenden Nadeln auskrystallisirt. Es iost sich leicht in

Wasset' und Weingeist mit rothor Farbe und gelber Fluorés.
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cenz, die zumal in alkoholischer Losung besonders stark vor-
tritt. Die über Kalk und ûber Schwefels&urogetrocknete
Substanz schmolz bei 245" unter Zersetzung.

0,2082Grm. Substanz gaben nach dem Gtahen mit Actzkalk
0,1721Grm. AgO).

Berechnetffir €N,801,! Gefunden:
Cl = 20 20,46

Es liegt daher ein Bichlorhydrat vor. Die tiefrothe
Farbe und gelbe Fluorescenz der LSsung in Wasser wird
durch Zusatz von viel SaIzsSure nicht ver&ndet-t;. Es sind
also beim Thiopyronin auch die mehrsaurigea Salze gcfarbt,
wahrend dies bei den Farbstoffen der Tri- und Diphenyl-
methanreihe nicht der Fall ist.')1) Eine UeberfQhrung des

Bichlorhydrats ins MonocHorhydrat, wie dies beim ent-

sprechenden Salz des Pyronins môglich war2), gelang hier

nicht; beim Erbitzen in Xylolbad erlitt die Substanz nur eiuen
Gowichtsverlast von 1,75" welcher nach der Analyse des
zurdckMeibenden Salzes durch Entweichen von Saizsaure be.

dingt ist.

0,1896Grm. Substanzgaben 0,1012Grm.AgCl, waseinemChlor.
gehalt von17,9S" entspricht.

Platinchloriddoppelsalz. Lest man das Chlorbydrat
in heisser Saizsaure und setzt dann Piatinchiond zu, so fSUt
das Doppelsalz in grtioglanzenden Nadeln aus.

0,057Grm. lieferten0,0112Grm.Pt.

Ber. für (C,,H,,N,SCt),.PtC~ Gefunden:
Pt = 19,8 19,7

Das Doppelsalz leitet sich also von einem Monochlorhydrat
des Thiopyronins ab.

Die Leukobase des Thiopyronins.

Das Clilorzinkdoppelsalz wird in verdUnnter Satzs&ure ge-
lost und in der Warme allmahlich mit Zinkstaub versetzt,

') DasChlorhydratdesPyroniMwirddurchZuaatzvonrauchender
SatzsNurebraun gefârbt, SbnticheinerEisenchiondIosHDg,und verliert
aeineFluorescenz.BeimEtngiesseninWassertritt wicderFSrbun~und
Fluorcscenzdes ursprOnglichenSalzesauf.

') Biehringer, dies.Journ. [2] 64, 234(1896,).
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bis die Losung farblos geworden ist. Man filtrirt dann von

dem unverandort goMiebenen Zinkstaub ab und faiït die Losung
mit Ammoniak. Die in weissen bis schwach rosa gefarbten
Flocken sich abscheidende Leukobase, welche sich an der Luft

aMmaMichblauroth f&rbt, wird in Aether aufgenommen. Man

giesst die âtheriache LSsung in Alkohol und destillirt den

Aether grësstentheits ab. Die zurùckhieibende weingeistige
H)sung ist schwach rosa geflirbt, wird aber auf Zusatz einiger

Tropfen Schwefelammon sofort farblos. Man veraetxt sie dann
mit heissem Wasser bis zur TrUbtmg und Jasst langsam er-

kalten, wobei sich die Leukobase in farblosen, bûschelig ver-

einigten Nadeln oder Bta.ttchen abacheidet. Dieselben wurden
im WaaserstoËfstrom bei 100~ getrocknet, wobei sie sich etwas

rosa jfarbten; sic schmolzen bei 130".

0,t493Grm. Rabat,gaben 0,8925Grm.00, und0,0924Grm. Hj,0.
Berechnetfür C,,H,.N,8; Gefunden:

0=71,8 7t,T'
H = '01 6,9“.

Die Leukobase tasst aich durch die gewôhnlich hiern~r

angewandten Oxydationsmittel wieder zum Farbstoff oxydiren.

Ueberf&hruBg der Thiopyroninbase in 3,6-Tetra-

methyldiamidothioxanthon.

Wie der eine von uns1) bereits frUher gezeigt hat, gelingt
es, in der Base des Pyronins die Becundare Alkoholgruppe
durch Oxydationsmittel ins Ketonradikal Nberzufahren und so

aus dem Pyronin ein Xauthonderivat darzuBtetlen. Eine ganz

analoge Reaction giebt auch die Thiopyroninbase.
Zu dem Ende wurde eine concentrirte Losung des Chlor-

zinkdoppelaalzes mit Natronlauge im Ueberschusse versetzt,
der Niederschlag langsam in eine Losung von 2 Grm. Uber-

mangansaurem Kalium und 20 Grm. Aetzkali in 400 Ccm.

Wasser eingetragen und einige Zeit auf dem Wasserbade er-

w&rmt. Man erhitzt so lange, bis eine abnitrirte Probe des

NiederscMags auf Zusatz von Weingeist eine blau fluoresci-

rende Losung liefert. Man filtrirt dann ab, trocknet den

Niederschlag und zieht ihn im Extractionsapparat mit Benzol

') Biehringer, a. a. 0. S. 285.
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oder Chloroform aua. Aus der BenzoUosung scheidet sich das

Thioxanthonderivat in rothgelben Prismen ab, welche mehrore

Male aus Alkohol unter Zusatz von heissem Wasser um-

krystallisirt werden.

Viol einfacher ist die folgende Daratellungsweise, welche

sich auf die früher mitgetheilte Beobachtung BtUtzt, dass die

weingeistige LSsuog der Thiopyroninbase'), mit ctwas Natron-

lange versetzt, die rothe Farbe verliert und die blaue Fluor-

escenz dea Tetramethyldiamidothioxanthons annimmt. Ver.
setzt man diese Losang mit etwas Eisessig, so erh&lt sie

durch unver&ndertes Thiopyronin eine schwach rothe Fâr-

bung, welche beim Kochen mit Chloranil stark an Tiefe

zunimmt. Beim Uebers&ttigen mit Natroniauge zeigt die LS-

sung unter EntfarbuBg wieder die blaue Fluorescenz des Thi-

oxanthonderivata.
In der weingeiatigen Lësung der Thiopyroninbase wird

also bei Zusatz von etwas Alkali ein Theil der Base zum
Thioxanthonderivat oxydirt auf Kosten eines anderen Theiles,
der dabei zur Leukobaae des Farbstoffs reducirt wird, gemass
der Gleichung:

2C,,HMN,OS C,,Ht,N,08 +C,,H,.N,S+ H;,0.
Die Reaction erinnert in gewisser Hinsicht an das von

Cannizzaro 1853 entdeckte Verhalten der aromatischen

Aldehyde in Gegenwart von Alkalien, wobei diese zum Theil
zu S&tire oxydirt, zum Theil zu Alkohol reducirt werden,
sowie an das Verhalten der Nitrite, welche mit verdtiDnten

Sauren Stickoxyd und Salpetersilure liefem, oder an die Bil-

dung von Chloraten neben Chlorideu aus Hypochloriten u.dgl.m.
Zur Darstellung des Tetramethyldiamidothioxanthons auf

diesem Wege wird die Thiopyroninbase in Weingeist gelost
und mit etwas Natronlauge versetzt, wobei die Umwandlung
grosstentheils schon in der Kalte erfolgt. Man erwarmt dann

noch kurze Zeit und lasst die farblose FlUssigkeit zur Kry-
stallisation stehen. Aus der Ldsung scheidet sich beim Ein-

dunsten das Thioxanthonderivat und die Leukobase krystallisirt
ab; Krystalle wie Mutterlauge farben sich aIhn&Mich durch

Rückoxydation der Leukobase stark roth. Das Thioxanthon.

') Die Base dea PyronineverMHeich,wie nachtritgHchzurArbeit
dMeinen vonuns (a. a. 0.) bemerktsei, gerade ebeneo.
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derivat wird durch mebrmaliges LSsen in etwas Chloroform

und Eingiessen der Lëaung in Weingeist umkrystal1isirt und

so von der Leukobase bezw. vom Farbstoff gotrennt.
Das Tetramethyldiamidothioxanthon krystallisirt aus Wein-

geist, Benzol in gelb gef&rbten Priamen, die nachdem Trocknen

im Anilinbad bei288" schmeizec. Es ist beim Erhitzen theil-

weise unzersetzt flüchtig.
Die Krystalle ans reinem Chloroform enthalten 2 Moi.

Kryat&IlcMoroform;aie werden beim Liegen an der Luft matt

und undurchsicbtig.

0,8003Gnn. der Substanz verloren, aut 100°bis zur Gewichts-
constanzerw!tt'n)t,0,3584Grm. an Gewicht.

Herechnetfar 2CHC),! Gffunden:

44,6 44,2

Das im Anilinbad getrocknete Tetramethyldiamidothioxan.
thon lieferte bei der Analyse folgende Werthe:

I. 0,t872Grm.Subst. gaben0,0812Grm.H,0 u. 0,848tGrm.00,.
II. 0,t327Grm.Subst.gaben0,0764Grm.H,0 u. 0,8844Grm.CO,.

III. 0,1317Grm.SubatMtzgabenbei 16,50und 747Mm.Luftdruek

10,3Ccm.N.
IV. 0,1840Grm.Subst. gaben, nach Carius oxydirt,0,1420Gnn.

Ba80<.
Berechnetfdr Gefunden:

C,,H,,N,OS: I. II. III. IV.
C = 68,4 68,2 68,'?7 –

H = 6,04 6,6 6,3 –

N = 9,89 9,0
S =10,7 – – to.O"/“.

Der EOrper lest sich in heissem Alkohol sehr schwer

ebenso in heissem Essigester und Ligro'ift, ziemlich schwer in

heissem Benzol und Aceton, leicht in heisaem Cbloroform.

Die L8auog in Ligroïn ist farblos, die übrigen Losungen sind

gelb gef&rbt. Die weingeistige L8sung zeigt blaueFluorescenz,
auch die Acetonlosung fluorescirt deutlich. Die Fiuorescenz

der L8sungen in Chloroform, Benzol, Essigestcr ist nur sicht-

bar, wenn man die durch eine Lupe concenh'irten Sonnen-

strahlen auf sie fallen lasst, wobei der durch die Flüssigkeit
hindurchtretende Strahienkegel blau erscheint.

Die Fluorescenz der weingeiatigen Lësung ist ein etwas

grunsticbiges Blau, ahu!ich der Fluorescenz des Xanthons in
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concentrirter Schwefels&ure, wabrend die weingeistige Losung
des Tetramcthyldiamidoxanthons prâchtig violettblau undausser.

dem viel stnrker nuorescirt. Um einen Axhattspunkt Ober

das Verhaltniss der Fluorescenzstarken des Tctramethyldi-
amidoxanthons und -thioxanthons in weingeistiger Losung zu

bekommen, wurden gleiche Mengen beider (0,02 Grm.) in

gleichon Volumen (250 Ccm.) Weingeist (92,8 Gew.-Proc.) ge-
iost und ein gleicher aliquoter Theil derselben nochmals durch

Weingeist aufs gleiche Volumen verdunnt. Von diesen L&-

sungen wurde aus zwei BUretten zur gleichen Menge Wein-

geist so viel zugegeben, dass letztere eine im dit'ecten Sonnen-

licht eben eichtbare Fluorescenz zeigte. Dies ist fUr das

Tetramethyldiamidothioxanthon der FaU bei einer Loaung von

1 Grm. in 2500 Lit. Weingeist, für das Tetramethy!dianiido-

xanthon bei einer Losung von 1 Grm. in 14000 Lit. Wein-

geist. Die Fluorescenz des letzteren ware demnach 5-6 mal

so stark, wie die der entsprechenden Schwefelverbindung.
Wenn dieser Werth seIbstverstandUch auch nur als eine An-

n&heruug betrachtet werden kann, so zeigt er doch, dass durch

den Eintritt des Sehwefelatoms an Stelle von Sauerstoff im

Pyrouring die Fluorescenz innerhalb dieser Korpergruppe ganz
erheblich gesehw&chtwird. Dieselbe Beobachtung ist schon

von R. Meyer und Szanecki bei dem im Pyronring ge-
schwefelten l-Thioûuoresco'In gemacht worden, sowie beim

Thioxanthion, das in concentrirter Schwefelsaure im Gegensatz
zum stark grün fluorescirenden Xanthion mit sauerstoffhaltigem

Pyronring "eine massig starke golbe Fluoreacenz'' aufweist.')

In concentrirter Schwefelsaure lost sich das 3,6-Tetra-

metbyldiamidothioxanthon mit gelber Farbe und intensiv gruner

Fluorescenz, die beim Verdunnen mit viel Weingeist in ein

schwaches Blau umschlâgt, auf Wasserzusatz verschwindet.

Es zeigt demnach das gleiche Verhalten wie das Thioxanthon

selbst, bei dem schon Ziegler die stark grüne Fluorescenz

der scbwefdsauren Losung hervorbebt.~) Wie also die blaue

Fluorescenz des Xanthons selbst in concentrirter Schwefelsaure

') Ber. :!3, 2577(1900).
2)Ber. 23. 2472(1890);vgi. aueb Graebe u. Schultcss, Ann.

Cbon. 26~, 8 (1891).
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auch beiseinem 3,6-Tetramethyldiamidoderiyat erhalten bleibt~),
so zeigen die beiden entsprechendon geBchwefoltenVerbin*

dungen in concentrirter SchwefeMuro dieselbe, und zwar oine

grQne Fluorescenz.

Bei den Lësungen des TetramethyldiamidothioxacthoDS m
verdûnnten MinentMuren ist eine Fluorescenz nicht zu be-

obachten beim Vardûnnen wird der Kërper ausge&lit. Da-

gegen zeigt die Lôsung in Eisessig wie beim Tetramethyl-
diamidoxanthon gritne Fluorescenz, welche beim Verdünnen

mit Weingeist allmahlich in Blau umacht&gt,auf Wasserzusatz
durch Abscheidung dos Kôrpera verschwindet.~)

W&hrend also die L&sung in concentrirter Schwefels&we

die specifische Fluorescenz des Thioxanthonberns aufweist,

zeigt die Lôsung in Alkohol dieselbe blaue Fluorescenz, wie

das Tetramethyldiamidoxanthon, welchesan Stelle des Schwefels
ein Sauerstoffatom im mittelst&ndtgen Kerne besitzt.

EineUeberftihjtmg des8,6- Tetramethyldiamidothioxanthons
ins entsprechende 3,6-Dioxythioxanthon wurde versucht, indem
1 Grm. desselben mit der 10fa.chen Menge Schwefetsaure 1:55
7 Stunden lang auf 160"–170" erhitzt wurde. Es trat nur

eine geringe Verbarzung ein, sonst blieb der Kôrper unver.
andert.

Chlorhydrat. Man erh&lt es, wenn man die Base mit

mëglichst wenig raucheDdorSalzaSure aufnimmt und die Lëaung
eintrocknen lasst, als strahlig krystalliniscbe, rothgelbe Masse.

Die Lôsungen der Base in verdiinnterSalz- und Schwefel-

saure sind rothgelb gef&rbt.

Am0,2t68 Gnn. Substanzwnrden0,t419Grm.AgCt erhalten.

Berechnetftir Gefunden:

C.,H,,OSN,.8HC1+8'H,0:
Cl = t6,36 16.27

Die Substanz giebt beim Erwarmen Wasser und 8a!z.

saure ab.

') DMentaprechende8,8-DioxyxanthonfluorescirtnachR. Meyer
und A. Conzetti (Ber.32, 210S,1899)inalkaliscberLSaungebenfalls
intensivviolett, sodMSa)ao die vielfachbeobacbteteAehnlichkeitder
Phenol-undDimethylamidogruppeauch indieserEtgeMchafthervortritt.

') Vg!.R. Meyer, Z. f. physik.Chem.24, 494(189'!).
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Platinchtoridchlorwasaerstoffsa.ures Salz. Dasselbe

i~Ut auf Zusatz von Platinchlorid zur Lôsung der Base in ver-

dUnnter Saizsaure als gelber kryatalliniseher Niederschlag aua,
der beim Stehen oder beim Erw&nnea auf dem Wasserbade

ia b0sche!ig angeordnete Nadeln Ubergeht.

0,8827Grm.Substanzgaben0,0419Grm.Pt, entapr. 18,01 Pt.

0,1224Gim.8ubetanzgaben0,0217Grm.Pt, entspr. 17,7 Pt.

Daraus berechnetsichdas Molekulargewichtdea Kôrpera zu 1081,
bezw. 1098,was einerVerMndungvon 1 Mol.Platinebloridmit 2 Mol.

Tetramethyldiamidothiozanthondichlorhydrat(MoL-Gew.1079)entepricht.

Berechnetfar Gefanden

[C,,H,,N,80.2HC)],.PtC)~
Pt'= 18,05 18,01 17,7

Bromde rivât. 0,5 Grm. der Substanz wurden in Eis-

eaaig geiost, zum Sieden erhitzt und aIItn&Michmit einer

Lôsimg von Brom in Eisessig, welche 10 VoL-Proc. Br ent-

hielt, versetzt. Beim Erkalten schieden sich tafelige Krystalle

aus, welche abfiltrirt und zuerst mit kaltem Eisessig, dann mit

Alkohol gewaschen wurden. Die Verbindung schmolz bei 236"

unter Zersetzung.

0,1801Grm.gaben 0,2176Grm.AgBr.

Ber. fOrCt,H,,N,SOBr,.HBr: Gefunden:

Br= 51,9 5),6'

Lest man das Salz in Eisessig und setzt Ammoniak zu,

so Mit das freie Tribromderivat als flockiger Niederschlag,

der aus Aceton in rothon Blattchen kryataUisirt.

0,1165Grm.Subatanzgaben0,121Grm.BromBUber.

BerechnetHtr Ct,H,,Br,N,OS: Gefuuden:
Br==44,7 44,2

Ueber das Oxydationsprodukt des Tetramethyldiamido-

tbioxanthona, das Tetramethyldiamidobenzophenonsulfon, wird

spater berichtet werden.

Bra.unschweig, Technische Hochschule, Laboratorium

f&r analytische und techniache Chemie.
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Ueberdie Zusammensetzungdes Chlorkalks;
von

W. v. Tiesenholt.

(Erete MittheHung.)

In meiner Abhandlung "Ueber die Einwirkung von unter-

chloriger Sauro auf Meta!Ich!oride" 1) hatte ich die Vermuthung
ausgesprochen, dass der Chlorkalk ein Produkt der umkehr-
baren Reaction zwischenOhlor und Kalk ist, nach der Gleichung

2Ca(OH),+ ZCL, Ca(OC!),+ CaCt, + 2H.O.

Die Frage, welcher Ait dieses Produkt ist, ein mecha-

nisches Gemisch von Ca(OCl)~ und CaC!jj, eine festo Losung,
ein Doppelsalz oder oin HypocMoritchlorid lasse ich bis
auf weiteres oSec; vor der Hand kann man dasselbe ale ein

mechanisches Gemisch anseben, was zur Eridârung der cha-

rakteristisehen Reactionen und Begrtindung der gogebonea
Gleichung fUrs Erste gentigen wird.~)

Der Ausgangspunkt meiner Auffassung war die Reaction

zwischen Natriumchlorid und unterchloriger 8&ure:

NaCl+ HC10= NaOH+ C~,
welche eine umgekehrte Reaction des Chlors auf Aetznatron

ist. In seiner Abhandiung "Zur Eemttniss des Ueberganges
der unterchlorigen Salze in chlorsaure Satze" bestreitet
Foerster diese Reaction, indem cr als Gegenbeweis auf eine

von ihm bereitete Losung der Zusammensetzung NaCI + HC10

Mnweist. Die Verhaltnisse sind aber in diesem Falle viel

complicirter. Die Rûckwirkung von NaCl auf BCIO tritt in

verschiedenen Concentrationen bei Yerschiedenem Chlorgehalt

') Dies. Journ. [2J 63, SO.
1)Nnch meinervorlau~genMittheHungüber dieseArbeit im Mai

t901 habe ich vonHm. Eduard Jordis in Erlangenseine Thesenpro
venia legendierhalten, in welchener aufGrund von Litteraturstudien
bei der Bildung von Chlorkalk ebenfaUBeinenGteiehgowiehtazmtacd
annimmt und daaProduktalti eineCombinationvonCa(OC)~und CaC),
auffas9t.

') Diea.Journ. [2] 63, 165.
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Jeanmtf.pmktChtmie[2]Bd.66. S3

ein, wie es auch aus denVerauchenvon Foerster zu ersehen

ist. Bei 30procent. Gehalt an NaOBLaind die L8sungen von

2 Atomen Chlor auf 2 Mol. NaOH kaum haltbar, jeder Ueber-
schuss von Chlor über die Gleichung

2NaOH+ 8CI =N&Ut+ N&OCI+ H,0

bewirkt Zersetzung unter Bildung von Chlorat'), w&hreud in

schwachen Lôsungen unterchlorige Sâure, nach der Gleicliung
NaOH+ Ct, =NaCI+ HCIO

und vielleicht auch noch geISstea Ubemchùaaigea Chlor ent-

halten sein kCnnen.

Foerster nimmt nun an, dasadieChlorentwicklungbeim
Vermischen von L8sangen von Natriumchlorid und unter.

chloriger S&ure eine Folge oder eine begleitende Reaction ist
bel der Bildang von Chlorat, welche er durch Ionenreactionen
in der Losung erklürt. In Wirklichkeit aber ist die Chlor-

entwicklung eine seIbstSndige Reaction, die gew8hnlich eine

Oxydation der unterchlorigen Saure zu Chlorsaure oder Chlorat
nach sich führen, unter speciellon Bedingungen aber auch

selbst&ndigvor 8ich gehen kann, ohne entsprechende Chlorat-

bildung. Zu diesem Zweck musa das sich bildendo Chlor
sofort aus dem Reactioasgemisch weggefuhrt werden. In

meinen frtihoren Versuchen erreichte ich dieses durch raaches

Abdestilliren oder Abdampfen; dasselbe kann man aber auch
in Losungen in der Ealte erzielen, wenn man das Chlor durch

Losungsmittel entzioht, wobei der Vorgang auch quantitativ

verfolgt werden kant). Ein gutes Losungsmittel für Chlor ist

KohteDstoS'tetrachiorid, das nach A. Jakowkin~ aus wast.

rigen Losungen Chlor mit dem TheUongscoëfncient 20 aus.

zieht, auf schwache Losungen unterchloriger Saure ohne Ein-

wirkung ist

Wenn die Chlorentwicklung beim Vermischen wassnger

Lôsungen von .Natriumchlorid und unterchloriger Saure mit

der Bildung von Chlorsaure oder Chtoraten in Zusammenhang
ist, musa der Gesammtgehalt von bleichendem Chlor, in Form

von n'eiem Chlor und von unterchloriger Sâure, in diesem

Falle sich aUmahlich vermindeim, entsprechend der Bildung

') Foereter, dies.Journ. [2] M, 66.

'')Z. f. phys.Chem.29, 633.
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einer aquivalenten Menge von Chlors&ure, im entgegengesetzten
Falle aber muas die Meiohende Kraft uaverandort bleiben und
nur von der unterchlorigen Saure auf fraies Chlor (RC10=2C1)
Ubergehen.

Zu einem Gemisch von w&ssriger unterchloriger Saure
nnd Kohienstofftetrachlorid, das sich in einem Scheidetrichter

befand, wurde eine concentrirte Natriamchtoridiosang zugefOgt,
der Tnchterinha!t durchgeschUtteIt, nach ein paar Minuten
die untere Schicht von CCI., abgegossen, noch 2-3 mal mit

CC!, ausgeschtttteit und sowohl die wassrige FiÛBsigkeit, aie
auch das Kohlenstofftetraehlorid auf Chlor mittelst N~8.0,
titrirt.

Zwei derartige Versuche gaben folgende Resultate: 1)

VorBuch1 VersuchII
HCtO-L<iauag 10 Ccm. 25 Ccm.
Gebalt an bleichendemCI in Cem. Na,8,0, 6t,3 “ 66,2 “
GehattanMetchendemCtiuGrm. 0,8028Gnt). 0,2185Grm.
CI &tBHCiO 0,10115 “ 0,10426 “
Zugefügt eine 30 procent. NaCI-LSsuog 50 Cem. 100 Ccm.
Zur Extraction genommenCCit, zu je 60 Ccm. 150 “ 200 “
Na,S,0, zur Titration von CC~ 13,9 “ 12,85“
Gehalt von Ct, in CCI,, in Grm. 0,04596rm. 0,0434Grm.
Na,8.,0, zurTitration derw~srtgen FtttMigkeit 46,8Ccm. 52,54Cem.
Darin bleiehendea Chlor 0,1611Qrm. 0,1731Grm.
Darin CI aie HCIO o,0'!668 “ 0,08655 “

') In diesen, wie aaeh hi alleu folgenden VeMuchenwurde das
bleichende Chlor durch EingieMenaua einer Pipette einer ahgemeMonen
Menge Fifheigkeit in eine mit HOI angeaituerte KJ-Losung und Titriren
mittelst N&,8,0.j beetimmt. (CC),wurde unmittelbar in eineangeeauerte
KJ-LOsung gegoesen); beim nacbhengeti Ansauern, besondera in alka-
tisehen FiaBMgkeiten.eind die Resultate oft fehlerbaft. Was die
übrigen Beetimmungenbetnfft, von denen épater die Rede sein wird, eo
wurde zur Beatimmung dea GeMMamteMorgehatts(HCiO+ HO) die
FHiMigkeit mit UberMhaaaiger,HCl-6-eierLOsung von araeniger Saure
verMtzt, darauf mit SatpeteMaureangeBauert und dae Chlor naeh Vol-
hard mitÂgNO, und NH~CN8titrirt. Zur Beatimmung der Chlorsâure
wurden die Fiueaigkeiten mit einer aehwefeisauren Lûsung von Eisen-
oxyduteuifat in einem Kolben mit Bunsen'schem Gummiventil erhiM
und dai) zurttckgebtiebeneEieenoxyduleatzin Gegenwart von Mangan-
auifat mit Katiompermanganattëaung titrirt, deren Titer durch Jod.
abseheidung aua einer angeaituerten Jodkatiumtoetmg und Titriren dca
Jo<t6mittelat der Na,8,0,*L<isungbeetimmt war. SammDicheLStungen
waren ungefabr normal.
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38'

Controllversuche, welcheganz unter denselbenBedingungen
angestellt waron, mit reinem Wasser statt Kochsalztosnng,
gaben nur minimale C~-Extraction (0,7 Ccm. und 0,2 Cent.

Na~8j,0:Losung), was dadurch zu erkl&ren ist, dass die HC10.

Losungea nicht genûgend frisch waren.

Diese Versuche zeigen mit DeutUchkeit, da98 hier eiae

Bildung von Chlora&ure nicht stattûndet, denn beinahe das

ganze wirksame Chlor bleibt erhalten (ausser 0,00&7Gna. im
ersten und 0,0032 Grm. im zweiten Versuch, entsprechend
1,6und 0,9 Ccm. Na~Og-Losang; einVersuchsveriNat ist unter
den gegebenen Bedingungen unvermeidlich und hangt von den
mechaNischenOperationen (Umgiessen der Ftassigkeiten u. s-w.)
ab. Wenn sich das Chlor nach Gleichung

5HCtO= HCtO~+ 2H,0 + 20,
oder auch

6HCIO+ NaCl= NaCIO,+ 3H,0 + SC),
bilden wtlrde, mtisste einer Abscheidung von 0,0459 Grm. und

0,0484 Grm. 01~wenigstens ein ebenso grosser Gesammtverlust

an wirkaamem Chlor entsprechen, was aber gar nicht der Fall

ist, sondern der Gesammtgehalt an wirksamem Chloï bleibt

erhalten. Die Summe des Chlors, das als HC10 in der

wassrigen FlOssigkeit verbleibt, und des in CC~ bestimmten

freien Chlors aberschreitet den uraprunglichen Chlorgehalt als

HC10 im erBten Versuche um 0,0203 Grm., im zweiten um

0,0257 Grm.') Dieses dberschdssige Uhlor kann nur durch

eine entsprechende Zersetzung des Natnumchlorida nach der

Gleichung
NaCl+ HCtO= NaOH+ CL,

unter Bildang von Aetznatron erJdSrt werden. In meinen

û'uheren Verauchen habe ich auch durch Abdampfen die An-

wesenheit des freien Alkalis bewiesen, in diesem Falle aber

macht die Gegenwart der unterchlorigen S&uredie Anwendung
von Indicatoren unmogUch.

Diese Versuchsanordnung, durch welche die Bùckwirkung
der unterchlorigen Saure auf Natriumchlorid quantitativ be-

wiesen wil'd, giebt die M8glichkeit, den entsprechenden Gleich-

') (0,0~59+0,07556) 0,10115= 0,0208und
(0,0484+ 0,08655) 0,10425= 0,0267.
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gewichtszustand zwischen Chlor und Natriumbydroxyd nâber

zu untersuchen, was in nacbster Zeit zu thun, ich auch be.

absichtige.
Die Uebertragung dieser Verhaltnisse auf feston Cbtor.

kalk stoast naturlich auf Schwierigkeiten; in meiner nachaten

Mittheilung hoffeich aber zu beweisen, dass dieBeactioiien sich

hier nicht zwischenfesten KOrpern abspielen, sondern in einem

haIbSUsaigenMedium, d. h. in concontrirten Lbsungen, die sich

um die Partikoln der festen Produkte bilden.

Um die Umkehrbarkeit der Reaction zwisch6nChlor und

Kalk zu beweisen, d. h. die M8g!ichkeit der Reaction von

rechts nach links naoh der Gleichung

2Ca(OH)j+ 2Ct, ;~± Ca(OC)~+ CaC),+ ~H,0,

muss man den Einfluss aller drei Substanzen, die auf der

rechten Seite der Gleichung auftreten, n&herkennen lernen.

Zu Anfang wi!I ich die Anwesenheit von uuterchlorig-

saurem Calcium itB Chlorkalk zu bewoiseNsuchen. Schon im

Jabre 1879 hatten Schmitt und Goldberg~) durch Eiu-

wirkung von Chlorkalk auf wasserfreien Aethylalkohol den

entsprechenden Ester der unterchlorigen Saure erhalten. Sie

constatirten die Bildung einer explosiven, in Wasser unl6s.

lichen Fi&Migkeit,und untersuchten ihre Zersetzungsprcdukte.
Denselben Ester erhielt in reinem Zustande Sandmeyer~)
durch Einwirkung von unterchloriger Saure oder Natrinm-

hypochlorit auf Aethylalkohol, Dieser Ester lâsst sich nach

Sandmeyer leicht mittelst NatriumbyposaISt in mit HCJ

angesauerter EJ-L&sung, gleich der freien HCIO, titriren,

Ferner batte ich Gelegecheit zu coustatiren, dass alkohol-

baltiges Chloroformaua wassrigenLôaungenbedeutende Mengen

unterchloriger Saure entzieht, so dass diese Reaction sogar
zum Nachweis von Alkohol in Chloroform benutzt werden

kann. Vollkommen reines Chloroform iat, gleich Kohlenstoff.

tetrachlorid, gegen schwache wa~srige Losungen von HCiO

vollkommen indiBerent; boi eiuem Gehalt von Alkohol ab-

sorbirt Chloroform unterchlorige Saure und scheidet daun aus

neutraler EaIiumjodidIosuDg Jod sus; nach dem Entfarben

') Diea.Journ. [S] 19, 893und 34, 9'

') Ber.18, 1761und 19, 857.
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mit Na~O~-DhuQg werden beim Ansauern neue Mengen Jod

abgeschieden. AUer Wahrscheinliohkeit nach ist die JL&slich'

keit von unterchloriger Saure in aikoholhaltigem Chloroform

durch die Bildung des Esters C~OCI bedmgt, denn die

CMorofornuoauagen sind, ebenso wie der reine Ester, ziemlich

unhaltbar, wahrend wassrige L8sungen von unterchloriger
Sâure in Wasser und ebenso eine Lôsung von Cblormonoxyd,

0~0, in KohtenstoS'tetraohIorid bedeutend haltbarer sind.

Dieses Verhalten von unterchloriger S&ure zu alkohol.

haltigem Cbloroform benutzto ich zum Beweis, dass im Chlor.

kalk tmtercMorigaaMes Calcium enthalten ist, oder richtiger,
ein Produkt, dass sich za Wasser und Alkohol ebenso ver'

h&!t, wie es vom Calciumhypochlorit zu erwarten ist, dass

namiich bei abnehmendem Wassergehalt immer weniger HC10

extrahirt wird.

Za meinen Versuchen benutzte ich k&ufHchenChlorkalk,

Eine abgewogene Menge davon (1-2 Grm.) wurde in einer

StopseMasche mit 50 Ccm. aikoholbaltigem Chloroform ge.

schüttelt, nach 5 Minuten die Flûssigkeit durch ein trocknes

Fitter in eine mit HC1 angesauerte KJ-L8sung abgegossen,
der Rttcksta.nd in der Flasche nochmals mit 50 Cem. alkohol-

haltigem Chloroform in derselben Weise bearbeitet; ~~hrend

des Abstebens des zweiten Aufguases wurde der erste mit

Na~Oj,-Losung titrirt, und so weiter, bis das Chloroform nur

wenig Jod aus Jodkalium abschied, was nach 9–10 Extrac-

tionen eintrat; darauf wurde der Rückstand, nach Abdunsten

des nachgebliebenen Chloroforma, wie gew8hnlicber Chlorkalk

analysirt, d. h. mit Wasser angerührt und in einen Meas-

kolben amgegossen.

Eine derartige Versuchsaoordnang war wegen der leichten

Zersetztichkeit des UDtercbIorigaaureesters erforderlich, denn

obgleieh das Chloroform die Reaction auch abschw&cht, sind

doch die Losungen wenig haltbar; was fUr Zersetzungsprodukte
der Ester auch liefern wfirde, in jedem Falle findet eine Ab-

spaltung von Ohlorwasserstoff statt der mit noch unzersetztem

Ester Chlor bildet und folglich dessen wirksame Menge ver-

mindert, ungefahr nach den Gleichungen:

CH,CH,OCi= CH.CHO+ HCI
HCI+ CH,CH,OCt= CH,CH,OH+ C),,
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oder auch kann der gebildete Chlorwasserstoff mit Calcium-

hydroxyd des Chlorkalks Ohlorcalcium bildon und auf die Zu-

sammeBsetzuDgdesRuckstandes eineuEinËussausUbea. Ausser-
dem verliert auch eine abRItrirte Losung von CH~OH~OCi in
Chloroform in mehrerenStunden ihreFahigkeit, Jod aus J od-
kalium abzusebeiden.

Bei einor SubstanzmeDge von 1-2 Grm. Chlorkalk ent-

sprechen 1~ wirksamen Chlors 3–5Ccm. der N~8,0~-
Losnng; beim L6sen des Ruckstandes in 250 Ccm. und
Titriren von je 50 Ccm. dieser LSsung entsprechen also 1"/(,
Chlor 0,6 Ccm. bis 1 Ccm. der TitrMttasigkeit. Durch diese

Zahlen wird die Genauigkeit der Bestimmungen ausgedrttckt.
In den folgenden zwei Versuchen wurde Chlorkalk 9 bis

10mal mit je 50 Ccm. einer L8sung von &Thln. wasaerfreion

Aethylalkohols (von Kahlbaum) in 95 Thln. Chloroform auf
die angegebene Weise extrahirt und dabei folgende Resultate
erhalten:

Urepr(tng- Extr&ctMnerttck-
Beetimmt: licher stand

Chlorkalk. Versuch1 Versuch11
BleicheudeaChlor 84,13' 8,7Z°. S,5Ï"
Geaammtehtor(CIalsHOIO+Cl ato

HCI),ausserCt aleHCtO, 36,42“ 23,8'! 22,8
CI ale HOO, 0,14“ 0,16 0,14

Darsusberechnet:
CI aht HC10 17,07“ 4,86 3,29
Cl ale HO) 19.3&“ 19,61 19,49
Verlust an bleichendemChlor – 25,41 27,56
Veriuatan CIalaHCtO – 12,71 13,77

Wie aua diesen Versuchen zu sehen ist, beschr&nkt sicb

die Wirkung des Alkohols ausschliesslich auf Ca(OCi);j, der

Chlorgehalt als HCI bleibt unverandert. Was die Mengeit
des Chlors betdift, welches thatsachlich in Chloroform über-

gegangen war, so berechnen sie sich nach dem Verbrauch von

Na~S~Og zu 21,54"/“ wirksamen Chlors im ersten Versuch

(statt 2.),41~/(,)und 23,88 (statt 27,56 ") im zweiten, was

leicht zu erkiaren ist, da Cl als CtHO doppelt so viel Na~S~O~
verbraucht, als ireies Chlor, welches, wie oben erw8bnt, sicb

durcb Zersetzung des Esters bilden musste. Die Bestimmung
dor absolaten Chlormenge in Chloroformiësung war zu um-

stândiich und auch zwecklos, da die Veranderung des Ex-
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t' .tt ). -t''rt-t'tt~)~t-i!j..j'-
tractiousrUckatandes die Reaction genugond charaktet'isirt; die

CMoroformIoiiUBgwurde nur zur Controlle des Extractions-

ganges titrirt.

Wenn man das alkoholische Chloroform über Chlorkalk

laagereZeit stehen lasst, z.B. über Nacht, verschwindetdas wirk.

same Chlor boinahe vollstandig, wahrscheinlich unter Bildung
von Saizsaure neben Âldehyd und anderen Produkten, wahrend

der Satzs&uregebalt im Ru<ik8taad durch Neutralisiren des

freien Katks sich vergrôasert, wie aus folgendem Versuch zu

ersehen ist.

~j. Extractione-Cbtorkaik ~kotand
WirkaemeBChlor 84,13 8.26
Ci ale HCIO 17,06“ 1,63
Ct ale HCIOundHC1 86,42“ 26,26
CIfitaHCt 19,86“ 24,63'1
CIala HOO, 0,14“ 0,16
Wu'ksamesChlorim Chloroform 0,42

Bei einem grosseren Aikoholgehatt im Chloroform(20 Thte.

wasserfreier kauflicher Alkohol auf 80 Thle. Chloroform) sind

die Resultate weniger anschaulich, da ausser der Extraction

von HCtO augenscheinlich auch das Chlorcalcium aus dem

Ohlorkalk in Losung geht, so dass der Rückstand auch an

RCi armer wird, wie der folgende Versuch zeigt.

Chlorkalk ROckataMd
BleichendesChlor .34,t3% 6,09
Gesammtchlor 86,42 “ 19,41“

Darausberechnet:
CIale HCIO. 17,07“ 8,05
CIale HCt 19,85“ 1R,37
Verlustan bleichendemChlor 28,04
Verlustau CIale HC10 14,02
Verluatan C) ala HC1 8,98

Da ausserdem der Uberschtissige Alkohol auch auf den

Ester zersetzend einwirkt, wie specielle Versuche gezeigthaben,
ist auch die Menge wirksamen Chlors im Chloroform kleiner

– nur 15,84
Man koDNte vermuthen, dass die Wirkung des Calcium-

hypochlorits in directem Zuaammenhaug mit dem Wassergehalt

der Materialien steht, da namiich die unterchlorige Saure, die

mit Alkohol den Unterchlorigsa.ureestcr bildet, allmahlich durch
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w-~i '1 t-~ c<t-- j'* –j~j rr~ ,T~ t~m*

Hydrolyse des Salzes frei wird. Um dieses zu bestatigen,

wurde einerseits Cbiorkatk mit mogtichat wasserfreiem Chloro-

form und Alkohol extrahirt, andererseits auch der Chlorkalk

mëgtichst entwasaart.

Zu diesem Zwecke wurde der Alkohol sorgfâltig über

Calciumoxyd getrocknet und über Natrium destiUirt, Chloro-

form mit Chlorcalcium scharf getrocknet; extrahirt wurde wie

frQher, 10 mal mit einer Mischung von S Thln. Alkohol und

95 TMn. Chloroform. Der Chlorkalk wurde ungetrocknet aa.

gewandt.
Nach <riihercnStrengentwaMort.

VeMuchen Alkoholund CHC),
BteiehendesChIorimROckstand 8,72 6,& 16.8'!
BIeichendeeChlorin der Liisung3t,64 “ 83,88“ 10,10“

AngewandterChlorkalk t,7280Gra).t,88BOGtm.J,3496Grn).

Endlich wurde entwasserter Cblorkalk aagewaDdt. Zu

diesem Zwecke wurde er bis gegen 110" getrocknet, wobei

natUrlich ausser Wasser auch Chlor und Sauerstoff entwich.

Das Produkt batte folgende Zusammensetzung:

BleicheodeaChlor 21,49
Gessmmtchlor(HCtO+ HCi) 29,60“
CIats HOO 10,5 “
Ct aie HCt 18,85“
Ci als HC!0, 0,69“.

Da die Versuche nur qualitativ sein sollten, wurde der

Rttckstaod nicht untersucht, sondera nur der Gehalt an

bleichendem Chlor in dem aikohothaitigen Chloroform be-

stimmt, auf gegen 1 Grm. abgewogenen, getrockneten Chlor-

kalks wurden 100 Ccm. Chloroform angewandt. Die Ergeb-
nisse waren folgende:
100Ccm.getroekneteeCHC), mit 6 (tberNatriumdeatiUirten

Alkoholsextrahirtenan bleichendemChlor 0,27"/“
100Com.CHCt,mit a kauNichenwaMerfreienAlkoholsex-

trahirtenan bleichendemChlor 0,02 “

Darauf wurde der getrocknete Chlorkalk schwach mit

Wasser angefeuchtet und ebenso mit 100 Ccm. CHCt~ mit5"(,

Alkobol bearbeitet.

ExtrahirtwurdebleichendesChlor '46

Wic auch zu erwarten war, bat der Wassergehalt einen

entscheidenden Einfluas auf die Einwirkung von Chlorkalk



v. Tiesenholt: Uob.ZnsammensetzaDKdesChIorkalks. 521

und folglich auch von dem darin enthaltenen Caleiumhypo-
cb!orit auf Aethylalkohol. In Abwesenheit von Wasser findet
keine Hydrolyse statt, und der Alkohol ist auf Chiorkatk ohne

Wirkung.
Nachdem nun auf diese Weise die Anwesenheit von

Calciumhypochlorit im Chlor kalkbestatigt wordenwar, musstedie

MûgUchkeit der umgekehrten Hildungsreaction des Chior~ks

bewiesen werden, d. h. die Môglichkeit einer Chlorentwicklung
aus Chlorkalk, wobei naeh der Reaction

CaCIj,+ Ca(OCi),+ 2H,0 = ZCa~OH),+ 2Ct,
das Chlor zu gleichen Theilen aus CaCJi, und aus Ca(OC!)jj
sich bilden musste, unter Regeneration von freiem Calcium-

hydroxyd. Letzteres habe ich unmittelbar nicht bestimmt, da
das Titriren von Basen in Gegenwart von unterchloriger Siiure
oder deren Salzen bedeutende Sehwierigkeiten bietet, ich be-

gnügte mich mit der Bestimmung des bleichenden Chlors und
des GesammtcMors in verschiedenen Proben.

Dass der Chlorkalk schon an und für sich Chlor eat-
wickeln kann, !asst sich durch Schütteln mit KoblenstoS.

tetrachlorid konstatiren, welches Chlor auftost, auf unter-

chlorige Saure aber ohne Wirkung ist.

Die quantitativen Verauche wurden folgendermaassen ange-
steUt. Ein auf dem Wasserbade atehendes Eolbchen wurde
mit einem Rucknusskdbler veraehon, das obere Ende des
Kühlers mit zwei VoHagen mit neutraler Jodkauumiôsung
und darauf mit einer achwach wirkenden Wasserluftpumpe ver-

bunden. Durch die zweite Bohrung des PfropfeBS mandete
in das Rolbehen ein Glasrohr, durch welches in die FiUssig-
keit im Kôlbchen ein Strom trockener, kohiensâurefreier Luft

mittels der Pumpe durchgesogen wurde. Das Kolbehen wurde
mit einer abgewogenen Menge Chlorkalk uud je 10 Ccm.
KohIenstoStetrachIorid pro 0,1 Grm. Chlorkalk beschickt. Der

Kolbeninhalt wurde unter Durchsaugen von Luft zum Sieden

(78") erhitzt. Nach Beendigung des Versuchs wurde das

Kohienston'tetrachlorid abfiltrirt, der Rückstand nach Abdunsten
der Fmssigkeitsreste in Wasser suspendirt und analysirt. Die

Fmssigkeit erhielt nur Spuren Chlor (0,1-0,2 Ccm Na~S~Oa-
Lësung) die zu der von Jodkalium absorbirten Chlormenge
addirt wurden. Die Jodka-liumiosuag onthieit ausser dem ent-
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wickelten uud absorbirten Chlor zuweilonSpuren unterchloriger

Saure, denn nach dem Entfarben mit Na,8~0, und Ausauern

erforderte aie noch 1-2 Tropfen Na~S~O~.LSsuDg. Die ab-

gewogene Menge Ohlorkalk betrug zwischen 1 und 2 Grm.

Auch beim blossen Erhitzen von Chlorkatk findet eine

Chlorentwicklung statt, diesolbe ist aber bedeutend geringer

und hôrt sehr bald, entsprecbend der WaaserabschoiduBg,auf,

so dass genaue Resultate nicht erhalten werdeDkënnen. Die

Gegenwart vonKohlentetrachlorid bewirkt eine weniger rasche

Wasserabscheidung; andrerseits lost es das sich entwickelnde

Chlor und entzieht es der Reactionssphare, so daas eine Rûck.

wirkung erschwert wird; der Luftstrom endlich entf~ibrt .das

Chlor dem &iedeadenKohIon8to&etracMond und ftthrt dasselbe

in die Vorlagen mit JodkaUutu. Diesos AI!e8 erfordert auch

die beachriebene complicirte VersuchsanordBung.
Drei Verauche von verechiedener Dauer gabon folgende

Resultate (I 1-stündiges Erhitzen, II Stunden, III –

8 Stunden).
UrsprUngL ROcketand
Chlorkalk I. II. III.

BteichendesChlof. 84,92 28,28 28,61 28,82 (A)

GMammtesCh[or(HCtO+HCt)86,73 81,10 31,39 31,47 (B)
0) als HCtO 17,46 14,16 14,26 t4,t6 “ (C)
CLateHCt 19,2'ï 16,96 l't8 17,81“ (D)
0 aleHC10, 0,16 0,18 0,20 0,15 (E)

AuegeBehiedenesChlor(directe
Bestimmung) 4,91 4,69 4,85 (F)

BerechneterVertMtmbleichen.
dem Cb)or 6,6S 6,41 6,60 (G)

Versuchsvertuatdes Ch)oM
[36,73 (8 + F)J 0,72 0,65 0,41 (H)

CI ais HUI masstobetragen
(19,27-?: 2) ~5,96 16,26 15,97,,(J)

ZugekommenesCia!sHCt(D-J)
m Fotge der Reaction
Ca(OCn,= CaCt,+ 0, 1,00 1,07 1,34“ (K).

Da die Chloratmenge in den Feblergrenzen variirt und

folglich keine Chloratbildang stattnndet, kann dasselbc un-

berucksichtigt bleiben. Die Chlorentwicklung findet aus

Chlorid und Hypochlorit statt, da die Mengen beider abnehmen,

aber ausserdem geht eine Nebenreaction vor sich, namiich

eine Sauerstoffentwicklung nach der Gleichung Ca(OCl)a=

CaC!, + Ojj. Dass sich beim Erwarmeu von reinem Chlor-
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kalk auf 78~ Sauerstoff entwickett, habe ich durch specielle
Versuche controllirt, mittels Erwarmen von Chlorkalk auf
diese Temperatur und Auffangen der Gaso über Aetznatron-

lOsung. In den beschriebenen Verauchen kennzeichnet sich
die Sauerstoffentwicklung dadurch, dass der HOl.Geba~ im
Rückstand zu gross gefunden wird (K), aber doch bedeutend
kleiner als im angewandten Chlorkalk. Der Versuchsfehler (H)
ist angesichts der groben Vorsuchsanordnung (zwei Kork-

pfropfen, Gummischlauchvorbindungen)nicht sehr gross.
Nach der Gleichung

ZCa(OH),+C), Ca(OCi),+ CaC),+ 2 H,0

konnte man erwarten, dass UberschtissigesCalciumchlorid die

Chlorentwicklung fërdern muss, wenn man nur annimmt, dass
sich an den Berahrungssteilen Lbsungen bilden. Und in der

That, schon beim Verreiben von Chlorkalk mit gekomten
Chlorcalcium tritt intensiver Chlorgerucha.uf. Zu quantitativem
Versuchon benutzte ich den eben beschriebenen Apparat. In
das Kôibchea wurde oine abgewogene Mange Chlorkalk ge-
sch<lttet und darauf etwa die 5.&cheMenge gek8rutes und zer-
riebenes Chlorcalcium. Durch Umschtittein des Kolbchens
wurden beide Substanzen grob vermischt, Kohlenstofftetra-
chloricl oingegossen uud wie früher unter Durchsaugen von
Luft zum Sieden erhitzt (Versuch I). In Versuch II wurde

daskaufnchegekërnteCMorcalciam zuvor mit etwa 20"/(,Wasser
vermischt und ebenso mit Chlorkalk und CC14 erbitzt; nach-
dem die Chlorentwicklung aufgebSrt hatte, wurde die Fliissig-
keit abnitrirt, der Rückstand nach Abdunsten der letzteren

mit Wasser angefeuchtet und nochmals mit 001~ bearbeitet.
Die Resultate sind folgende:

Bte!ohendMChlorim Chlorkalk=34,92
I. II.

EntwickeltesundinJodka)iumaufgefangenesCh!orll,n n,88'
Der Rückstandvon II, angefeuchtet,entwickelte

nochmalsChlor – 10,72 “
Im Ga.nzenwurdeentwickeltChlor 28,60°..

Durch Zusatz von Chlorcalcium und entsprechende Regu-
lirung des Wassergehalts und der Temperatur kann also der

Gleichgewichtszustand zwischenCa(OH)~ und 01, beliebig nach
beiden Seiten hin geBndert werden,wie es auch aus den Ver-
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8uchenvon Di tz folgt, der einenChlorkalk beinahe ohnefreien

Kalk (Verh&ltniades freien Ratks zu dem gebuadenen ==1:63)

dargestellt batte. Was die Rolle des Wassers bett'Mt, das

in einzelnen FaUen, wie z. B. in Versuchen von Ditz, die

Chtorabsorption fordert, in anderen, wie bei meinen Versuchen,
eineChlorentwicklung bervorruft, so steht dieselbeinZusammen-

hang mit der Bildung verschiedenerHydrate des Chiorcalciuma

und den Temperaturen, bel denen diese Hydrate nach den Au-

gaben von Ba.khuis-Roozoboom') in Losungen und lieue

Hydrate zerfallen. Zu dieser Frage werde ich in der nachsten

Mittheilung zarilc~JfommeN.

Darauf habe ich Versuche gemacht, durch Mischen von

CalciumhypochloritundChlorcalcium eineSubstanz darzustellen,

welche die charakteristischen Reactionen des Chlorkalks geben
koante.

Festes Chlorcalciumhypochlorit war von EiDgzett~) mit

einem grossen ErystaMwassergehalt in Form von ausserst zer-

setzlichen KrystaMen erhalten worden. Das Krystallwasser ab-

zuscheiden, war ibm wegender Zersetzlichkeit derSubstanznicht

gelungen. Nach Analogie mit Chlorkalk musste das ivasaer-

freie Salz haltbarer sein. In Folge dessen versuchte ich

das Salz in Abwesenheit von Wasser, d. h. durch Einwirkung

von Chlormonoxyd auf trockenen geISschtenKalk darzustellen,

Obgloich auf diese Weise kein reines Salz zu erhalten war,

konnte ma.n doch die Bildung eines Produktes mit einem

grosseren Gehalt an Ca(CIO)~neben ttnverâBdertem Kalk er-

warten, was zu den weiteren Reactionen auch genUgenwürde.

Das Chlormonoxyd wurde auf gewobnHcheWeise dar-

gestellt. Auf das vordere Ende des Rohres mit Queeksilber-

oxyd war ein kurzeres Glasrohr mittels Gyps dicht aufgelegt,

welches eine dQnne Schicht Calciumhydroxyd enthielt. Die

Reaction geht unter Wasserabscbeidung vor sich, nach der

(Heichung:
~1 + 01,0 = I1 + 11,0.Ca(OH),+ 0,0 = Ca(C!0),+ H,0.

Nach Beendigung der Reaction wurde die obere, feuchte

Schicbt des Reactionsproduktes abgenommen, im Exsiccator ge-

trocknet, sorgfaltig zerrieben und analysirt (Versuch I). In Ver-

') Z. f. angew.Chem.1901, 1. ') Z. f. phyait. Chem.4, 81.
Cbem.Newe.31,113; 32, 21.
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such II wurde eine L8aung von Chlormonoxyd in -KoHenstof~-

totrachlorid bereitet und mit Calciumhydroxydgesehuttett, wobei

sich ebenfallsCalciumhypochlorit bi!dete, aber mit einem grBsse-
ren Ueberschuss an Catcitnnhy<h'oxyd.Beide Produkta wurden

einzoln mit trockenem gekërnten Chlorcalcium im Morser

sorgfaltig zerrieben, ungef&hrin den Verh~ltnissen, wie diese

beiden Salze im Chlorkalk enthalten sind.

Um die Identit&t dieser Mischungen mit Chlorkalk zu

zeigen, benutzte ich die Reaction, welche am meisten für Chlor-

kalk charakteristisch ist und der Grund aller complicirten

Hypothesen über dessenConstitution war, a~mlich die Ein-

wirkung von Kohiensa.ure, welche nach Lunge nach der

Gleichung: Ca(OO),+ CO,= CaCO,+ 0),,

oder richtiger nach der Gleichung:

Ca(OCi),+ CaCi, + 2CO,+ ))H,0 =ZCaCO,+ 20, + nH,O
vor sich geht. Nach Lunge erfordert die Reaction beim

Chlorkalk feuchto Eobtensaure. Da die von mir berciteten

Gemische weniger Wasser, ale gewohniicher Chlorkalk enthalten

kounten, wurde die Reaction, Me auch zu erwarten war, nach

einiger Zeit schwacher, und um dieselbe zu Ende zu fûbren,

war ea nëthig, die Substanz im Schiffchen 2-3 mal mit ein

Paar Tropfen Wasser anzufeuchten. Da aber andererseits der

Zusatz von Wasser schwer zu rcguliren ist, bei Uberschüssigem
Wasser aber die Eoblensaure, wie aus den Versuchen von

FQrster mit unterchlongsaurem Natrium zu schliesiienist, eine

Bildung von Chorat hervorruft, konnte dieselbe auch nicht

vollstandig ausgescMoasen werden.

Die chlorkatkahniicheu Gemische wurden im Schiffchen,

das in einem Glasrohr lag und auf 70°–80" erhitzt wurde,

mit Batzsaureû'eier EoMecsauro bearbeitet, die entweiohenden

Gaae mit neutraler JodkauumH)sung absorbirt.

Die Versuchsergebniase sind folgende.

Zusammensetzung des C&lctumhypochlorits.
I. II.

BteichendesUb)or 61,29 S5,M
Gesammtcbtor(HCIO+ HCI) 36,02“ 20,44“
Fotg)ichCI ats HC10 30.66“ 17,65“
FolgiichCI a!BHC! 5,37“ 2,79“
CIale HCIO, 8,82“ ') 0,20

') DièseZabi ist nicht directbestimmt, sondemaus derChlorat-

mengeim Gembehmit Chlorcalciumberechnet.
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Daraus berechnet sich folgende Zueammenaetzung:

Ca(OCt), 6!,77°/, 85,67<

CaCI, 8,40,, 4,86.

Ca(CtO,), 9,69 0,68,,

CaCO,, Ca(OH),, H,0 (Diaerenz) 21,14 “ 59,49 “.

Nach dem Vermischen mit Chlorcalcium:

B)e:chende9 Chlor 86,96% 24,48%
Gesammtchlor 45,06 S0,67,,

Fotgtich CI als HCtO 18,48 “ 12,24 “

FotgUchCtatoHCi 26,68,, 18,88

CtateHCtO, Z.OO., 0,18
Von dem CI als BOl sind geweeen im

Hypochlorit 8,24 1,98,,

ZHgeftigt in Form von CMoro<deium 88,94 “ 16,40 “.

Daraus berechnet sich folgende Zusammensetzung der

Gemische:

Ca(OCt), 87,24" 24,66%

CaCi, 41,66 28,66,,

Ca(UtO~j9 &,84,, 0,68,,

CaCO,, Ca(OH),, H,0 (Differenz) 15,86 “ 46,15 “.

Die Bearbeitung mit Kohlensliure gab folgende Resultate:

Ausgeaehieden und absorbirt durcb Jod-
Miachang 1 MiBehung 11

kalium: C), 82,9? 15,76 (A)

Die Zusammensetzung des Rtichtandi):

Bleichendes Chlor 0,18 “ 0,83 (B)
Gesamtotehïor 10,85 “ 12,83 “ (C)

FotgUch Ct ats HCtO 0,09 “ 0,16 (D)

FofgUch CI ab HCI 10,6 “ 12,67 (E)
Cl aie HCtO, 2,42,, 1,48 (F)

Zugekommen Ct ale HCtO, 0,42 “ 1.25 “ (G)
Gewesen bleichendes Chlor 36,96 “ 24,48 (H)
Berechneter Vertnet (H [A + B]) an

bleichendem CMot 3,81 “ 8,40 “ (J)
Davon in CI aie HCIO, nmgewandeit

(G x 6; 3HCIO = 2HC! + HCiO,,

ent3preehend3C),). 2,62,, 7,50 (K)
Verlust des bleichenden Chlora als Saaet'

stoff (CaCOCI~ = CaCt~ + 0,, ent-

spreehend 2C~; J-K) 1,29 “ 0,90 “ (L)
Gewesen Chlor in aUen Formen (HCIO,

HCi.HCtO,). 47,06,, 30,76,,(M)
Nach dem Versuch gefunden CI ale

Ct,. HC!, HCIO, HCIOa (A+ C +F) 46,24 “ 80,02 “ (N)
Versuehaverttut an Chlor 0,82 “ 0,72 “ (0).
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Der Versuchsfehier (0) betragt 0,7–0,8" Cl, WM bei
einer Substanzmenge von gegen 1 g ungefihr 2 Ccm. der

Na~O~-Lasung entspricht. Dabei muss man noch berUck.

sichtigen, dasa Spuren von HCIO, die im Versuche entweichen,
beim Titriren der JodkaUumISsurg sich nicht offenbaren, aber

doch auf die Titratioasresuitate eine geringe Wirkung aus-

ûben; ausserdem musete der RUckatand mit Wasser verrieben

werden, wobei es bei der Menge CaCOg achwer war, eine

gleichmaasigo Fmssigkeit zu erhaiten; die Bestimmung des

Chlorats ist bei kleinen Mengen ungenau, allés dieses be.

einflusst die Genauigkeit der Bestimmungen.
Da aber die abgeschiedene Chlormenge um mehrere

Procent die Menge des Chlors im Hypochlorit Ubersteigt,
scheint es mir erlaubt, den Schluss zu ziehen, dass das zn.

gemischte Chlorcalcium an der Chlorentwicklung, unter Bildung
von CaCOg, Theil nimmt, ganz in Uebereinstimmung mit
meinen früheren Folgeruagen und dass also zwiachen einem
Gemisch von trookenem CaCI~ und Ca(001~ und technischem

Chlorkalk in Reactionen kein Unterschied zu finden iat.

Die Rolle des Waaaers und einige andere, dem Chlorkalk

analoge Combinationen werde ich in der nachaten Mittheilung

besprechen.

St. Petersburg, Chemisches Laboratorium des Techno-

1 h l tit
2Õ.Februar

1902.logiachen Instituts, 1902.
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Untersochungenans demorganischenLaboratorium

der TechnischenHochschulezu Dresden.

L. Beitr~p znr KenBtniM des Acetessigesters nnd spiner

AbkBmmIiHge;

mitgetheittvon

B. von Meyer.

Obgleich es kaum organische Verbindungen giebt, die so

eingehend untersucht sind, wie der Acetessigester und seine

AbkQmmtinge, 90 finden sich doch in diesem Gebiete noch

manche LUcken. Die Bildungsweise des Acetessigesters selbst

ist noch nicht v8llig aufgekt&rt, ebenso manche Reactionen,
deren Verlauf ein unerwarteter ist.

Die folgenden Mittheilungcn m8gen zur L8sung eiotger

Frageu solcher Art anregeu.

1. Zur Entstohung des Acetessigesters;

von Alû'. Frieasner.

Der Vorgang bei der Einwirkung von Natrium auf Essig-

ester ist zwar eingehendBt untersucht, jedoch finden sich keine

genauen Angaben Uber die Menge des dabei frei werdenden

WasserstoS's; Ladenbarg~) giebt nur an, dass ein Theil der

berechneten Quantitat Wasserstoff zur Entwicklung gelangt.
Daher wurden folgeude Messungen des letzteren ausgeführt
und zugleich die Ausbeuten an Acetessigester bestimmt:

Ein Rundkolben (' Liter fassend), mit KOhter und ange-
scblosaenemGlasrobr gasdicht verbunden, deasen umgebogenes
Ende unier einen mit Wasser gefilUten graduirten Cylinder

geführt war, nahm jedesmal die in der Tabelle verzeichneten

Mengen Natrium und Essigester auf; nach vollendeter Reaction

wurde das Gasvolumen festgestellt, und der Kolbeninhalt in

bekanuter Weise auf Acetessigester verarbeitet. Die Er-

gebnisse waren folgende:
VeMneh: 1 II III

Natrium U,6Grm. n.&Grm. H,6Grm.
ES8igester. 116 “ 88 “ 116 “
Volumendes WasseMtoiît 2100Cem. 2190Ccm. 1920Cem.
H in Proceutender berech-

neten Menge S5' 86,5< 32%
Acetessigesterin Grm. 24,8 Grm. 26 Grm. 32,6Grm.
inProcentenderaua demNa

bereehnetenMenge 38,4% 40% 84,4%.

Der Menge des 'W~serstoffs war also die Ausbeute an

Aceteasigester nahezu proportional. Hiernach liegt die An-

"~Ber. 3, 805.
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JcurM! t. prtht. Chemic [2J !M. 06. g~

nahme nahe, dass der feblende Wasserstoff Nebonreactioneu

(Reductionen) herbeigefdhrt habe, durch welche die Entstehung
grSsBerer Mengen Acetessigester verhmdert wurde. – Um
solche stërende Wirkungen des Wasaerstoffa auazuschliessen,
wurden verschiedene Versuche angesteUt, bei denon unter
mannigfach veranderten Bedingungen nur Essigester und
scharf (im WaaseMtoiîstrom) getrocknetes Natriumathytat auf-
einander zur Einwirkung gelangteD, gemâss der Gleichung:

2CH,COOC,H,+ C,HtONa==CH.CONa

CH.COOC,H,jj

+ 2C,H,OH.

Auch hierbei betrug die Ausbeute an Acetessigester,
sogar im g~nstigsten Falle, nur 31"~ der berechneten, und
zwar bei Anwendung der obiger Gleichung entsprechenden
Mongen, deren Wechseiwirkung zuerst bei Zimmertemperatur,
dann durch 2stündiges Erwarme)i auf siedendem Wasserbade
erfolgt ist. Wird nicht erwa.rmt, so sinkt die Ausbeute stark,
noch mehr, wenn man zu hoch (über 140") erhitzt. Auch
gennge Mengen Aetznatron setzen sie bedeutend herab.

Aus der Unmoglichkeit, die Ausbeute Uber40"~zu steigem,
kann man mit einiger Wahrscheinlichkeit folgern, dass es sich
hier um einen GteichgewichtszustMd zwischen Ausgangs-,
Zwischeu- und Endprodukten handelt. TJnter Benutzung der
bekannten Claisen'schen Anschauung kCtmte man folgende
Gleichgewichtsgleichungen au&tellen:

/ON&
CH,COOC,H,+ C,H.ONa CH,C~OC,H,

und OCtH,
/ON&

CH,C~OC,H..+CH~COOC.H. CH~C-ONa + C,H.OH.

dH.COOC.H,
Bisher bat man gerade jenes Additionsprodukt:

ONa
CH,C

(OC,H.),
nicht bestimmt nachweisen k8nnen; daher ist es audi nicht

mOglich, diesen Gleichgewichtszustand durch Feststellung der

entsprechenden Constanten scharf zu charakterisiren. Die vor-
stehende Er8rterung mag auch nur als Hypothèse im Sinne
der Lehre vom chemischen Gleichgewioht gelten.

2. EinwirkuBgvonp-ToluoIsutfonchlorid aufNatrium-

acetessigester
von Th. von Findeiaen.

Die Annahme, dass die Wechseiwirkung von Natrium-

acetessigester und HaiogeNverbindnugen (Aikyt-, Acidyl-Chlo-
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riden u. a. w.) stots zur BuduuK Ton C-a!ky!irten, boxw. 0-

acidytirteh Abkommiiugen des Acetessigesters t'uhre, wurde
zuerst durch A. Micha.el'8') Beobachtung hintattig, nach
der durch Einwirkung von Chtorkohknsâureester auf Natrium-

acetesaigeater Carbâthoxycrotonsaureester entateht:

CH,C-0-(COOC,H,)

CîI.COOC.H.

Michael versuchte, verechiedeuen Reactionen dieser Art
oine Deutung zu geben, indem or zunSchst eine Addition der
betr. Halogenverbindung an Natriumacetessigester und Bodann

eine Abspaitung von Halogen-Natrium annahm; von der

relativen Poaitivit&t, resp. Negativitgt der mit Halogen ver-
bundenen Radicale ist dann der Verlauf der Reaction ab-

hangig.
Da nun in den SaIfonsaurecMoriden das Chtor mit einem

sehr stark elektronegativen Radioal verbunden ist, war die

Frage nach dem Verhalten solcher zu Natriumacetessigester
von Interesse. In der That hat sich gezeigt, dass bei An-

wendung von p.ToluotsuIfonchIorid die Reaction nach

zwei Richtungen hin vertauft: Einmal bildet sich unter Ab-

Bcheidung von Chlornatrium p-Toluolsulfonacetessigester (wahr-
scheinlich das O.Dorivat), welcher in Folge leichter Zersetz-

barkeit nicht gefasst werden konnte; ein anderer Theil des

Natriumacetessigesters (etwa die Hiiifte) reagirt überraschender

Weise mit dem Chlorid unter Bildung von p-toluolsulfinsaurem
Natrium und u-Chloracetessigester. Die beiden Reactionen

k8nnen in ihrem Endergebnisa ohne Formulirung von Zwischen-

produkten, durch folgende Gleichungen ausgedrückt werden:

I. CH,C(ONa)=CHCOOC,H,+ C,H,SO,Ct= NaCI+

CH,C.(OSO,C,H,)= CHCOOC,H6.
II. CH,C(ONa)=CHCOOC,H,+ C,H,80,C!= C,H,80,Na+

CH,CO.CHCLCOOC,H,.

Die Reaction wurde, wiefolgt, ausgefûhrt: 10 Grm.Natrium

wurden mit 56 Grm. Acetessigester in absolutem Aether zu-

sammengebracht; nach Aufhoren der Wasserstoffentwicklung

gab man 70 Grm. reines p-TohoisuIfonchlond (in Aether oder

Ligroin) hinzu und erwarmte, 80 dass ein grosser Theil des
Aether~ verdampfte. Beim Absaugen des festen Produktes
von dem nuaaigenTheil machte sich ein sehr stechender Geruch

geltend. Das erstere bestand nur zum Theil ausCblornatrium, eut-

hielt noch p.totuojsu!nnsaures Natrium, sowie einegrosse Menge
einer anderen organischen Verbindung (s. w.u.). Die in einem

aliquoten Theile bestimmte Menge Chlor zeigte an, dass gegen

') Diee.Journ. [2] S7, 486.
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M*

46°~ des im Chlorid enthaltenen Halogens Chlornatrium go.
liefert hatten. Durch Zusatz von Saizsaure zu der wassrigen
8a!zl8sucg fiel p-ToiaoisalBcs&uresus, die an ihrem Schmelz-

pnnkto (85"), an ihren Reactionen und an der Bildung ibres
charakteristischen Anilinsalzes (Schmelzp. 118") erkannt wurde.

Die SaIzISsung enthielt aber noch eine grosse Monge p-
toluolsulfonsaures Natrium, welches aus der alkoholischen
Lôsung des BUokstandes (der SaIzISsung) in Biâttchen krystalli-
sirt erhalten wurde:

0,28t6Grm. dMMtbeagaben 0,06S8Gnn. Na,80. = 11,65" Na
berechuetfür C,H~O,ONa;11,8b

Die aorgf&Migund mehrmals ausgefUhrte Destillation des
nùssigen, &therhattigea Produktes unter 20-25 mm Druck

ergab wesentueh zwei Bra.ctionen: eine zwiachen 8t" und 83"

ûbergehende = Acetessigester und eine bei 108"–110"
destillirende = ~-ChloraceteaBigester.

Die letzere zeigt den bekannten scharfen Geruch und die

eigenthumiiche Reaction mit Eisenchlorid (intensiv violette
Fârbung), die dem ~.CMoracetessigeater eigen aind. Die

Analyse ergab nahezu darauf stimmende Werthe:

0,244Grm.desOelslieferten0,40t6Grm.CO, und 0,12&Grm.H~O,
entepr.44,8"/“C und 5,69 H, berechnet48,9 C und 5,48 E.

Wir erhalten aus den Befunden folgendes Gesammtbild
der Reaction:

Ein Theil der Ingredienzien (etwa die Haifte) wirkt nach
Gleichung I (s. ob.) aufeinander ein. Der entstandene p.
Toluolsulfonacetessigester setzt aich aber mit noch vorhandenem

Natriumacetessigester um in seine Natriumverbindung und in

Acetessigester:

CH,C(080,C,H,):CHCOOC,H, CH,C(ONa):CHCOOO,Ht=

CH,C(080,C,H,):Ctfa.COOC,H,+ OH,CO.CH,COOC,H,.
Durch BehaQdeInmit Wasser zedegt sich die hypothetische

Natriumverbindung in p-toluoisulfonsa.uresNatrium und Acet-

essigester. So erkiart sieh beMedigend das Auftreten dieser
beiden Produkte.

Die andere Phase der Reaction (II) beginnt muthmaass-
lich mit der Anlagerung des p-ToIaoïsu]fonch!onds an don

Natriumacetessigester, und zwar wird diese, in Folge dM'
stark

elektronegativen Natur des Radicals (O~HySO~)so geschehen,
dass letzteres an das ~-C-Atom, das Chlor an das a-C-Atom
aich anlagert:

CH,C(ONa)CHCOOCA+ C,H,SO~CI=

,ONa.
CH,C<(

..ON&
.CHC1.COOC,H,.

Sodann spaltet sich aus dem pnmaren Produkte p-toluot-
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auinnsaures atrium ab, und es entsteht ~-Chloracet-
essigester

ONa
-~<C''CO~H. = Na80,C,H, +CH,CO.CHC).COOC,H..

hU~L',M~

HierdurcherktSrt sich zwanglos dia Bildung der ver-
tichiedenenProdukte der untersuchten Reaction, deren Vedauf
Uborraschend ist.

Die zwcite Phase der Reaction (II) kann nur durch An-
nahme der Enolform far den Natnumaceteasigester erH&rt
werden. Die Untersuchung der Einwirkung anderer Sulfon-
s&MechIoride auf Na-Acetessigester ist in Angriff genommen.

3. Ueber einen neuen Di&cetylbernstein8&uree8ter;
von Alir. Frieasner.

Der schon lange bekannte aymmetrische Diacetylbernstein.
saureeaterwird durch WechselwirkungvonNatriumacetessigester
und Jod erhalten:1)

CHeCO.CH,C00C,H6
ZCH.CO.CHN~COOC.H.+ J, 2 NaJ+~°~

CH,CO.CH.COOO,H,
Der Versuch,Diacetylbernsteins&ureesteraua dem bekannten

MonoacetylbemsteiNaaureester~)durch Acetylirung (Na+ Chlor-
acetyl) dajzustellea, fahrte zu einer isomeren Verbindung, die
wohl aie asymmetrisch constitnirt aufzufassen ist:

(CH,CO),.C.COOC,H,

H,C.COOC,H,

AeqmmoIekaIareMengenAcetyIbem8<:ein8&ureester(86Grm.),
Natrinm (9,2 Grm. in Drahtform) und Acetylchlorid (31Grm.)
wurden in Aether (200 Grm.) zur Wechselwirkung gebracht;
die Reaction tritt schnell ein und wird durch kui'zes Erwârmen
auf dem Wasserbade zu Ende gefilhrt. Chlornatrium hatte
sich in der berechneten Menge gebildet. Durch Destination
des Aetherr1lckstandes erhielt man 35 Grm. einer Fraction
zwischen 270" und 280", als schwach getbHches Oel, das in
Wasser und AikatieB unISsHch war und keine Reaction mit
EisencBlorid gab. Der bei 275" siedende Baupttheil ergab bei
der Analyse auf die Formel eines Diacothemstamsaureesters
stimmende Werthe:

0,1897Gna.lieferten0,2866&rm. CO, und 0,0915Grm.H,O.
Berechnetauf C,,H,,0.: Gefunden:

C 65,8 66J e;

H
7,0 7,2 “.·

') BOgheimer,Ber.7, 892. ') Conrad, Ann. Chem.188, 218.
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Wahrscheinlich liegt der asymmetrische Diacetbernatein.
sa.ureeatervor,der beidoAcetyle an ein Kohienstoaatom gebunden
enthalt, und dessen Entstehung aus folgender Gleichung erhellt:

CH.CO.C.Na.COOC~I, CH,CO.C(COCH,).COOO,H,,

H,C.COOC,H.) t16
+CH,CO.U)=

H.C.COOCA
+ NaCI.

Zu Gunsten dieser Auffassung kann die Bildung eines
Pyraxolonderivates aus dem Ester und Phenylhydrazin heran-
gezogen werden. Erw&rmt man molekulare Mengen beider
gelinde, so scheiden sicb aus dem Produkte gelbbraune KrystaUo
ab, und die Masse erstarrt allm&hlich. Durch Waschen der.
solbon mit Ligroïn und Umkrystallisiren daraus erh&lt man
weisse Krystalle von 79" Schmelzpunkt, die bei der Analyse
Werthe – der Formel C~H~N.O~ entsprechend gaben:

I. 0.1446ûrm. liefertenu,S363Gnn. CO,und 0,M71Gnn.H,0.
II. 0,1663Rrm. lieferten0,3565Grm.CO, und 0,0883Grm.H,O.
I. 0,1449Mrm.lleferten0,01372Grm.N.

IL 0,t641 Grm. liefertei)0,0)49Grm.N.
Berechnet: Gefunden:

C 68,60 63,43 68,30~
H 6,00 6,06 6,10“
N 9,80 9,40 9,50“.

Auch bei Anwendung der doppelten Menge Phenyihydrazin
wurde nur obiger KSrper gefasst, dessen Entstehung folgender-
maassen formulirt werden kann:

,COOC,H, HN.C.H,

CH.CO.C~cocu
+ )1 = H,0 + C,H,OH+

!~COCH, H,N
CH,.COOC,H,

.CO-NC.H.CH,CO.C<-
!\C-NN

i
CH,.COOC,B.

UntersnchuBgenans dem organisch-chemischen
Laboratoriumder K. S. TechnischenHochschniezu

Dresden.
LI. Ueber die Einwirknn~ von Formaldehyd anf Antht'aBit-

sauremethyiester;
von Hans Mehner.

Kurz nach meiner PuMicatioc') tiber die Einwirkung von

Formaldehyd auf Anthranilsauremethylester, die zur Bildung
des Diphenylmethytondiammdicarbons~redimethylesters,

') Diee.Journ. [2] 63, 244.
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.NH.C.Ht.COOOH,CB,( ~NH.C.H~.COOCH,

geführt batte, ver8ffent!ichte H. Erdmann') seine Beob.

achtungen, nach welchen er unter wesentlich gleichen Be-

dingungen den Methylenanthranilsauremethylester,

CH,=N.C,H.COOCH~
erhalten zu habengtaubte. Derselbe brachte darauf eineweitere

Notiz~) ûber die Einwirkung von Formaldehyd auf Anthranil.

sauremethyteater, worin er noch eine weitere Verbindung von

der Zusammensetzung

C~H,,0,N,+H,0
beschreibt und angiebt, dass die Einwirkung von Formaldehyd
auf Anthranilaauremethyleater in drei Phasen verlaufe

1. Bildung des Methylenanthranils&uremethylesters,
2. Bildung der Verbindung U~H~O~N~ + Hj,0,
8. Bildung des Diphenyimethytendiamindicarbons&ure-

dimathyleaters.
NM ist aber nach A. Eibner~ die Diphenaminverbindung

immer das erste Einwirkungsprodukt des Formaldehyds auf

ein Amin, und es ïDUSstedemnach zweifethaft erscheinen, dass
der MethylenanthraNisauremethylester die erste Phase der

oben genannten Reaction bildet, wie diesErdmann~) aagiebt.
Ich habe deshalb die Erdmann'schon Versuche sowie

die meinigen genau wiederholt und mochte über die Ergebniase
meiner Untersuchung nachatehend kurz berichten.

Arbeitete ich wie iraher in aikoholischor Losang und

kiyataJIisu-tedas erhaltene Produkt aus Benzol um das ich

wegen der schôneren Ausbildung der Krystalle dem Chloro-

form und SchwefeIkohIenatoS vorziehe so erhielt ich wie

fraher die achonen monok!inen Krystalle des Diphenylmethylen-

diaaundicarbonsauredimethyleaters vom Schmeizp. 116"–118"

(bei raschem Erhitzen bis 120~).
0,2441Grm. lufttMckne SnbatMMgaben 0,5826Grm. 00, und

0,t3!?Grm.H,0.
Berechnetfar C H

C.,H,,O~N,: 64,8 6,8"~

C,H,0,N: 66,8 5,6
Gefunden: 66,t 6,0,

Im Exsiccator über SchwefelaS.ure verliert die Substanz
nicht an Gewicht.

Beim Verfahren nach der Erdmann'schen Vorschrift
erhielt ich ein Produkt, da3 aus Chloroform dieselben Krystalle
uofert, wie der DiphenylmethylendiamiadicarboMaaredimethyl-

') Dteo.Journ.f2] C3, 387. Das. 63, 569.

') AaD.Chem.302, 848. Dies. Joum. ~2]63, &Z.
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ester (allerdings in kleinerer Ausbildung) vom Schmekpunkt
11 G"–118" (auch hier beobachtet man bei raschem Erhitzen
bisweilen 120°). Zur Analyse gelangten Proben von zweiver-
schiedenen Darntellunge)t, die Restiltate stimmen auch hier auf
die Diphenaminverbindung.

I. 0,2120Grm.Subst.gaben 0,604'?Grm.COyu. O.tt2ftGrrn.H.,0.II. 0,2208Grm.Subst.gaben 0,6MOGtm.CO, u. U,m6 (jrm.H,0.
Berechnetfür C H
C,7H,,0~ 64,9 5,8%
Gefanden:

I. 64,9 5,9 “
II. 64,9 6,0“.

Beim Trocknen über Sohwefelsaure veHiert die Substanz
nicbt an Gewicht.

Aber auch beim Arbeiten unter Eiszusatz und B~chtt'ag-
lichem Umkrystallisiren aua SchwefeUtohtenstoS erhielt ich das-
selbe Produkt.

C,22t7Grm.Subst.gaben 0,&284Gnn. 00, und 0,H60Grm.H~O.
Berechnetfftr C H
C.~H.,0~ G4,9 6,8
Gefunden: 65,0 &,9“.

Auch diese Substanz verliert beim Trocknen über Schwefel-
saure nicht an Gewicht.

Daraach muss der Methyienanthranilsâuremethylester als
auf dem beschrittenen Wege nicht entstehend betrachtetwerden.

Auch das Additionsprodukt von 1 Mol. Formaldehyd und
2 Mol. Anthranilsauremethylester konnte ich nicht erhalten,
stets bek&m ich nur die Diphenaminverbindung. AUerdings
giebt Erdmann die Versuchsbedingnngen, unter denen er es
erhielt, nicht genau an, so dass ich dieselbenauch nicht genau
innehalten konnte.

Das aufiallend starke Elektrischwerden beim Zerreiben
der Substanz, das Erdmann hervorhebt, habe ich an meinem
Produkt schon fruher beobachtet, darauf aber zunachat kein
Gewicht gelegt, da auch andere stickstoffhaltige Stoffe dasselbe
zeigen. Wer jemals Amidine unter den Handen gehabt bat,
wird sich dièses Fhanomena arianero, das aie fast ausuahmalos
aufweisen. Nach der ganzen Beschreibung des ,Methylen-
anthranils!i.uremethylesters" erscbien es mir nicht zweifelhaft,
dass Erdmann dasselbe Produkt unter den Handen gehabt
bat wie ich.

Nach allem musa ich als einziges genauer bekanntes Ein-

wirkungsprodukt von Formaldehydiosung auf Anthraniisâure-
methylester (ohne Anwendung eines Condensationamittela) den

DiphenyhnethylendiamiadicarbonBauredimethylester,

/NH.C.H..COOCH,
'\NH.C~.COOCH,
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betrachton. Den Methytouanthranils&urenjethylester muss idt

nach wie vor als noch nicht bekannt ansehen. Die Bitdungo-
weise der Subatanz

C,,H~O,N, + H,0
ist noch nicht genau bekannt.

Demgemass kunn ich auch der Erdmann'schen Angabe
über den wahrscheinlichen ReactioBaverlauf zwischen Form-

aIdehydtSsung auf Anthr~Ntls~uremethylester nicht beipiiichteu,
ebenso wenig der Notiz, diMSdie drei verschiedenen Produkte

einheitliche Mischkrystalle bilden sollen. Meine früheren

analytischen Schwierigkeiten erMâreti sich nicht aus diesem

Umstande, sondem aua der Thatsache, dasa die Diphenamin-
verbindung bei der hohoron Temperatur, die ich seiner Zeit

zum Trocknen acwandte, theilweise Zersetzung erleidet.

80 verloren1,2242GfM.Substanzbei dreifttttndigemErhitzenauf
lt0' 0,06'! Grm.an Gewicht.

Dass man unter weaentiich modificirten Bedingungen aus

Formaldehyd und Anthranitsauremethyleoter andere Reactions-

produkte erhalt, ist schon fdlher von mir') angedeutet und

Beuerdings durch 0. Goldschmidt~ genauer dargelegt worden.

Notizûber einigeS&crederivatedes 2,3-Methoxy-
naphtols;

von R. Engelhardt.

Gelogentlich einiger Versuche in der Reihe der Naphtyl-
ester wurden auch die Saureester des 2,3-DioxyBaphtatin-
monomethylâthers dargesteilt. Man kann diese Ester mittelst
der bekannten Verfahren zur Darstellung von S&ureeatem ge-
winnen. Das 2,3-MethoxyD&phtol scbmilzt bei 109°. Sein

Benzoat CeH,.COO.Ct(,He.OÔH3 krystallisirt aw Alkohol in

weissen Btâttcheii vom Schmetzp. 133", das Salicylat in

feinen Nadein vom Schmetzp. 138° und das Valerianat in

weissen, weichonBJâttcbeD, die don Schmeizp. 76" zeigen. Das

Acetat krystallisirt aus Eisessig in bei 117° schmeizenden

Nadein, das Phosphat schmiizt wenig scharf über 275".

Leitet man Phosgeti in eine LOsung des 2,3-Methoxynaphtols
in wâssnger Natronlauge, so resultiren zwei K&rpei', deren
einer vom Schmelzp. 82° sehr leicht in heissem Alkohol sioh

lost, wahrend der andere Yom Schme1zp. 186" in diesem sehr

schwer I8stich ist, leicht dagegen in heissem Beneol und Chloro-
form. Welchem der beiden Produkte, die beide beim Ver-

seifen wieder Methoxynaphtol geben, die Constitution des
Carbonats zukommt, soll noch untersucht werden.

') Diea.Journ. [2] 63, 258. ') Chem.-Zeitung1902, 179.
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Beitrag znr Kenntniss der Flechten und ihrer
charakteristischen Bestandtheile;

von
0. Hesse.

(SiebenteMittheilung.)

Im Anschluss an même 6. Mittheilung über Flechten und
ihre charakteristischen Beatandtheile') erlaube ich mir das

Folgende hier niederzulegen,

C/<Mescera<<7M!.Ach.

Diese Flechte, welche&Uher') aus dem sùdlichen Schwarz-
wald stammte und einen Gehalt an d-Uaninsaure, Barbatins&ure
und Barbatin ergab, wurde jetzt auf javanischen (Jhinarinden

gesammelt. Die Extraction der grëblich zerkleinerten Flechte

orfolgte in der &Uher angegebenen Weise~) mit Aether und

wurde dabei eine !{ry8ta!UnischeAusscheidung erhalten, welche
nach der Behandiung mit Benzolligro'in (1 Benzol 9 Ligro'ia)
aus Usnarsaure bestand. Dabei ging dievorhandene d-Usnin-
saure in das Benzolligro'iNuber.

Die -EaliumbicarbonatIoauDg, welche mit der von der

vorigen Ausscheidung getrennten Aetherl8suDg geschüttelt
worden war, wurde mit Saizsâuro Ubers&ttigtund die F&Uung
mit Aether aufgenommen. Bei der Destillation des Aethers

hinterblieb ein krystallinischer Rückstand, welcher, mit wenig

Benzolligroïn in der Warme behandelt, an dieses einen kleinen

Rticitha.lt von d-Osninsaure abgab. Der nunmehnge Rückstand
wurde mit wenig heissem Alkohol behandelt, wobei etwas Us-

narsâure zurtickblieb,wâhrend dieLôsungauf Zusatz von heissem

Wasser eine Saure in femen weissen Nadeln gab, die durch

Umkrystallisiren aus heissem Alkohol unter folgendem Zusatz

von heissem Wasser rein erhalten wurde und sich aïs iden-

tisch mit Parellsaure erwies.

') Dies. Journ. [2] 68, ~t.
') Ann.Chem.281, 159;dies.Journ. j'2]57, 243.

Dies. Journ. [2j 57, 2H4.
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0,148Grm.htftttoekoeSubst~uzgabenbat 100"0,006SGrm.H,0.

0,1417Grm., bei 100° getrocknet, gaben 0,8n6 Grm. CO, und

0,051Grm.HO.

BerecbnetfOr Gefanden:

C,,H..O. + H.O:
H,0 4,18 4,26

C,,H,.0,=
C 61,14 61,10“
Il 3,92 4,08“.

Die Menge von Parellsaure, welche aus dieser Flechte

erhalten wurde, war yerh&Itniasmaaaig aehr gering.

Aus der AetherISsung, welche mit Kaliumbicarbonat ge-

wascben worden war, wurde bei der Destillation ein krystalli-

nischer Rückstand erhalten, der nach der Extraction mit

heissem Benzolligr6in, wodurch eine kleine Menge d-UsBin-

aaure, die derselbe enthielt, entfernt werden konnte, mit wenig

lauwtn'memAlkohol behandelt wurde, um fârbende Substanzen

und etwasPflanzenwachs zu beseitigen. DieserR&ckstand wurde

nun in heiasemAlkohol geiôst, aus welchem sich sodann beim

Erkalten kleine weisse Krystalle abschieden, welche bei 226°°

schmolzen und deren alkoholische Loaung sich mit wenig

Eisenchlorid purpurviolett ~rbte. Diese Substanz iat alao ver-

achicden yom Barbatin und Usnarin, aie mag vorlauëg mit

Ceratin bezeichnet werden. Leider erlaubte die Mengo dieser

Substanz keine weitere Untersuchung derselbell.

Ala Bestandtbeil dieser auf javanischen Chinarinden ge-

wachsenen Flechte wurde somit d-Usniosaure, Uanaraâure,

Fareilsa.ure und Oeratin ermittelt.

P~n<?a&a~a ~M-~a (L.). Fr.

Die früher im Schwarzwald gesammelte Fleehte') ergab

bekanntlich einen Gehalt an d-Usninsaure, Usnars&ure und

AIectorsaure, letztere jedoch m sehr geringer Menge. Ob

diese Flechte noch andere krystaHisirbare Stoffe enthielt,

konnte damais wegen Mangel an Material nicht ermittelt

werden.

Die zu meiner jetzigen Unternuchung dienende Flechte

wurde auf ceylonischen CbinatTNdetfgesammelt und davon eine

') DiM.Jonrn. [2] 62, 437.
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ziemliche Menge zusammengebracht. Diese Flechte wurde

in der oben angegebenen Weise untersucht und als Beatand-

theile derselben d-Usninaaure, Usnarsaure, Pareils nure

und Usnarin ermittelt. DerGehalt dieser Flechte an Parell-

saure war nicht unbedeutend.

Usnea ~'Aa/a ~) ~'r<a (L.). Fr.

Diese Flechte stammt ebenf&Hsvon ceyionischen China-

rinden und wurde gleichzeitig mit der vorigen Flechte, die sie

begleitet, gesammelt. Bel der betreffenden Aetherextraction

schied sien eine ansehnliche Krystallpartie aus, welche aus

Umarsâure mit kieineuMengen d-Usninsânre bestand. Wurde

dann die AetherIOsung mit KaHumbicarbon&tlësuuggewMchea,
so schied sich sofort eine krystallinische F&Uung aus, die von

der wassrigen Kaliumbicarbonatiosung, die neben etwasUsna.r-

s&ure noch Spuren von d-Usninsanre enthielt, getrennt wurde.

Die nun aus dieser Fallung mittelst Saizsaure und Aether

abgeschiedene Saure erwiea sich als identisch mit Barbatin-

saure.

Aus der mit Kaliumbicarbonat behandelten Aetherlësung
wurde bei der Destillation ein helllo'ysta.llmischer Rückstand

erhalten, aus welchem zunachat durch wenig heisses Benzol-

ligroin ein Gehalt an d-Usninsaare, dann durch kochendes

Benzol Usnarin abgeschieden wurde. Boim Erkalten der letz-

teren Losung schied sich eine flockigeamorphe Substanz ab,
nach deren Beseitigung die Losung verdunstet wurde. Der

krystallinische RUckstand wurde dann in wenig heissem Alkohol

gelost, bei dessen Erkalten die Substanz in hubschen platten
farblosen Nadein kryataUisirte, welche bei 180" echmoben und

deren aikoholisohe Losung sich mit wenigEisenchlorid braun-

roth farbte, somit Usnarln war.

Aïs Bestandtheile dieser ceylonischen Flechte sind daher

ermittelt worden: d.Usninsaure, Usnarsaure, Barbatin-

saure und Usnarin.

~4&c<orMarticulata (Link)

von Chinarinden aus Java und Jamaica ergab, mit Aether

extrahirt, ganz wenig d.Usninsauro und in sehr geringer

Menge Usnarsaure. Letztere blieb bei der Behandiang des
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Aethorrttc~tandea mit hoissemBenxolligrôin ungelëatund wurde

dann durch Umkrystallisirec aus heissem Eisessig gereinigt.

Alectoria C<!nO!e/i<tM,

von Chinannden aus Jamaica, ergab emon Gehalt an UsMar-

saure und d-Usninsaure. FUr letzterewurde bei c= 1,668

ia Chloroform bei <='15"[&]~= +489,1" gefunden.
Ich erlaubo mir hieran meine Beobachtungen aber das

Verhalten der Usniasaure zu Katihydrat in der Witrme an.

zuschIieBsen. Meine frUberen Versuche1) hatten ergeben, dass

beim vorsichtigen Schmelzen von Usninsaure mit Kalihydrat,
wobei ein kleiner Zusatz von Wasser stattfand, wie H. Sal-

kowski') vorachrieb, nur amorphe, nicht naher definirbare

Substanzen sich bilden, dass dagegen, wenn Usninsaure in or-

hitzte concentrirteste KaiiISsung auf einmal eingetragen wird,

sich sofort unter Aufschaumen Usnidinsaure bildet, welche

in alkoholischer Lôsung mit wenig Eisenchlorid nun intensiv

blaue F&rbung giebt. Da Saikowski ausdrticklich vor

26 Jahren angab, dass seine durch vorsichtiges Schmelzen von

Usninsaure mit Kalihydrat erhaltene Sanre mit Eiaenchlorid

sich nicht fârbt, so musste ich annehmen, nachdem derselbe

das Resultat seiner früheren Untersuohung aufrecht erhielt,
dass die tJanidinBaure von Salkowski's Sâure verschieden sei.

Die neuliche Mittheilung Saikowski's~) macht es aber wahr-

scheinlich, dass beide Sauren identisch seien. Indess muss

dabei daran erinnert werden, dass Paternô bei nur geringen

Abanderungen der Versuchsbedingungen aus der Usninsaure

verschiedene Derivate erhalten habon will, und dass dessen

PyroasniDSâure, welche nach Beilstein identisch mit Sal-

kowski's S&ure ware, mit Eisenchlorid ebenfalls keine Blau-

farbung zeigen soll.

') DiM.Journ. [2] 6S, 6Z7.

') Ber.8, 459. Saikowski Mhointeinen besonderenWerth
daraufzu legen,daas er s. Z. angab, demKalisei etwasWasserbcizu-

fùgen. Indess spricht Saikowski in seinembetre&cndenReferat im

JahMobericht1876, S.St nur von,vorsichtigemSehmeizcomit Kali"
und unlangatvom ,durch SchmelzenderUsninsiiuremitKalierhaltenen

8pattuDt;8produkt"(Ann. Chem.!!H, tOH).
') Ann. Chem.319, 398.
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Obgleich nun Salkowski, nachdem er uberdiesen Gegen-
stand über ein Vierteljahrhundert Stilischweiget) beobachtet

hatte, sich dieWeitûruntersuchung seiner Sëmre vorbehdten bat,
so glaubte ich doch vorpflichtet zu sein, auf die Usnidinsaure
und ihre Beziehungen zu anderen aus Usninsaure erhaltenen
Sâuren zuruckzukommen,zumal aïs sich bald nach meiner be.

züglichen 7er8Nenttichung ergab, dass die der Usnidinsaure

beigelegte Formel C~HjgOg nicht richtig war.

Zuna.chatwurde die Usnidinsauro nach meinem frUher an-

gegebenen Verfahren dargestellt und davon etwa 38* der

angewandten Menge U8ninsâure erhalten. Man ei-halt aber

davon etwas Uber 50"~ wenn wie folgt verfahren wird. In
ein weites Probirglas wird (20Grm.) KaUtSsang (aus gloichen
Mengen Stangenkali und Wasser dargestellt) eingetrageu, darauf

(4 Grm.) Usninsaure (d-, I-, i-Usnins&ure oder Cemenge der-

selben) geschichtet, dasselbe mit einem doppeltdurchbohrten
Kork verscblosaen und nun Wasserstoff hindurchgeleitet. Nach-
dem die Luft aus dem Glas verdr&ngt ist, wird durch Bewegen
und Kbpfen desselben eme LosaDg der UBninaa.ure in Kali-

ISsung hergestellt, wobei zweckmassig die Masse durch Ein-
stellen in Wasser von 40"–50° erwarmt wird. Sobald dièse

Lôsung erzielt iat, wird das Gefass in Wasser von 75"–80" 0

eine halbe Stundelang gestellt, wâbrend anunterbrocben Wasser-
ston' durch dasselbe strOmt. Schon nach wenigen Secunden

iarbt sich die Masse roth und tritt Sch8.umen ein, das aber

nach einer halben Stunde fast ganz aufhort. Die Masse wird
dann &bgekuhlt und im WasserstoSstrome mit Saizsaure über-

sattigt, wobei Entwicklungvon EoMensa.ure und eine reichliche

krystallinische FaUung statthat, welch' letztere in Aether auf.

genommenwird, derbei der Destillation eine MassgelbeKrystall.
masse zurUcklasst. Wird diese Krystallmasse mit Chloroform
erwarmt und dieselbe 24 Stunden lang stehen gelassen, so be-
findet sich dann die Menge der etwa noch unveranderten Usnm-

saure in Losung, die Usnidinsaure bis auf Spuren jedoch un-

gelost vor, welch' letztere ges&mmelt und nun mit wenig
Chloroform nachgewaschen wird. Die Uanidinsaure wird so-
dann einmal aus heissem Eisessig in der Art umbrystallisirt,
dass zu der beissen L8sung etwa ein halbes Volumen heisses
Wasser hinzugegeben wird. Die von der Mutterlauge getrennte
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Saure wird hierauf in warmem absoluten Alkohol gelost und
dazu n-Natronlauge gobracht, so zwar, dass auf 9 Theile wasser-
frcie Saure 1 Titeil Natron kommt. Nach kurzer Zeit krystal-
lisirt das Natriumsatz der Usnidinsaure, das nach 12 Stunden
von der Mutterlauge getrennt und aus verdûantem Alkohol

umkrystallisirt wird. Zweckmasaig set~t man zu derklar&ltnrten

Losung etwas absoluten Alkohol Mnzu, um die Abscheidung
des Salzes zu vervoUkommnen. Das Salz wird darnach noch
in kochendem Wasser gel8st und die klar filtrirte heisse LSsung
mit Essigsaure vermischt, wobeidie Usnidinsaure als ein dichtes

Magma zarter weisser Nadeln ausfaUt. Die Uanidinsaure iat

in dieser Form zwar schon rein, jedoch empfiehlt es sieh,
um sie in etwas derberen Formen zu erhalten, dieselbe in

inassig verdünnter heisser Essigsâure zu lësen, worauf die Saure

in htibschoti weissenNadeln krystallisirt. Haung nehmen aber
die Krystalle einen grauen Farbenton an, den man durch etwas

Thierkohle beim UmkrystaUisiren aus verdünntem Aceton weg-

bringen kanu.

Die Usnidinsaure entbatt, wie ich früher schon anführte,

Krystaliwasser, das bei 100" leicht entweicht.

0,492 Grm.gabenbei 100°0,0485Grm.H~O.
0,2455Grm. gabenbei 100'0,021Grm.H,0.
0,297 Grm.gabenbei 10000,025Grm.H,0.
0,1493Grm.bei 100"getrockneterSnbttanzgaben0,3305Grm.CO,

und 0,069Grm.H20.
Daraus folgt nun ffir die wasscrfreieSaure die FormelCtJI~O,,

far die wasaerhattige(0~11~0~),+ 3H,0, die ihre StOtzein denweiter
untea angegebenenBeetimmungenfindet. Zu dieeer Formel etimmen
auchbefriedigeuddie früberenResultate.

Berechnetfür Gefunden:

(C,<H,~0,),+ 3H,0: früher jetzt

8H,0 8,85 8,59 8,89 8,84 8,58 8,8t)°/o

0,.M,<0.:
C 60,40 59,86') 60,37
H 5,08 5,07 5,18 “.

Zur Bestimmung des Molokulargewichts der Usnidinsaure

wurde zunachst die Auflësung der Saure in Aceton benutzt.

Bei p = 0,7401 betrug die Siedepunktserhohung 0,046", folglich

') Nicht 59,61 C, wie dies.Journ.[2] 68. 526 irrthOmiiches
heMat.
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M =2U8, bei ~= 1,4109 dièse Erhuhung 0,087 uud duhe)
M= 272 und endlich bei p = 2,5597 diese Erhëhung 0,152"
daher M = 281.

Andererseits wurde durch Titration der Auflësung de)
S&ure in starkem Alkohol, wahread gleichzeitig ein Strom vor

gereinigtem WasserstoB' hmdurchstrich, mit n.NatronIaugf
~==263 gefunden. Die Usnidins~ure ist somit nicht nad

~is~isOs zusa.mmengesetzt,sondern nach der Forrnel C~H~O,
und iet einbasisch. Fur dieseFormel berechnet sich M za 278,14

Was die Eigenschaften der Usnidins~ure betrifft, ao hab<
ich zur Erganzung der bezüglichen frUheren Angaben noch anzu

fUhren, dass aie in kochendomWasser aich etwas lest und sicl
beim Erkalten in zarten Nadeln unverandert wieder abscheidet
Sio lost sich auch leicht in Aceton und in heissem Eisessig
wenig in verd<lnnter Essigsaura. Die wassrige Losung gieb)
mit Eisenchlorid keine Farbung, wahrend aich die aikoholischt

LOsung damit intensiv tintenartig blau farbt. Wird die S&ur(

langsam erhitzt, so beginnt sie gegen 187" zu schmelzen une
zersetzt sich dabei; gegen 192 ist sie vollkommen zu eine)
braunen Masse geschmolzen. Beim raschen Erhitzen Ënde<
man aber den Schmelzpunkt der Saura bis zu 195°.

Die Usnidinsaure bildet mit den Basen gut charakterisirtf

Salze, welche lufthestandig sind.

Das Kaliumsalz wird in blaifsgelben Nadeln erhalten
wenn die warme alkoholische Losung der Saure mit der be<
rechneten Menge n-Kalilauge versetzt wird. Beim Erkalter

krystallisirt das Salz, welches aua m&ssig verdunntem heisseI
Alkohol umkrystallisirt werden kann.

Das Natriumaalz, in analoger Weise erbalten, bildel
kleine gelbliche Nadeln, leicht ISsIich in Wasser, wenig loslic!
in absolutem Alkohol. Beim Auftoseu des Salzcs in kalten
Wasser scheidot sich immer etwas Sâure aus, die sich abe)
beim Erwarmeu wieder tost.

0,2787Grm. tufttroekneSubstanzgabeubei 120"0,<13U5Crm. H,(
uud beimVerbrennenu.s. w.0,OM&Grm.SO~Nf~.

Berechnet(!ir Gcfandcn:

C,<H,,O.Na+2H,0:
Na 6,80 6,4
211,0 10,71 !0,9<“.
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Wird die wassrige Lësung des Natriumsalzes mit etwas

Natron- oder Kalilauge vcrsetzt, so farbt sich dieselbe an

der Luft im Laufo wcniger Stunden sch8n grün, dann braun,
wobei gleichzeitig SauerstoS absorbirt wird.

Das Baryumsalz, durch Vermischen der heissen w&ss-

rigen LosuDg des Natriumsalzes mit Chlorbaryumiëaung er-

halten, scheidet sich in sternfOrmiggruppirten Nadeln ab, dio

sich ziemlich gut in heissem Wasser, kaum in kaltem Wasser

ISsen.

0,1766Grm. tufttroeknaSubataru:gaben bei 120' 0,0202Grm. H~O
und beim Verbrennenu.u. w.0,05!5Grm.SO~Ba.

Berechnetfür Ge~ndeu:

(C,,H,,0.),Ba+8H,0;

Ba 17,53 17,17
3H,0 11,49 11,

Das Silbersalz, in analoger Art erbalten, ist ein weisser

âockig-getatmosor Niederschlag, welcher sich beim Kochen

nicht vorandert, am Licht aber bald braun wird. Es 18st sich

leicht in Ammoniak; diese Losung scheidet beim Kochen

kein Silber ab, vorausgesetzt, dass das Kochen nur wenige
Minuten dauert. Beim langeren Kochen iti.rbt sich die LOsung
braun und es scheidet sich schliesslich etwas Silber ab, jedoch
kein Silberspiegel.

Das Eisenoxydsalz bildet sich beim Vermischen der

wassrigen Lësung des Natriumsalzes mit Eisenchlorid als ein

schmutziggelber fiockiger Niederschlag, der bald dunkel wird

und sich nicht in Wasser, leicht aber und mit blauer Farbo

in Alkohol tost. Aus diesem Grunde scheint wohl früher die

fragliche Farbenreaction bei dieser Saure wiederholt Uberseben

worden xu sein.

Die Usnidinsaïu'ezersetzt sich bûim Schmeizen, und wird

das Erhitzen derselben im Wasserstoffstrome vorgenommen,
so setzt sich ganz nahe an der erhitzten Stelle ein Sublimat,
zum Theil in langen gelben Nadeln, ab, wahrend Kohiensaure

entweicht. Die Zersetzung ist nicht glatt, denn stets bildet

sich etwas Kohie. Andererseits scbeint sich aber auch etwas

Saure mit zu verUûchtigen,denn wenn das Sublimat in Aether

gelüst und dièse Lôsung mit einer wassrigen Lësung von

Kaliumbicarbonat geschüttelt wird, so nimmt letztercs immer
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Tournai prakt.Chfmie [2] Bd. 05. j}o

etwas unveranderte Saure auf. Die Aetheriosung giebt alsdaun

beim Verdunsten einen gelben krystallinischen RUckstand,

welcher, in verdunntem heissen Alkohol gelost, hubsche gelbe
Nadeln liefert, die wasserfrei sind und bei 1760 achmeizen.
Diese Substanz, welche man wohl Usnidol nennen kann, !ost
sich wenig in heissom Wasser, leicht in Alkohol, Aceton oder

Aether. Die wâssrige Lësung giebt mit Eisenchlorid ebenfalls
keine F&rbung, wenigstens nicht sofort, dagegen die alkoho-
lische L8sung damit sogleich schëne Bïauf&rbung.

0,03t6Grm.bei 100"getrockneteSubatanzgabon0,0733Grm.CO,
und0,0t'!2 Grm.H,0.

Dataus folgtmr daeUsnidoldie FormelC,,H,,0~.
Berechnet: Gefunden:

C 66,62 67,0
H 6,03 6,1 “.

Da bei der Bildung der Uanidinsaure aus UsniM&ureunter

don angegebenen VerhMtnissen auch Aceton entsteht, das ent.

weicht, so erfolgt dieselbe nach der Gleichung:

C,.H,,0, + 2H,0 = C,,H,,0. + C,H.O + CO,
Usnms&ute Usntdmsaure Aceton.

Ein Theil der so entstandenen Usnidinsaure zerf~Htindess,
wie wir unten sehen werden, in Usnidol und KoHensaure:

C,.H,,0. =C,,H.,0, + CO,.
Was nun die Beziehungen der Usnidinsaure zn der Saure

von Salkowski betrifft, so unterscheidet sie sieh in mehreren
Pankteu von derselben, inabesondere, als jene Saure bei der

Zersetzung im WaaserstoS'-oder -Kohienaaurestrom fm Produkt
liefert oder liefern soll, da'; bedeutend mohr Koblenstoff und

WasserstoH' enthâlt als das Usnidol. Dies veranlasste mich,
Salkowski's Saure genau nach dem von Salkowski neulich

angegebenen Verfahren darzustellen, jedoch nach dem von mir

angegebenen Verfahren zu reinigen. Indess konnte fur die
reine Substanz keine Verschiedenheit gegenilber der reinen

Usnidinsâure ermittelt werden. Ich muss mich jedoch auf

diese Andeutungen beschranken, da Salkowski beabsichtigt,
seine Sa,ure weiter zu untersuchen.

Von Interesse war es, die Beziebungen der Usnidinsaure

zu der Pyrousnetin- und PyrousBins&urevon Paterne kennen
zu !ernon.
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Was die Darsteilung der ..Pyrousnetins&ure" bctrifft, so

wurde gonau 80 verfahren, wie Paternô angiobt; nur konnten

geringe Mengen von Usninsaure (2-4 Grm.) angewandt werden.

Die Reactionsmasse wurde aelbstverstandtich im WasBerstoif-

strome mit SaJzs&ureubera&ttigt, die abgoschiedene Saure mit

Aether aufgenommen und nun bezUglichder weiteren Reinigung

derselben so veri'a.hren,wie oben angegeben. ln einem Versuche,

in welcbem das Erhitzen im kochenden Wasser 30 Minuton

lang dauerte, wurden 31,8"vou der angewandten Usuinsaure

als PyrouBnetina&ureerhalten, in einem zweiten, in welchem

das Erhitzen nur 25 Minuten lang dauerte, 37,1°/ und in

einem dritten, in welchem nur 3 Minuten lang erhitzt worden

war, 51,3"/o. Die Saure bildete mit Natrium ein Salz, das

bezUgUchder Eigenschaften keine Verschiedenheiten von dem

usnidinsaurem Natrium zeigte. Die aus dem Natriumsatze abge-

achiedeneSaureentMeIt8%–9"~Kry8tallwaMer;auchPaternô
b

fand für die ,,Pyrousnetinsaure" gegen H% Kryatallwasser.

0,1667Grm,gabenbei 10000,871Gm).00~ und 0,0765Grm. H20.

DieseWerthestlmmenvollkommenzu derFormelC,,H,~Oe,welche

P&terno fOrseine Mura aufeteHte.

Berechnet Gefunden:

C 60,40 60,69
H 5,08 6,M,

Die Motekaiarge~-ichtabestimmungonnach der Sierlepunktsmethode

ergabenffirdie AcctoniSaungbei = 1,3136eioeErbohungvon 0,0f9°,°,

somit =277, bei p= 1,9T!8eineErhohungvou0,120',dahcr = 276

und bei = 2,728 eine ErhShungdesSiedepunkts am 0,16&dahur
Jif =2'!&. Die Bcrechnuogveriaugt = 278,14.

Der Umstand, dass die Usnidins&ure sich in der Warme

ganz gleich wie die Pyrousnitinsa.ure verhalt, lasst nicht den

geringsten Zweifel über die Identité der beiden Sauren zu.

Waa ferner die Pyrousninaaure betrifft, so kochte Paterneô

100 Grm. Usninsaure mit 500 Grm. Kalilauge (bestehend aua

gleichen Theilen Kalihydrat und Wasser) eine Viertelstunde

lang im WaaserstoRstrom und erhielt dabei 50 Grm. Destillat,

das im Wesentlichen aus Aceton bestand. Die Ausbeute an

Pyrousninsa.ure betrug 2u" der angewandten Menge Usnin-

saure.

In meinen Versuchen konnten leider nur geringe Mengen
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35''

von Usnins&ure(2- 4 Grm.) zur Anwendung kommen. In

einem Versuche, in welchem das Erhitzen über der freien

Flamme resp. das Kochen der Losung eine Stunde lang dauerte,

wie irrthUm!ich in Beilstein's Handbuch verlangt wird, wobei

jedoch nicht Sauerstoff, sondern Wasserstoff durch das Gefliss

goleitet wurde, resultirten nur dunkelgefarbte amorphe Sub-

stanzen, die nicht naher untersucht wurden. Aber auch, als

das Erhitzen nur eine Vie)'te!stunde lang dauerte, wie Paternô ô

verlangt, war das Resultat nicht viel gttnstiger. Nach dem

Uebers&ttigen der im Wasaerstothtrom erkalteten Masse mit

Salzsaure und Ausschuttein mit Aether wurde eine braune

H)sung erhalten, welcbe bel der Destillation einen dunkel.

braunen Rttckstand xurttckiiess, der keinerlei Eryetallisation
erkennen liess. Dieser Rückstand wurde in der geringsten

Menge absoluten Alkohols gelOat und dazu Cbtoroform ge.

bracht, solango noch Fatlung stattfand. Dadurch wurde eine

Substanz Rbgesdueden, welche schliessuch grdnUchschwarzc
feste Massen bildete. Jedoch war die Menge derselben ver.

haltnissm&ssiggering. Die Chloroformalkoholl8sung wurde bi!

auf ein kleines Volumen abdestillirt und dann der Rest de)

Losungsmittels freiwillig verdunsten gelassen. Es schieden aict

daboi weisse grystallaggregate in geringer Menge ab, ai

welcheu nur constatirt werden konnte, dass dièse Substanz mi

dor im folgenden Versuche erhaltenen Sânre ûbereinstimmte

Der grosste Theil der Zersetzuogsprodukte blieb in der zahe)

braunen Muttcrlauge ge~st. Diese wurde mit Wasser gekocht

wobei sich etwas Schmiere absetzte, die kla.r filtrirte L()aunj

mit Aether auageschutteit und dieser mit einer wa~rige)

Lësung von Kaliumbicarbonat behandelt. Letztere &rbtc sicl

dabei intensivbraunroth und hatte neben Spuren der fraglichei

krystallisirbaren Saure eine erhebliche Menge dunkelbraune

nicht naher definirbarer Substanz aufgenommen. Die &therisch(

nun gelbgofarbte Lësung gab bei der Destillation einen braun

lich gefa.rbten Ruckstand, der jedoch bald krystallinisch et

starrte. Es gelang indess nicht, dièse Krystalle von der si

begteitenden braunen amorphen Masse zu trennen. Indes

konnte erkannt werden, dass dieselben in alkoholischerL8sun

mit wenigEisenchlorid die gleiche Blaufarbung zeigen wie da

Usnidol.
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0,1835Grm.SubstaM,bel 100°getrocknet,gaben0,445Grm.CO,
MBd0,0975Grm.H,O.

Darausfolgt,dase indieeerSubstaMhMpteâehUchUenniotvorliegt.

Berechnet: G6funden:
C 66,62 66,18<
II 6,03 5,95,

In einem dritten Versuche wurde daa Kochen der Loaung

nur 3 Minaten lang unterhalten und im weiteren in der Art

veritthren, wie oben bei der Gewinnucg der Rohusnidinsaure

angegeben ist. Dabei wurden ~8,5") Saure vom angewandten

Gewicht der UBnins&ureerhalten. Die fr~gtiche SRure wurde

mittelst ihres gut krystallisirendeQNatriumealzes gereinigt und

zeigte dann alle die Eigenschaften, welche wir bei der reinen

Usnidiusilure kennen lernten.

0,141Grm.tufttrookneSubstanzgabenbei 100"0,0122Grm.1~0.
0,t965Gnn. bei 100"gctrockiteterSttbstaazgaben0,434Grm.CO~

und 0,OS95Grm.H.~0.

BerechnetfUr Gefmtdcn:

(C,<H,<0~+~H,0:
3H.,0 8,85 8,65".

C.,H,<0.=
C M),40 60,33“
H 5,08 5,10“.

DieMotekutargewiehtabeetimmungmittelstdesSiedepuntttsverfahK-ns

ergab in acetOBischerLosuog =' ?86, mitteletTitration im Wasser-

stotÏBtrome = 274.

Es liegt also auch in der Pyrousnins&u.rekeine andere

Saure als die UsnidiDS&urevor.

Paterne) unterscheidet nun zwischen der acetylirten

Pyrousnetina&ure und der acetylirten Pyrousninsâure, findet

aber far beide Produkte, was nach dem oben Mitgetheilten

auch nicht anders zu erwMten ist, die gleiche procentische

Zusammensetzung und zwar entspricht dieselbe der der Di-

acetyiusnidinsâure.
Berechnet: GefnnJcnvonPaternù:

Ac('ty)pyMU8Detim(tureAcetylpyrouanineauro

C ~6!! ;)&J6'~3,8T 59,34 59,46 a9,6S 58,51'
H 5,01 5,18 5,33 5,06 5,34 5,26 5,25“.

') Atti della ResteAccademiadei Lincei, t881-1882. Separat-
Abfh'uck:RicercbeiiuH'acidousnicou. e.w.10, 12.
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Man sollte nun auch die Identit&t der betreffenden Sub-

lifoationsprodukte erwarten; indess ist bei der Zersetzung der
Usnidins&ore durch die Warme noch ein anderer Verlauf der
Reactiou als der oben angegebene nicht ausgeschtosseu.
Paternô giebt zwar ftir sein ,,U8netol" den Scbmolzp.179", mr
sein ,,U8neot" 1750 an; Salkowski fand far sein in Rede
stehendes Produkt den Schmelzp. 176" wie ich für das Us-
nidoi. Htemach kSnnte Identitât dieser K8rper vorliegen.
Allein die Zusammonsetzung dieser Kürper wurde doch recht
von einander abweiehend gefunden, so dass es sich wohl um
zwei Korper handeln dtirfte.

Herecbaetftir Gefundenfür Uanco);
Usnidol: Paterne Salkowski

C 66,62 68/!& 8&,&6"~
H 6,03 6,29 6,&6“.

Diese andere Zersetzung k&nnte vielleicht in der Art
statt6ndeu:

Ct<H,.0. = Ct,H,,0, + 00, + 00.

Was endlich die Bezeicbuung dieser Substanzen betrifft,
so deutet die Bezeichnung Pyrousnetinsaure auf eine ganz
andere Saure hin, welche in gar keiner Beziehung zur
Usnins&ure steht. Diese Bezeichnung ist daher zu verwerfen
und aus dem gleichen Grunde auch die Bezeichnung UsnetoL
Ich habe deshalb frOher auch kein Bedenken getragen, ein

Zersetzungsprodukt der Usnetinsaure mit dem Namen UsDeto!
zu belegen, da ich von der Ansicbt ausging, dass die be-
treffende Bezeichnung, welche Paterne wilhlte, aufzugeben soi.

Aber anch die Bezeichnung ,,Pyrousnm8&ure"fttr fragliches
Produkt ist nicht ganz einwandsfrei, als sie andeutet, dass
diese Saure nur durch Warme entstebe, wâhrend durch Er-

hitzen, Schmelzen oder durch sogenannte trockene Destillation
der Usninsaure dieselbe nicht erhalten wird. Zudem erfolgt
die Bildung der fraglichen Saure unter dem EiDËusa von

Kaliumhydroxyd bei einer so niedrigen Temperatur, dass die

Bezeichnung ,Pyrousninsaure" für dièse Saure wohl nicht am
Platze sein d<lrfte.

Ich batte nun gerae die vorstehende Untersuchung durch

einige andere Versuche erganzt, allein, da Salkowski weiteres
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r<u- A.T.i- ,.–t.~L-J~
uber ,,seiue S&ure" in Aussicht steDt, so habe ich davon zu-

nacbst Abstand genommen. Sollte jone Untersuchung jedoch

ein Jahr nach dem Datum der jetzigen Mittheilung nicht be-

kannt gegeben worden sein, so wurde ich dann meine Unter-

suchung unverzüglich weiterfUhren.

Cornicularia <!c!~<'a/c(Ach.)

wurde auf der Gerlinger Hôhe, zwischen demSchlosa Solitude

und der Stadt Leonberg (Württemberg) gesammett. Die

~theriache Lësuag gab an Kaliumbicarbonat eine S&ure ab

und enthielt dann noch farbende Materie, die kein besonderes

Interesse erweckte. Die KaliumbicarboDatISsung wurde mit

Saizsâure ubersattigt und die &usgescbiedeneSaura an Aether

ûbergeftihrt, welcher dieselbe bei der Destillation ats ein bald

erstarrendes Oel zurûckHesB. Dm'ch UmkrygtaUigiron aus

YerdUnntemAlkohol oder Aceton wurde die S&ure gereinigt,
dieselbe schmolz bei 104" und erwies sich als identisch mit

Raagiformsaure.

Evernia divaricata (L.). Ach.

In dieser Flechte wurde von mir 6'Uher~) eine besondere

Saure, die Divaricatsaure aufgefunden. Zopf'), welcher

das Vorkommen der fraglichen Saure in dieser Flechte be-

statigto, findet aber gleichzeitig einen Gehalt dieser Flechte

an d.Usmnaaure. Bei Brand (Vorarlberg) tl'af ich nun diese

Flechte auf Fichten am Wege nach Schattenlaggant in an-

sehnlicher Menge an und ergab dieselbe abermals oinenGehalt

an Divaiieatsaure, dagegen fiel das Resultat der Prûfnng auf

Usninsâure negativ aus. Es ist nun diese Flechte von mir

von drei Standorten untersucht worden und stete ergab sich

die Abwesenheit von Usninsaure in deraelben.

JFuM'nMprunastri (L.). Ach.

Bezuglich dieser Flechte habe ich fraher~) angefuhrt, dass

dieselbe in der Regel frei von Usninsaure iet, jedoch enthalte

') Dies.Journ. [2] 67, 245.

') Ann.Chem.297, 808, 31?, 187.
Dies.Journ. [2] 57, 246.
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die auf Fichten gewachsene stets etwas Usninaaure. Diese

letztere Angabe bezieht sich auf Material, welches ich in der

Nahe von Feuerbach sammelte. Auch Zopfl) fand in dieser

Flechte Usnicaaure und betrachtet dieselbe ata einen st&ndigen
Bestandtheil derselben.

Im vergangnen Jahre traf ich diese Flechte in schônen

Exemplaren bei Teinach (Schwarzwald) an und zwar theils

auf Fichten, theils an einer Felswand. In beiden Fallen

ergab dièse Flechte auch nicht dio geringste Spur Usninsaure,

dagegen neben Atranorin erhebliche Mengen Evernsiture.

Hioraut folgt, dass die Usninsaure kein sta.ndigerBeatand-

theil dieser Evernie ist. Ob nun der eventuelle Usnine&ure-

gehatt dadurch bedingt iat, dass eine von der JE'.~n<nc~: ver-

schiedene, aber ihr ausserat ahniiche Flechte vorliegt oder ob

dieser Gehalt durch andere Verhaitnisse (Boden,Klima u. s. w.)

bedingt ist, wird vielleicht die weitere Untersuchung dieses

Gegenstandes zeigen.

Ranialilla ycme!MM(Ach.).

Diese in den Tropen weit verbreitete Flechte wurde von

Hm. Stuckert in Cordoba (Argentinien) auf dem weissen

Quebracho (Aspidosperma QMe&rac~o)geBammeltund von Hrn.

Dr. A. Zahlbruckner als die bezeichnete Art gûtigst be-

stimmt. Diese Flechte enthait nur Spuren von Sauren. Wird

die atberische Losung, welche bei der Extraction dieser Flechte

resultirt, mit verdtinnter wassriger Kaliumbicarbonatlôsung

gewaschen, so nimmt letztere sehr geringe Mengen einer in

Aether schwer l8s!ichen, aus Alkohol in kleiuen weissenN&del-

chen krystallisirenden Saure auf, deren aikoholische Lbsung
sich mit wenig Eisenclilorid purpurroth flirbt. Andererseits

bleiben im Aether sehr kleine Mengen von d-Usninsaure gel5st.
Die uberaus kleine Menge der ersteren Saure geatattete

mir leider nicht deren nahere Untersuchung.

Cladonia t[/e:'eo)'K:(Leight.). Flk.

wurde auf der schon erw&hnten Gerlinger H8he gesammelt
und ergab als einzigen Bestandtheil Usninsa.ure, die wahr-

scheÎDlichrechtsdrehend iat. Sobald ich grossere Mengen an

') Ann.Chem. 2M, 800.
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diesem Material erhalten habon werde, beabsichtige ich, die

fragliche Saure optisch zu prufon. Der Schmelzpunkt dieser

S&ure lag bei 196".

Cetraria pinastri (Scop.). Ach.

aut'Fohron, Fichten, Larchen undMoos auf der Ganei (Liechten-

stein) gesammelt, enthielt die schon frUher von mir für diese

Flechte ermittelten Bestandtheile, n&mUchChrysocetrar-

s&are, VulpinsHure und 1-Usninsâure, und zwar von

Volpins&ureverh&ttni88m&s6igviel, von I-Usnina&ure d&gegeu

wenig.
&ie&!aurata (Ach.).

Von mir wurde gezeigt, dass diese Flechte, wie auch die

Sticta DM/oK~a~H munda DC. PutvinaaureaBhydrid
neben wechsetnden Mengen Calycin enthillt, die beide zu-

sammenkïyataUisiren, und dass das Stictaurin von Zopf~)
nichts weiter als ein Gemenge dieser beiden Kërper ist. In-

zwischen hat aber ZopP) dieses angebliche Stictaurin in der

.S'&c<aaurata von Neuem nachgewiesen, sowie noch in einigon
anderen Species, anstatt, wie es wohl angezeigt war, die Menge
der Bestandtheile dieses Gemenges zu bestimmen; H. Sal-

kowski~ wut fur dièse ,,Verbindaag" sogar optische Activitat

ermittelt haben. Wenn nun dièses Gemenge wirklich optisch
activ ware, so wurde aich aus der Grosse der AMenkung die

Menge von Pdvinsaureanhydt-id ermitteln lassen, da der andere

Bestandtheil des ,,Stictaunas", das Calycin, nach Salkowski

optisch inactiv ist. Ich habe deshalb das PulvinsSureanhydnd
in ChtoroformiosuDg(c = 0,5) geprüft, allein dasselbe erwies

sich als vollig inactiv. Es ist daher die bexugHeheAngabe
Salkowski über das sogenannte ,Stictaurin" zu streichen.

/w~M M.Ka~?Myj omphalodes (L.). Fr.

== ~rm</<asaxatiliir pAaeo<ro~o. Wallroth.

Dièse Flechte wurde fruher von W. Knop~) untersucht

und darin Lobars&ure getunden, und untangst von Zopf5)

Ann.Chtim.306, 283. ') Das. S17, 123–128.
") Ann.Chem.819, 892. *)Chem.Centralbl.1872, S. n2.

6)Ann.Chem.817, 18S.
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geprüft, welcher darin Usnetinsaure fand. Beide Saureu sind
sioh in einiger Beziehung ithnHch; jedoch ist die Lobarsaure
kaum als eine Saura anzasprechen und unterscheidet sich von
der Usnetinsaure ganz besonders durch ihre procentische Zu.

sammensetzung. Da es wunschenawerth erschien, die Fléchie
von dem ffttheren Staudorte, den Felswanden der Louisenburg,
wo sie Knop gesammelt hatte, Ton Neuem zu untersuche]),
so wendete ich mich desbalb an HrD. Dr. A. Schmidt in

Wunsiedel, erhielt aber von demselbeu die Mittheilung, dass
an den fraglichen Felswanden die Parm. M.)'«<.oM~A~MM
nicht anzutreffen sei; diese Felswande seien von Moos be-
deckt und lassen das Vorkommen von BIattiiechten an den.
selben nicht erkennen. Knop habe in Gemeinschaft mit Hm
Dr. Schmidt die Louisenburg wiederbolt besucht, allein letz-
terer I:onne aich nicht erinnern, dass Knop dort je Flechten

gesammelt habe. Hiernach Mbeint der Standort des von Knop
gesammelten Materials sehr in Frage zu stehen, jedoch werde

ich, wenn moglich) dièse Angelegenheit weiter verfolgen.
Ich mochte hier anfiigen, dass es mir weder an mehreren

Orten im Vorarlberg, noch bei Teinach und Calw im Schwarz-

wald, gelang, diese FIechte aufzunnden, obgleich dieselbe in

Gebirgsgegenden nicht selten sein soll.

Parmelia glabra (Nylander).
= ~'ar~~fa ~waeca (L.) Ach. <~~a&ra (Schaer.).

Ueber diese Flechte wurde schon fruber~) berichtet und
als Bestandtlieil derselben Lecanors&ure nachgewiesen. Die

abermals in Untersuchung genommene Flechto stammtc von
einer Mauer bei Teinach (Schwarzwald), wo sie in achon aus.

gebildeten Exemplaren angetroffen wurde. Dioselbe enthielt

wie die frdher bei Calmbach gesammelte Flechte erhebliche

Mengen Lecanorsaure.

Parmelia sorediata (Ach.).

Auch in dieser Flechte wurde von mir fruher') ein Gehalt

von Lecanorsâure nachgewiesen, wenn auch deren Menge ver-

') Dies. Journ. [2] 63, 589. ') DM.62, 458.
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bititoissmassig sehr geringwar. Zopf) meint nun, dnps diese

Flechte, weil sio mit Cblorkatktoaung bei der mikroskopischen

Prüfung Bothf&rbung zeigte, eine andere Art gewesensei. Da

ich wegen derArt der fraglichen Flechte fruher aelbstim Zweifel

war, so legte ich dieselbe damals dom bekannten Lichenoiogen

Arnold vor, der aie als die eben bezeichnete Species erklfirte.

Die Rothi~rbung durch ChlorbdkIôsuDg wurde bei fraglicher

Flechte allerdings von Lichenologen vordem nicht eiw&hntoder

vielleicht nicht beobachtet, allein dieselben werden in Zukunft

dem von mir beobachteten Lecanors&~regehalt ith' diese Species

Recbnung zu tragen haben. Uebrigens war die Rothfarbung der

Markschicht dieser Flechte durch ChlorkattdSsung sehr Bcbwach

und ist sie wohl aus diesem Grunde tibersehen worden, zumal

ein Ueberschuss von Chlorkaiktosung die Rotbfarbung wieder

aul3lbsclit.

jP/<y!Ct'acaesia (Hoffm.). Nylander.

Diese Flechte wurde schon von Zopf) untersucht und

darin ein Gehalt an Atranorin, Zeorin und sogenannte H&-

matomme&ure gefunden.
Die von mir untersuchte Flechte wurde bei Brand (Vorarl-

berg) und auf der Ganei (Liechtenstein) gesammelt und zeigte

in beiden Fallen einen erheblichen Gehalt von Atranorin,

sowie von etwas Zeorin. Die atherische Lôsung ergab eine

reichliche krystallinische Abscheidung (A), von welcher aie zu-

nâchst getrennt wurde; dièse Losung wurde dann mit einer

wRssrigen Kaliumbicarbonatiosung gesehutteit, an welche sie

indess nichts Bemerkenswertbes abgab. Die so behandelte

Aetherlosung hinterliess nun bei der Destillation eine reich-

liche Krystallisation als Ruckstand, welcher im Wesentlichen

aus Atranorin bestand. Nachdem dieser Ruckatand durch

AbspUlen mit lauwarmem 80procentigem Alkohol von grun-

lichem Harz und wachsartiger Substanz thunlichst befreit war,

wurde das Ungeloste mit der Abscheidung A vereinigt, zu-

sammen mit kohlensaurem Kali und etwas Wasser erwarmt

und diese Behandlung so t&ngefortgesetzt, bis erneutes Kalium-

') Ann.Chem.313, 888.

') Ann.Chem.288, 64; 39&, 243.
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carbonat nichta mehr aufnahm. Dabei ging Atranorin in

Losung, das in ilbiicher Weise gewonnen und aus heissem

Eisessig umkrystallisirt worde. Dasselbe schmolz bei 18T'.

Das in Kaliumcarbonat Ungeloste wurde durch UmkrystaJlisiren
aus heissem Alkohol gereinigt, bildete farblose Doppeipyramidea
und schmolz bei 235". Diese Subatanz erwies sich in jeder
Weise tibereinstimmend mit Zeorin. Es mag hier noch bei-

gefügt werden, dass sich das Zeorin mit Phenylhydrazin nicht

verbindet, folglich auch keineKetogruppe zu enthalten scheint.
Die vorliegende Flechte iat dagegen frei von Hamatomm-

aaure&thyJestor, der Hamatommsaure Zopf's, und beruht die

gegentheiligeAngabe Zopf's offenbardarauf, dass derselbebei
seiner Untersuchung einenTheil des Atranorins zersetzte, wobei

dieser Ester gebildet wurde. Letzteres hat Ubrigena Zopf')
na.ehtragtich zugegeben.

/~yMMtobseura (Ehrh.) Nyl. ~) saxicola Mass.,

bei Brand auf Mauern gesammelt, enthielt nichts Bemerkens.

werthes. Desgleichen

Pf~cra a~A<M (L.). Hoffm.,

welche in gr8sserer Menge bei Todtmoos, von Todtmoos ab-

warts im Wehrathale, in praohtigen Exemplaren an den

dortigen Felswanden u. s. w. anzutreffen iat.

~V~/trom!Mm~f!~«<MMc) ~<M<HMtHKbr.

auf der GaSei (Liechtenstein) auf Fichten gesammelt, gab an

Aether eine Saure ab, welche beim Waschen dieser Lôsung
mit wassnger Katiumbicarbonatlësung an letztere Uberging,
w&hrend nun die Aetherlosung bei der Destillation einen go-

ringen gruutichbraunen Rückstand gab, der nichts Bemerkens-
werthes enthielt.

Die in die Kaliumbicarbonatlësung ubergegangenen Sub-

stanzen wurden mit S&lzaâureabgeschieden und an Aother

ubergefuhrt, der nun bei der Destillation einen braunlichen

durchsichtigen Rückstand zurtickiiess, in welchem sich bald
weisse Erystalikornchen bildeton, welche indess von der

') Ann.Chom.313, 3~.
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amorphen Substanz nicht genügend getrennt werden konnten.

Fragiiche Kërnchen sind Krystallaggregate einer S&ure, die
sich sehr loicht in Alkohol lost und mit wenig Eisenchlorid
eine gruulichbraune Farbung giebt, keine Farbung dagegen
mit Oblorkalklôsung. Die Menge der erhaltenen S&ure war

80 gering, dass ich mich auf diese wenigen Angabon darUber

beschr&nken muss.

~/aco~<Mmc!r<;M«<MM(Pers.), .Kbr. c) !'a~M<:<mHoifm.

wurde auf einem Felablock bei Brand gesammelt. Diese
Fiechte gab mit Aether oine grüne LSsung, welche in er-
heblicher Menge eine darin ziemlich schwer ISsIiche Sâure

abschied, von welcher noch etwas gewonnen wurde, als man
die Aethertosung mit Kaliumbicarbonat bohaudelte. Aisdann

gab die Aetherlosung bei der Destillation eiuen grUnUciien
Rtickstand in geringer Menge, welcher nichts Bemerkenswerthes
eijthiett.

Die aus der Katiumbicarbonatl8sung rasch abgeschiedene
Saure wurde mit der direct erhaltenen vereinigt und durch Um-

krystaUisiren aus hoissem Alkohol gereinigt. Diese Saure
war geschmacktos, farbte sich bei 240" ganz unbedeutond und
war gegen 2<)0"schwarz, ohne geschmolzen zu sein. In Kali.

lauge lostR sieh die Saure zunachst farblos, allein diese L8sung
Hirbte sich rasch dunkelroth und schied einige rothe Erystall.
citen ab. In Ammoniak 18st sich die Sâure ebenfalls farb los

jedoch i~rbt sich die LOsung rasch gelb und mehr und mehr
dunkel. Die anfangliche Lësung giebt mit Chlorbaryum, Chlor.

calcium und Silbersalpeter nockige Fallungen, welche sich aber
rasch verandem. In concentrirter ScbwefelBaurel88t sich die
Saure mit gelbrëthlicher Farbe, und wird dann die Lësuug in
das ZOfache Volumen kaltea Wasser eingetragen, so scheidet

sich ein schon rother amorpher flockiger Niederschlag ab.
Hiemach ist diese Saure Salazinsaure, wofilr auch das
Resultat der Analyse spricht.

0,1848Grm., bei 100 getrocknct (wobeikein Verluetstattfaud)
gaben0,2~95Grm.CO, und u,04S&Grm.HtO.

BerechnetfUrC,,H~O, Gefunden:
C 56,22 56,39
H 3,78 i!,6t “.
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Placodium ~;MMM;n (Sm.). Kbr.

In dieser Flechte wurde von mir') ausser PareHsRure
nichts von Bedeutung gefunden, also auch keine Usninsâure,
die nach ZopP) in dieser Flechte enthalten sein sol). ZopP)
maint nun, dsss zu meiner Untersuchung entweder zu wenig
Material angewandt und deshalb die Usninsâure Ubersehea

wurde, oder aber, dass die Flechte nicht richtig bestimmt war.
Beidea muss ich als unzutreffend zurUckweiaen.

C'aMopMmnaurantiacum (Lightf.) ~~MO!):')'MceH.<(Hoffm.)
= Ch~Mma~aMM'rMee~M(Mass.).

Diese Flechte wurde schon von Zopf~) untersucht und
darin Physcion gefunden.

Das von mir untersuchte Material wurde bei Brand auf
Mauera und Felsen gesammelt. Die betreffende Aetherlôaung
gab an Ka!iumbicarbonaU8sungeineSubstanz ab, welche letztero

purpui-roth f&rbte. Salzs&ureerzeugte darin eine gelbe flockige
Faltung, welche leicht in Aether Uberging und diesen gelb
farbte, der nun bei der Destillation einen gelben RUckstand

hinterliess, der kaum etwas Krystallinisches zu erkennen gab.
Dieser RUckstand lôste sich mit gelber Farbe in wenig heissem
Alkohol, aus welchem sich beim Erkalten gelbliche Flocken

abschieden, die sich mit purpurner Farbe in Soda losten.
Dieser Stoff dMte wohl ursprunglich Nephromin gewesen sein,
welches sich bei der Behandlung mit Kaliumbicarbonat ver-

iinderte.

Die mit Kaliumbicarbonat behandelte Aethedosung gab
bei der Destillation eine reichliche Krystallisation rothbraucer

Krystalle, welche sich nach dem Umkrystallisiren aus wenig
heissem Eisessig aïs Physcion erwiesen. Der Schmelzpunkt
dieser Substanz wurde zu 207"–208<' gefunden, wahrend ihn

Zopf fUr dieselbe von gleicher Herkunft zu 205" angiebt.

HaematommacoccMeM~var. a~o~'uMm(Hepp).

Diese Flechte wurde von mir an dem sogenannten Doppe!-
felsen (Buntsandstein) am Wege von der ThatmuMe nach der

') Dies. Journ.[2] 62, 465. '') Ann.Chem.297, 284.
') Ann. Chem.3t7, 118. <)Das.297, 290.
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Ruine Waldeck, bei Teinach (Schwarzwald), auigefunden, auf
welchem sie ostlich grSssere Fiachen bedeckt. Herr Prof.

FünfstUck bestimmte diese Flechte aïs die genannte Art,
welche noch von Hrn. Dr. Zahlbruckner mit dem Hepp'.
schen Original verglichen wurde, so dass über die Art dieser

seltenen Flechte kein Zweifel bestehen kann.

FragHche Flechte war indess so stark mit der harten Unter-

lage verwacbsen, dass es sehr schwer hiett, dieselbe loszu!8sen.

Immerhin gelang es mir,davongegen SOGrm.zusammenzubringen.
Die Aetherlosuog ergab nun eine bedeutende krystaUi-

nische Ausscbeidung (A), welche gotrennt wurde; die Aether-

lësung sodann wurde mit Ea!iumbicarbonat!8sung gewaschen.
Der ents~uerte Aether wurde hierauf abdestillirt, wobei ein
weisser krystallinischer Rückstand (B) resultirto. Ferner wurde
die EatiumbicarbonattOsung mit Sa!zsaure (IberBattigt nnd die

S~ure mit Aether extrahirt, der nun bei der Destillation eine
neue Saure in Form kleiner Nadeln zurUcktiess, welche ich
Coccinsii.ure nennen mochte. Durch Umkrystallisiren aus

heissem Eisessig wird aie sofort rein und in feinen weissen
N&delchen erhalten, welche sich Yerhaltnissmaasigschwer in
heissem Eisessig, kaum in kaltem Eisessig, auch schwer in
Alkohol und ziemlich schwer in Aether loseD. Die alkoho-
liache L&sung der Coccinsaure f&rbt sich mit wenig Eisen.
chlorid künigsblau, dagegen giebt dieselbe mit Chlorkalklôsung
keine Farbung. In concentrirter Schwei'elsa.ureI8st sich die
Saure bei gewëhniicher Temperatur farblos, beim Erwarmen
wird dieselbe aber grünlich und dann grünlichviolett; beim

Erkalten bleibt nun diese Losung klar. Bei etwa250° beginnt
die S&ure sich etwas zu ~rben, schmilzt aber erst bei 262"
bis 2640 unter Zersetzung.

Die Coccinsilure rothet in alkoholischer Lëaung blaues

Lackmuspapier, in Sodalësang lost sie sich leicbt.

0,09.s'!Grm.tufttreekneSubstanzgabenbei 120'0,010'!Grm.H,0.
0,0880Grm.bei 120"getrockneterSubstanzgaben0,1900Grm.CO,

und 0,0280Grm.H.;0.
Daraus folgt f!ir die waMerfreieSSuredie FormelC,,H,.Otound

für die kryataHwMserhattigeC,tH,,0,. + SH,0.
BerechnetfUr Gefunden

C,,H,.0,. + 8H,0;
3H,0 11,21 10,82~.
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Berechnet fUr C~H~O, Gefunden:

0 5",85 M,88'
H 3, 3,66,

Die Coccinaaure unterscheidet aich somit von der Parell-

siture bezugtich ibrer empiriscbeo Formel nur durch 1At. 0;
aie konnte daller wohl auch als OxyparcMs&ureaufgefasst
werden. Indess mtisste diese Atlfiassung erst durch weitere

Versuche begr~ndet wcrden.

Was dann die Fraction B betrifft, so wurde dieselbe in

hoissem Eisessig gelëst und zu der Li)aung bis zu beginnen-
der Krystallisation heisses Wasser gebracht, wobei ein Ge-

menge von Atranorin und einer neuen Subst~nz, die ich

H&ma.tommin nenne, abgeschieden wird, wâhretid eine weitere

Substanz, die ebenfalls neu ist und von mir den Namen
Hamatommidin erhalten bat, gelost bleibt.

Um das H&tBatommidtnzu gewinnen, ompfiehlt sich, die

essigsauro IjSsung mit Soda zu neutralisiren und die nun trube

Flusaigkeit mit Aether auszuschUttetn, welcher dann bei seiner

Destillation einen durchsichtigen amorphen Ruckstand zurUck-

lasat, aua welchem sich auf Zusatz von wenig Alkohol das
Hamatommidin als weissekugHgeKrystaltaggregate abscheidet.

Da sich diese Substanz in kaltem Alkohol ziemlich schwer

lest, leicht aber in heissem Alkohol, Bo bietet die Reindar-

stellung derselben keinerlei Schwierigkeiten dar.

Das Hamatommidin krystallisirt in kleinen weissen Nadeln,
welche sich ans heissem Alkohol in kugligen Aggregaten ab-

scheiden, was ftir diese Substanz charakteristisch ist. Es t8st

sich leicht in Aether, gut in Benzol, Aeeton und heissem Eis-

essig, aus welchen Lësungen es sieh atlmahlich in weissen
Nadetu abscheidet; wird die essigsaure Losung mit heissem
Wasser vermischt, so iatit sofort ein weisser kr~'staUinischer
Niederschlag aus. Es krystallisirt wasserfrei und schmilzt bei
194"–196 Die atkohotische Losung des Hamatommidias,
welche ueutfAlreagirt, giebt mit wenig Eisenchlorid, sowie mit

Chiorka!klos)mgkeine Farbung. fn Ammoniak oder Kalilauge
iost sich diese Substanz selbat beim Kochen nicht und bleiben
diese Atkalilosungen farblos. Dagegen lest es sich mit gelb-
licher Farbe in concentrirter Schwefetsaure bei gewohnUcher
Temperatur, welche beim Erwarmen braunroth wird.
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Leider reichte die Menge der Substanz nicht aus, um die

procentische Zusammensetzung,evontueMdie empirische Formel
derseiben zu ermitteln.

Die zweite indifferente Substanz genannter Flechto wird,
wie oben angefu!)rt, mit Atranorin gemengt erhalten. Durch

wiederholtes Erwarmen dieses Gemenges mit Sodatosung i&sst
sich ?war der grossere Theil Atranorin beseitigen, allein um

die letzten Reste desselbenwegzuschaffen,bleibt nichts anderes

übrig, als da8 schliessliche Gemisch mit verddnnter Kalilauge
zu erwarmen. Das Ungelëste wird dann in heissem Eisessig

ga!8st und zu der heissen Losung haisses Wasser bis zur

FâUung gebracht, wobeidas Hamatommin als weissesKrystall-

pulver aus~!It. Das H&mittommintost aich ziemlich schwer

in Aether und Alkohol, wenig in starker Essigsaure, nicht in

Katilnuge oder A mmoniakundzeigtinatkohoIischerL5sung weder
mit EisenoMorid, noch mit Chiorkalk irgend welche Farbun~.
Es euthâlt kein KrystaHwasser und schmilzt bei 143"–144

0,0718Grm., bei tOO"getroeknct,gaben 0,2055Grm. CO, und
",0662Om. H,0.

Darausfolgtfür das Hamatommindie FormelC~H,,0, welche

vertnugt: gefunden:
C 78,86 78,61")
fi t0,92 10,~0,

Wabrscheinlich dürfte diese Formel zu verdoppeln, also

zn C~HgjjO~zu scbreiben sein. Ob nun in dem Bamatommin
ein Alkohol oder vielleicht ein Ester vorliegt, konnte leider

wegen Mangel an Material nicht ermittelt worden.

Die fragliche Flechte enthatt also Coccinsaure, Atranorin,
Hamatommin und Haniatommidin.Zopf')fand in der mitdieser

FIechte nahe verwandten ~fma/omma cocct'n~M Usninsa.ure,

Hàmatomms&ure~),Atranorin und Zeorin; von Interesse ware es
daher wohl, wenn diese Species vonNeuem untersucht wttrde.~)

') Ann.Chem.288, 89.
') DiesogenannteHamatommeSuredürftenicht anfaHgticbin der

BX~a~oMMf!McctMKMenthalten, eondernerst bei der Untersuchung
dieeerFtechteaus dem Atranorin<ntataBdensein.

8)NachdemdievorstehendeMittheilungan die Red.dies.Journ. ab-
gesandtwar, erhieltichZopf's neuesteAbhandlung(tberFlechtenatoffe

(Ann.Chem.331), in welcherauf S. 48eiM neue Substanzunter dem
Namen~~<MMMerwahntwird,die woblniehtsandereeai8Hiimatom.
midini<t,vielleichtgemengtmit etwasHamatontmin.
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Ochralechia~a~e~s (L.) Kbr. ~) parella (L.)
==Lecanora pare/Zs Schaer.

DièseFlechte wurde von Bchune k 1) untersucht und darin

neben Lecanors&ure PareUe&ure gefunden, die mit der in

Rhizocarpon ~o~ro/)A:'f-Mmentbaltenen atherschwertoslichen

Saure identisch ist. Da nach Zopf~) diese Saure mit der von

Spica in einer Psoromaart aufgefundenen Psoromsaure iden-

tisch ist, so foigt auch nach einem bekannten Axiom die

Iden~t&t der Parells&Dre mit der Peoroms&ure. Dies b&tte

ich der von ZopP) entwickelten JSorgelei entgegen zu halten.

Von Interesse war es jedoch, die Ochrolechia~a~Mce?M

y) parella erneuten Untersuchungen zu unterwerfen. Das hierzu

dienende Material verdanke ich theitsHrB.Dr. Zahlbruckner,

und war dasselbe von Hrn. Dr. Krauer auf Sandstein bei

Triest gesammelt worden, theils Hm. Prof. v. Ah les, der es

aus Norwegen erhielt. Das Resultat der Untorsuchung war

in beiden Pallen das gteiche: es wurde keine Lecanors&uro

gefunden, dagegen kleine Mengen einer neuen Saure, welche

ich Ochrolechiasaure nennen môchte. Wurde die bei der

Extraction dieser Flechte orhaltene Aetherlosung mit wassriger

KaliumbicarbonatMsunggewaschen, so ging die fragliche Saure

an letztere ubcr, wahrend in der Aetherlosung nur Spuren von

Substanzen gelost blieben, welche bei der Destillation derselben

als grünlicber amorpher Ruckstand zurUck blieben.

Die aus der basischen Losung durch Satzsaure ab-

geschiedene S8.ure wurde in Aetber aufgenommen, welcher

dieselbe bei der Destillation aïs einen krystallinischen Rock.

stand zuruekUess. Durch UmkrystaUisiren der Saure ans

heissem Eisessig war sie leicht za reinigen.
Die Ochrolechiasaure bildet weisse mikroskopisch kleine

Nadeln, welche gegen 10" Krystaliwasser enthalten und nach

dem Trocknen bei 120" erat gegen 280" schmelzen. Dièse

Saure lest 8ich bedeutend achwerer in heissem Alkohol als

die Parellsaure; sie 18st sich auch sehr schwer in heissem

Benzol und krystallisirt daraus erst beim Verdunsten des

Benzols und zwar in weissen Nadeln. In heissem Eisessig

lost sicb diese Saure gut, wenig in Aether. Die alkoholische

') Ann. Uhem. 54, 274. ") Das. 284, 129. ') Das. 317, H6.

JoMrtt~f. pritM.Chemto[2i Bd. t}&.
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L&sung der Saure f&rbt sich mit wenig Eisenchlorid purpurn,

giebt dagegon mit CMorka!M8sung keine Farbucg. In con-

ce,ntrirter Schwei'elsaure lost sich die Ochrolechiasaure farblos,

jedoch wird diese Lësung beim Erwarmen rothbraun.

In Kalilauge I&st aich die Ochrolechiasaure leicht und

farblos und wird daraus durch Saksaure gallertartig gefattt.
In Ammoniak lest sich dieselbe ziomlich schwer und giebt mit

Chlorbaryum und Silbersalpeter in dieser Lusung~weisse fiockige

Niederacbt&ge. Beim Koehen der Sâure mit der vierfachen

Menge Barythydrat und etwas Wasser scheidet sich koblen-

saurer Baryt ab, wahrend eine Substanz gelost bleibt, die nach

dem Uebers&ttigen mit Sakaaure durch Aether ausgeschUttett
werden kann, welcher dann dieselbe bei der Destillation als

einen amorphen RUckstand zuriick!&Hst,der in Alkohol gelëst
mit wenig Eisenchlorid purpurne Farbung giebt.

Der Umstand, dass in dieser Flechte die Lecanorsâare

fehlt, scheint daftir zu sprechen, dass Se hune k eine andere

Flechte als die oben genannte untersuchte. In der That

unterscheidet Hue') nach dem Vorgange von Nylander
zwischen der ffeNHO~'Nparella (L.) = Cc/iro~cA:~ pa~a Mass.

und der Lecanora ~MMM (Nyl.) Z,o!'e/~ Mr. pa//MMHf
Ach. = Ochrolechia pallescensMass., wovon der Thallus der

ersteren Flechte gegen CMorkalklosung sich indifferent ver-

halt, wahrond der der anderen Flechte sich damit rôthet.

Hr. Hue") nennt diese letztere, Rinden bewohnende Flechte

ZfcaMora pallesceu.çf. n<&Mcm~.Moglicb, dass auch die damit

nahe verwandte Oe/<ro/ceAM<<!)'<a)'pamit ins Spiel kommt,

obgleich diese Flechte nach Stenhouse keine Lecanorsaure,
sondern die ihr ahntiche Gyrophorsaure enthSJt.

jF'Mratestacea Hoffm.

Diese bei Brand gesammelte Flechte gab mit Aether eine

grüne Loaung, welche an KaliumbicarbonatISsung nichts ab-

') Bulletinde la Sociétébotaniquede France 46, 80.
') BrieHicheMittheit)ingvon Herm Hue. Eiue Probe dor mir

gStigatüberlausenenFlechteenthieltindessebenfallakeineLeeanorBNure
odereine anderemit ChbrkatktSmngsichroth fSrbende&thertSaIich(i

FlecbtensSure; diesdbe war frei vou Pareita&uro. Die fragliche
Flechte zeigte nach der Aetherextractiougenau dieselbeRothfNrbung
mit ChiorkaiMSsungwiezavor.
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gab. Wurde die Aetherlosung destiMirt, so hinterblieb ein

schwarzbrauner Ruckstand, welcher nichts Krystallinisches

enthielt.

Aora lurida (Ach.) Kbr.,

ebenfalls bei Brand gesammelt, lieferte mit Aether einedunkel-

grun geiarbte Losung, die an Kaliumbicarbonatiosung nur

Spuren einer grilnlichen amorphen Saure abgab, welche nicht

weiter uutersucht wurde. Bei der Destillation der Aether-

l8sung blieb dann ein dunkelgrttner RUckstand in erheblicher

Menge zurück, aus welchem indess nichts Bemerkenswerthes

abgeschieden werden konnte.

Ao~ Z:'m~r:'cA~'Stein.

Dièse seltone Flechte wurde von mir am Wege vonBrand

zur Paludalm auf einem Felsblocke gefunden. Obgleich

davon nur wenige Exemplare aufgebracht werden konnten, so

reichte das Material doch hin, um zu conatatiren, dasa dièse

Flechte in chemischer Beziehung kein Interesse darbietet.

TA~oe~ema coerM~OM~n'eaMLightfoot,

ebenfalls bei Brand gesammelt, gab eine braunroth ge&rbte

atherische Losung, welche nichts Bemerkenswerthes enthielt.

Collemapolycarpum (Schaer.) Krempelbuber.

Bei Brand auf Mauern und Feisbiocken aufgenommen,

gab mit Aether eine gelbgrün geiarbte LSsung, die an Kalium-

bicarbonat Spuren einer amorphon Saure abgab. Die Aether-

lësung gab hierauf bei der Destillation einen grünbraunen

amorphen Rückstand, welcher sich mit wenig Kalilauge rosa

farbte. Krystallisirbare Stoffe konnten aus dieser Flechte

durch Aether nicht gewonnen werden.

Damit scUieBse ich meiuejetzige Mittheilung über Flechten

und ihre charakteristischen Bestandtheile und bemerke nur

noch, daas ich diese Untersuchung fortsetze.

Feuerbach, 20. M&rz 1902.
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MittheiiuBgenaus dem chemischen Institut der
UBiversit&tHeidelberg.

15. Ueber den EinSMs von Alkylgruppen auf die ReMtîons.

f5higkeit halogenirter Benzole;

von

August Elagea und W. Storp.

Untersuchungen zahlreicher Forscher wie LeUmann~
Kërner'), Jacobson), Schopf und Fischer4), sowie eine
FtlHevon Einzetbeobachtungon*)zeigen, dass ,,nega.tive" Grup-
pen wie die Halogene, die Nitrogruppe, die Carboxyl- und

S~fogruppe im Kern befindliche HalogeDatome reactions-

f&higer machen, sobald aie zu diesen in Ortho- oder Para-

stellung treten; dass sio dagegen diesen Einûuss nicht aus-

Uben, wenn sie sich in Metastellung zum Halogen befinden.

In Bezug auf die ,,positive" Methylgruppe ist seit langem
bekannt, dass sie im Allgemeinen die Reactionsfahig-
keit des Benzoikerne erhoht. Es lassen sich z. B. Mesitylen
leichter nitriren6) undhydriren'), Mesityleu und Durol leichter
bromiren und jodiren~) ats das Benzol. Andererseits zeigt
aich, dass auch eine Abspaltung von Alkylen leicht eintritt,
sobald eine Anhaufung dieser Gruppen um den Kern statt-

gefanden bat, denn aus Hexa-, Penta- und Tetramethyl- und

Aethylbenzolen~) werden durch Behandeln mit Schwefeisaure

oder Brom schon in der K&lte Alkylgruppen abgespalten,

') Ber. 17, 2719.

Jahreeber. abor die Fortschritte d. Chemie 1875, 8. 365, 345.

') Bar. 14, 2114.

<) Ber. 22, 908, 8281; 28, 1839, 3440; 2é, 377), 3786, S808.

') Bcr..t, 4660; 114; 1&, 1233; 32, 604; 28, 468, 846 R; 21,
2101; 25, 30U6; 26, 12 R; 26, 682, 580 a. a. O.

Ann. Chem. 224, 881; Ber. 25, 785.

') Am). Chem. 15&, 273.

') Ber. 8, 3:6; 18, 607, t272; 19, 212; 2&, 1523.

9) Ber. 10, 1209; 20, 900; 21, 28)4.
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Reactionen, die bei den niederen Homologen vollstandig aus<

bleiben.

Eine bestimmte Ansicht Uber die Wirkung im Kern be-

findlicher Alkyle ist jedoch erst von Victor Meyer durch

das sogenannte Estergesetz ausgesprochen worden, welches

sagt, dass Alkyle in ortho- und diortho-Stellung be-

fabigt sied, auf den Verlauf chemischer Reactionen, wie die

Ester, und Oximbildung,zu wirken. Eine ErktHrung f~r diese

Vorg&nge giebt V. Meyer auf Grund r&umlicherVorh&ttnisoe

im MotekUt. Nach ihm ist die Wirksamkeit einer Alkylgruppe
nur durch das erste, direct mit dem Benzotkernin Verbindung

stehende, KoMenatoffatom bedingt, und sH.mmtliche Alkyle
sind daher in Bezug auf ihre sterische Wirkung gleich.

Klages und Liecke') haben vor einiger Zeit darauf

hingewieaen, dass die Wirkung der Alkyle sich auch in an-

derer Weise ausaern kann und ihre Ergebnisse dahin zu-

6ainmengeia88t: "Alkyle sind nicht nur im Sinne der

V. Meyer'achen Auffasaung in ortho. und diortho-

Stellung, sondern auch, wie die negativen Reste: ,,01,

Br, J, NOj, COOH", befâhigt, in ortho-pa.ra-Stellung
auf den Verlauf chemischer Reactionen zu wirken."

Diese GesetzmasHgkeit wurde bei der Abspaltung von

Halogenen aus alkylirten Benzolen beobachtet und für die

Methylgruppe nachgewiesen.
Der Eine von uns hat nun die Untersuchung mit Herrn

W. Storp weitergeiubrt und eine Reihe von Jodbenzolen, die

koMenstonreichere Reste aïs die OHg-Gruppe enthalten, auf

ihr Verhalten gegen Jodwasserstoffsaure gepruft. Es hat sich

dabei ergeben, dass die Gesetzm&ssigkeitauch fur andere Al-

kyle gilt, dass aber die Grosso (Raumerfullung)der Alkyl-

gruppen in ortho- und para-Stellung einen deutlich

erkennbaren Einflusa auf den Verlauf der Réaction~)
ausûbt. Durch Anwesenheit von Methylgruppen in ortho-

'J Dies. Journ. [2] 61, 807.
') DaM die CMMe(RaumerfiiUuug)der Alkyleauch bei anderen

Reactionennicht ohneEinaMsist, gehtaus Beobachtungenhervor,die
ich an andererStelle(Ber.86, Heft 12;dies.Journ.[2]66,396) nieder-

gelegthabe. A. K.

Vg).auch Raikow, Chem.Ztg. 1901, S. 1184.
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und para-SteIlung wird die Abspaltung des Halogens befôr.

dert, durchAnwesenheitihrerHomologen aber vorzëgert, BO

dass beispielsweKe Mothyljodbenzol leichter als Jodbenzol,
Butyl. oder Cetyljodbenzol aber schwieriger aia dièses ge-

spahen werden.

Ich erl&utere das Gesagte an einigen Boiapielen und ver-
weise im Uebngen auf den experimentellen Theil: p-jodtoluoi')
wird nach zweiatûndigemErhitzen mit Jodwaasersto&aure und

rothem Phosphor auf 182" total gespa!ten; beim p-Jodathyl.
benzol trat die Spaltung erst nach fUnfstUndigemErhitzen auf
218" ein.

J J

Q 0
CH,a C,H,o

Jodhenzo!~) wird bei 218" in & Stunden zerlegt.

p.Jodisobutytbenzol und p-Jodtertiarbutylbenzo! Mieben
bei fûafstundigemErbitzen auf 218" unverandert, wâhrend Jod-

cetylbenzol sogar bei 230" nicht gespalten wurde.

J J

0
~H. ~H,.

l,3.Dimethy!.2-jodbenzoi und l,3.Dimethy!-4.jodbenzol
werden schon beim Kochen mit Jodwasserstoff zersetzt.
Ersetzt man die eine Metbylgruppe durch den Butylrcst, so
tritt der verz8gemde EinËuss dieser Gruppe deutlich hervor,
denn die Spaltung der Jodbutylt&luole erfolgt erst bei 182

J J

CH,~C,H.
~CH,

~H. 9

Beim Jod-p-xytol (I) und Jod-p.cymol (U) itommt der
EinBuss der Isopropylgruppe ebenfalls zur Geltung:

') Ktages u. Liecke, dies.Joum. [2] 61, 314.
') ibidem.
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(I)

~,CH.J

(H)

~C.H.J
H

CH~' ~k~'

7

I wird bei 140°; 11 bei 182" geapalten.

Aehniichwie die Abspaltung wird auch die Einfuhrung

von Jod in den Kern durch Alkyle beeinnusst. Benzol wird

beim Kochen mit Jod und Jodsaure in Eisesaiglosung nicht

angegriffen, Toluol wird langsam jodirt, Aethylbenzol nnd Iso-

butyibenzol nehmen Jod leicht auf, dagegen I&sst sich das

Cetylbenzol wiederum nur ausserst schwer jodiren. Wâhrend

Mesitylen, s-Dimethylathylbenzol und s.Triathylbenzol leicht

reagiren, wurde das s-Triphenylbenzol nach dreistündigem

Kochen mit Jod und Jodsaure in Eisessiglësung kaum an.

gegriffen.

Die Untersuchung der Jodalkylbenzole wurde so durch.

geführt, wie dies Klages und Liecke beachrieben haben;

inabesondere golangten auch hier zur Erzeugung constanter

Temperaturen Heizflûssigkeiten zur Verwendung.

Die Reactionsprodukte wurden in der dort beschriebenen

Weise isolirt. Nur wenn geringe Mengen der Jodide zur Ver.

fUgung standen, worden die durch Spaltung erh&ltenen Pro.

dukte ausgeathert und direct zur Wagung gebracht. Der

Bombeninhalt wurde sorgfâltig in einen kleinen Scheidetrichter

gespult, darauf mit Aether auegeschutteit, und die atherische

Losung von der Lange getrennt. Die Atherische Fltissigkeit

wurde zur Entfernung des Jodwassersto~a wiederholt mit Na-

triumcarbonatISsuDg gewaschen, mit entwassortem Glaubersalz

getrocknet und in einen kleinen Kolben filtrirt. Der Aother

wurde auf dem Wasserbade vertrieben und der Rtickstand ge-

wogen.
Die erfordertichen Jodalkylbenzole wurden theils aus den

entsprechenden Basen, theils aus KohIenwasserstoSen durch

directe Jodirung in Eiaossiglosung gewonnen. Die auf

letzterem Wege erhaltenen Jodbenzole wurden zur Reinigung

mit alkoholischem Kali behandelt, dann in die Jodidchloride

ubergeftihrt) diese von der Mutterlauge getrennt und sofort

durch Jodkalilosung zersetzt.
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ExperimeateMer Theil.

p-Aethyljodbenzol, C.H~C~).J.
20 Grm. Aethylbenzol, 24 Grm. Jod, 8 Grm. Jodsaure

(gelost in 20 Ccm. Wasser) und 100 Ccm. Eisessig wurden
unter RUcknusskuhlung 3 Stunden lang zum Siedeu erhitzt.
Um die Sublimation des Jods in das Steigrohr zu verhindern
lâsst man von Zeit zu Zeit etwas Eisessig aus einem in das
Steigrohr gehangten Tropftrichter hinzuaiessen.

Das Reactionsprodukt wurde mit Wasser verdünnt, mit
BisuIËt!8sung entfSrbt, und das gewonnene Roh!)l mit methyl-
alkoholischem Kali digerirt. Beim Eingiessen in Wasaer
scheidet sicb das JodâthylbeDzol aïs farbloBesOel aus. Siede-
punkt 117"–118" bei 27 Mm. Druck. Ausbeute 22 Grm.;
bei 7standigem Kochen 32 Grm. Zur Reinigung wurde das
Oel in dem P/,fachen Volumen trocknen Chloroforms geISst
und nach Abkûhlen in einer Kâltemischung Chlorgas eingeteitet.
Nach einiger Zeit acheidet sich, fast momentan, das Jodid-
chlorid als gelbe, krystallinische Masse ab. Es wurde durch
Absaugeu von der Mutterlauge getrennt und mit Chloroform
einige Male gewaschen. Schmelzp. 90".

0,093Grm.Substanagaben 0,1606Grm.AgC)+ AgJ.

BereehnetfarC,H,JCI,: Sefunden:
J+C),===65,86 65,44'

Das Jodidchlorid wurde mogtichst schnell von Chloro-
form befreit und in wâssrige Jodkaliiôsung eingetragen. Bei
gelindem Erwârmen scheidet sich Jod&thylbenzol als dunkel
gefarbtes Oel aus, das mit Bisulfit entfârbt wurde. Bei 112"°

unter 20 Mm. Druck geht das reine p-Jodathylbenzol aïs
farb)o~, angenehm riechendes Oel über. Spec. Gow. 65
bei 14".

0,1920Grm.Substanzgaben 0,1954Grm.AgJ.

BerechnetfOrC<H,J: Gerunden:
J =64,74 54,99o.

Conatitationsnachweis.
Eine gewogeneMengedes erhaltenenJod&thyIbenzoLswurdenach

der von Berati') angegebenenMethode oxydirt. Ee entetaod aus-

') Ber.18, 137.
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ecMieMtiohp-JodbenMëstture.Der Schmelzpunktder nicht Bubtimirteu
SKarelag bei 269', der der sublimirten8&urebei265'.

Spaitung:

Angew.Sabetaaz Zeit Temp.~Zuriickgew.ëuhst.

8 Grm.Sb-)- 6 Grn).HJ + 0,6Grm. P 3 Std. HZ t,7 Gnn.
8 Grm.8b -{-6 Grm.HJ + 0,6Grm.P 68td. )82 1.6 Grm.
8 Grm.Sb + 6Grm.HJ + 0,6Gnn.P bStd. 218"° t,8 Grm.

Theorie1,87Grm.

Der Jodirung mit Jod und Jodsâure in Eisessig-

ISaung habon wir vorgleichawaMedie nachfolgenden Kohlen-

wasserstoffe uuterworfon:

12 Grm.Toluol liefertenbeim Koehenmit15 Grm.Jod, 4 Grm.
Joda&uro(in 10Cem.Wasserget6st),und25Cem.Eisaesignach4Stunden
nur 3-4 Grm.Jodtoluol. Siedep.205'2]û'.

12 Grm.Aethylbenzol unter deKetbenBedingungen:14 Urm.

Joditthyibenzot.Siedep.H6"-n6'' bai 28Mm.Druelt.
14Grm.krystallisirtes p-Xylol gabennach4Btth)dige)tKocheo

22 Grm. reineeJodparaxytol.Siedep.114"-H& bei 20Mm.
12Grm.m.Tertiarbutyitotuoh 18Grm.Jodbutyltoluol.Siedep.

1&7<158° bei 30 Mm.Druck.

p.Terti&rbutyljodbenzo), C~.C(CH;,)~J,

ist von Pahl') aus dem Tertia.rbutylanilm und neuerdings von

Willgerodt2) auf demselben Wege erhalten und genau be-

schrieben worden. Fur das Jodidchlorid, welches in Chloro-

fonnISsungdargesteIlt wurde, fanden wir den von Willgerodt

angegebenen Schmeizp. 74" (gefunden 75°–76", Stunde

nach der DarsteUung bestimmt). Nach zweitâgigem Steben

im Exaiecator stieg der Schmelzpunkt auf 81"–82°, nach

10 Tagen sogar auf 90 ohne dass das Aussehen der Sub-

stanz aich erheblich andei-te.

Spaltung:

Augew.Substanz Zeit JTemp.ZurUck~ew.Subst.

6 Grm. Sb + 10Ccm. HJ + 1 Grm. P 5 Std. 140" 4,8 Grm.

5 Grm. Sb + 10 Cem. HJ + 1 Grm. P 6 Std. 192''° 4,7 Grm.

5 Grm. Sb + 10Ccm. HJ + 1 Grm. P 5 Std. 218° 50 Butylbenzol
) nebenunveriinder-

tetn Jodid

')Ber.l'1239. ') Das. 34, 8668
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p.Isobutyljodbeozot, C(,H,(CtH~).J.

Isobutyibenzol wurde nach der Méthodevon Tadeusz~)

aus Benzol und Isobutylchlorid bei Gegenwart vonAluminium-

metall und Quecksilberchlond dargestellt. Ans 240 Grm,

Benzol wurden 62 Grm. Isobutylbenzol vom Siedep. 16H" bis

168" erhalten.

60 Grm. Isobutylbenzol, 38 Grm. Jod, 12 Grm. Jodeauro

(geloat in 30 Grm. Wasser) und 120 Ccm. Eisessig werden

3 Stunden lang unter Rückflusskühlung gekocht, das Reactions-

produkt mit Wasser verdUnnt, mit BisalËtlSaung entf&rbt, und

das schwere Oel im Scheidetrichter abgetrennt. Ausbeute

52 Grm.

Das Rohprodukt wurde mit der gleichen Volummouge

metbytaIkohoUachem Kali Stunde lang unter Rückfluss-

kühlung auf dem Wasserbade erwarmt, mit Wasser gowaschen,

getrocknet und mit der doppelten Volumenmenge Chloroform

verdODut. Beim Einleiten von Chlor in der Kalte eratarrte

die FiUssigkeit bald zu einem gelben Kryetallbrei. Die Mutter-

lauge wurde durch Absaugen entfernt, und dasJodidchIorid d

sofort mit warmer Jodkaliumiosung zersetzt. Das abgeschiedene

Jodbutylbenzol wurde mit BisuUitIosung eut~rbt, getrocknet

und im Vacuum fractionirt. Es geht bei )20"–12J." unter

emem Druck von 11 Mm. farblos über, wird aber an der

Luft bald gelb und besitzt aromatischen Geruch. Spec. Gew.

1,44 bei 11o.

0,1012Grm.Substanzgaben0,0918Grm.AgJ.

Berechnetfür Ct.H,J: Gefunden:

J = 48,84 4",02

Das Jodidchlorid schmilzt bei 9&°.

0,0962Grm.Substanzgabeu0,1524Grm.AgJ + AgCL

Berechnetftir C~H,JC~: Gefunden:

J + CI,= M,82 60,09<

') Chem.Centralbl.1900, S.o9t.
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Spattung:

Angew.8abBt<mz ) Zeit JTemp.'Zurdekgew.Subet.

8 Grm. Sb +6 Grm. HJ + 0,6 Grm.~r2 Std. t8Z° 2,9 Grm.
3 Grm. 8b + 6 Grm. HJ + 0,6 Grm. P 6 6 Std. 182° 2,9 Grm.
3 Grm. 8b + 6 Grm. HJ + 0,6Grm. P 5 8td. 218 2,1 Grm.
8 Grm. 8b + 6 Grm. HJ + 0,6 Grm. P 3 Std. 240° 1,45Grm.

Theorie 1,84Grm.JLUCU~tC~Vr~ftiU.

p.Cetyljodbenzol, C.H,(C,.HJ.J.

Die Jodirung des Cetylbenzols liefert nur gute Ausbeuten,
wenn sie mit einem grossen Ueberschuea von Jod durch-

geführt wird.

20 Grm. Cetylbenzol, 20 Grm. Jod, 4 Grm. Jodsaure (ge-
18at in 15 Cem. Wasser) und 75 Ccm. Eisessig wurden

12 Stunden lang unter RUckËussgekocht, das Reactionsprodukt
in Wasser gegossen, mit Bisulfit entf&rbt und mit methyl-
alkoholischem Kali etwa eine Stunde lang digerirt. Aus

der methylalkoholischen LOsung wird durch Eingiessen in

Wasser und Ausathem rohes Cetyljodbenzol gewonnen. Um

es zu reinigen, wurde es im Vacuum destiUirt. Die bei 260"°

bis 265° unter 20 Mm. Druck Uberdestillircnde Fraction, ein

farbloses, leicht emiarrecdes Oel, wurde in Chloroform geloat
und daraus durch Einleiten eines lebhaften Chloratromes das

Jodidchlorid gewonnen. Es Bcheidet sich als gelMichgrttne

Krystallmasse ab, die schnell getrocknet und durch Jodkali-

ISsung zersetzt wurde. Nach der Entfernung des Jods durch

Bisulfit wurde das so erhaltene Cetyljodbenzol aus einer

Mischung von Petrolather und Alkoholumkrystallisirt. Schmelz-

punkt 38< farblose Blattchen.

0,0498Grm.Subetanzgabcn0,0274Grm. AgJ.

Berechnetfür C,,H~,J: Gefunden:
J = 29,66 29,3<

Schmeizpunkt des Jodidchlorides 86" unter lebhafter

Zersetzung.

0,0628Grm.Substanzgaben0,0596Hrm. AgJ+ZAgC).

Berechnetfür C,,H,JCL,: Gefunden:

J+C), =89,69 38,51%.
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Spaltung:

Angew. SubstaM Zett Temp. Zurttchgew.Subet.

0,5 Gnn. 8b + 1 Grm. HJ + 0,1 Grm.P
&8td. 182

0,48 Grm.

0,<Grm.8b+0,8Gnn.HJ+0,tGm.P 6 8td. 2t8" 0,4 Grm.

0,4Grm.8b + 0,8Grm. HJ 0,t Grm. P 5 8td. 280" 0,36 Grm.

Der Schmelzpunkt des nach dem Erhitzen erhaltenen

Produktes war nabezu unverandort. Er war von 38" (Schmelz-

punkt des Jodcotylbenzols) auf 870 gesunken. Eine Spaltung
war nicht eingetreten, da Cetylbenzol bei 32" schmilzt und ein

Gewichtsveriust der Substanz nicht zu constatiren war.

CH,

2-Jodcymol,

~H,

wurde aus 2-Cymidin nach der Sandmeyer'scheD Reaction

gewonnen. Die Base lasst nach Semmler') aua dem Thujon.
oxim durch Behandeln mit alkoholischer Schwefelsaure dar'
stellen. Da Semmier über die Ausbeute nichts naherea be-

richtet, so geben wir folgende Daten:

50 Grm. reines, aus der Bisulfitverbindung isolirtes Thujon
(Siedep. 84,5" bei 13 Mm.) lieferten 35 Grm. Thujonoxim

(Siedep. 133° bei 15 Mm. Druck). Aus 30 Grm. Thujonoxim
wurdon 15 Grm. 2-Cymidin orhalten, welches bei 118" unter

12 Mm. Druck als farbloses, aromatisch riechendes Oel

Uberging.

10 Grm. Cymidin wurden unter Umrühren in 100Ccm.

concentrirter Salza&ureeingetragen, wobei sich das Chlorhydrat
der Base in g~anzenden, weissen Krystallblattern abscheidet.
Der Krystallbrei wird abgektthit und mit einer Lôsung von

8 Grm. Natriumnitrit in 25 Ccm. Wasser versetzt. Das Chlor.

hydrat geht in Losung, gleichzeitig scheidet sich eine gonnge

Menge oiner harzig-Sligen Masse ab, die beim Filtriren auf

dem angefeuchteten Filter zurûckbleibt. Die klare Diazonium-

') Ber.Z&,8852.
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iosung laaat man in aine Auflôaung von 30 Grm. Jodkalium

in 50 Ccm. Wasser einniessen. Nach einigen Stunden erwarmt

man gelinde auf dem Wasserbade, macht die Ftussigkeit

alkalisch und treibt das Jodid im Dampfetrom über. Nach

dem Trocknen fractionirt man es im Vacuum. 2-Jodcymol

geht bei 139° unter 23 Mm. Druck farblos nber. Spec.

Gew. 1,46 bei 14".

0,0834Grm.Subetanzgaben0 0758Grm.AgJ.

BerechnetfürC,.H,J Gehmden
J =48,84 4a,tt"

Das Jodidchlorid des 2-Jodeymol8

bildet getbiicb gefarbte Krystalle, die bei 92,5" unter Zer-

setzung schmelzen. Es scheidet sich beim Einleiten von Chlor

in die auf 0" gekühlte Losung des Jodids in dem doppolten

Volumen OMoroformans.

0,2470Grm.Substanzgaben0,8924Grm.AgJ.

Bereohnetfür Ct(,Ht,.JC),: Gefdnden:

J + CI,= 59,88 60,27

Durch Behandeln mit Jod und Jods&ure in Eisessig-

l&sung l&sst sich aus p-Cymol ebenfalls in guter Aus.

beute Jodcymol gewinnen, das, soweit sich aus dem Verbalten

der Jodidchloride, der specifischen Gewichte und der Siede-

punktsdifferenz schliessen !asst, mit dem 2-Jodcymol nicht

identisch ist. Es bleibt far dasselbe daher die Constitution des

CH,

8-Jodcymols,

j

<

(~H,

Ubrig. Es ist wahracheinlich, dass die aua Cymol und Jod.

schwefel kürzlich von Edinger und Goldberg') d&rgeateltte

Verbindung ebenfalls 3-Jodcyntol ist.

27 Grm. Cymol, 25 Grm. Jod, 8 Grm. Jods&ure (gelëst

in 25 Grm. Wasser) und 100Ccm. Eisessig wurden unter RUck-

HusBkHhlungdrei Stunden lang im Phospborsaurebade erwarmt

') Ber.:!8, 2882.



674 K!nge8u.Storp: Ueb.d.EînHossv.Alky~rupponetc.

Das Reactionsprodukt wurde mit Wasser verdUnnt, mit Bi-

Bu!Stl8sung entf~rbt, und im Scheidetrichter von der wassrigen
Flussigkeit getrennt. Das Rohprodukt wurde mit methyl-
alkoholischem Kali gekocht und mit Wasser gewaschen. Nach

dem Trocknen geht das Jodid bei 120"–125" bei 13 Mm.

Druck Uber.

Zur weiteren Reinigung verdUnntman es mit demdoppelten
Volumen Tetrachlorkohlenstoff und leitet im raschen Strome
Chlor durch die FtUsMgkeitbis sieh das Jodidchlorid abschei-
det. Es wurde durch Absaugen von der Mutterlauge getrennt,
mit Tetrachlorkohlenstoff gowaschen und dann sofort mit Jod-

kaiiumtësang zersetzt. Nach dem Ent&rben mit Bisuintiosung
tronnt man daa schwere Oel ab und fractionift es nach dem

Trocknen im Vacuum. Zwischon 122~-124" bei 13 Mm.
Druck geht das Jodcymol farblos über, an der Luft farbt es
sich bald. 3.Jodcymol ist eine angenehm aromatisch riechende

Fmssigkeit vom spec. Gew. 1,&2bei 13". Das Jodidchlorid
schmilzt bei 87°, ist leicht lôslich in Chloroform, schwerer in

TetracMorkohteusto&

0,0722Grm.Substanzgaben0,0666Grm.AgJ.

BerechnetfOrC,,H,J: Gefunden:
J =48,84 49,1<

0,0688Grm.Substanzgaben0,1062Grm.AgJ + 2AgCI.

Berechnetfiir C,,H,JCIs: Gefunden:
J + Ci, = 59,89 58,64<

Spaltungen der Jodeymole:

a) t Methyt.8-jod 4 iBopropylbmzol.

~H Angew. SubstaM Zeit ~Temp. Zurachgew. Subat.

8 Grm.8b + 6 Grm.HJ + 0,6 Grm.P t 5 Std. t40 2,00 Grm.
3 Grm. Sb + 68rm. HJ+ 0,6Grm.P 5 Std. 182 2,00Grm.
3Grm.Sb+6Grm.HJ+0,6Grm.Pf68td. 2t8"j 1,50Grm.

b) l-Methy[.2-jod-4-Mopropy)be!MoL
3 Grm.8b + 6Gnn.HJ + 0,5Grm.P 6 Std. 182" 1,95Grm.

Theorie1,55Grm.
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r~tr
CH,

l.Metby-5-tertiarbutyl-2-jodbenzol,
(CH,)j,.C~i ),

wurde nach Effront') aus Butyl-o-toluidin dargestellt. Das

rohe Jodid wurde im Damptstrom ubergetrieben und nach dem

Trocknen im Vacuum fractionirt. Farbtoses Oel, Siedep. 1B2"

bei 13 Mm. Spec. &ew. 1,41 bei 13".

Spattung:

Aogew.Subetan:: Zeit Temp.. Zurtickgew.Subst.

3Grm.8b + 6 Grm.HJ + 0.6Mrm.P &Std. g.'kocht~ 2,8&Grm.

S Urm.Sb + 6Grm.HJ + 0,6Grm.P &Std. 140< 2,60Grm.

3Grm.8b+6Grm.HJ+0,6G[m.P &8td. !82'' J,5&Grm.

Théorie 1,62Grm

CH,

l-Metbyl-3-tertia.rbutyl.2-jodbenzol, j j_
.JC(CH,),

wurde &U8 der sogenannten ,,Ebrha.rdt'8chen Ba.se"~) ge-

wonnen, welche aus o~Toiuidin, Isobutylaikohol und Chlor-

zink durch Erhitzen im Rohr auf 280" dargesteUt worden

war. Die Robbaae wurde mit Ammoniak abgescbieden und

fractionirt. Aus der Fraction Siedep. 240°–245" wurde das

schwefelsaure Salz bereitet, und dièses der fractionirten

Krystallisation unterworfen. Die aus dem reinen schwefel-

sauren Salz mit Ammoniak abgesehiedeBe Base geht zwischen

243"–244" ûber.

20 Grm. Methyl-2-amino.3.tertiarbutylbenzolwur-
den in verdtmnter Saizsaure (100 Grm. concentrirte S&tzsaare

und 100 Grm. Wasser) geISst und unter EiskUhlung mit einer

Losung von 16 Grm. Natriumnitrit in 40 Grm. Wasser versetzt

Die DiazoMumISsung wurde mit einer Li)sung von 50 Grm.

Jodkalium in 100Ccm. Wasser versetzt und nach einigen

Stunden gelinde auf dem Wasserbade erwarmt. Die Fliissig-

'j Ber. 17, 2325. ') Das. 17, 2340.
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keit wurde stark alkalisch gemacht, und das Jodid im Dampf-
strom Ubergetneben. Nach dem Trocknen aiedet es im

Vacuum bei 132"–133" unter 18 Mm. Druck. Es ist eine

farblose Fliissigkeit von aromatischemGeruch. Spec. Gew. 1,46

bei 13'.°.

0,0776Grm.SubataMgaben0,0662erm. AgJ.

Berechnetfar C,,H,tJ: Gefunden:
J = 46,84 46,1

Spattung:
"r-c~

Angew. Substanz
Zeit Temp.. Zturttchgew.Sabat.

3 Grm. 8b + 6 &nn. HJ + 0,8Grm.P 5 Htd. gekoeht!2,4 Gnn.

3 Grm. Hb+ 6 Grm. HJ + 0,6 Grm.P 5 8td. 140 2,4 Grm.

3 Grm. 8b + 6 Gna. HJ + 0,6Qrm.P & Std. 182 ° 1,45Grm.

Theorie t,62 Grm.

8-DimethytâthyIjodbenzoi

wurde durch directes Jodiren von symmetrischem Aethyl.

metaxylol gewonnen. Hierbei kann das Jodatom entweder

zwischen die Methylgruppen oderzwischen eine Methyl- und die

Aethylgruppe treten. Jacobsen') bat die Bromverbindung

des symmetrischen Aetbytmetaxylols dargestelit und bewiesen,
dass in dieser Verbindung dM Bromatom zwischen beide

Methylgmppen getreten ist. Es ist daher fUr das Dimethy!-

athyljodbenzol eine ahniiche Structur:

J

CH.CH,

\H.
wahrscheinlicb.

Sym. A<!thy)metMy)oiwurdenach der von Gattermann und

Beck angegebenenMethodeausMetaxyloi,AethylenundAluminium-

chloriddargMteUt.UmdasgaMreinesymmetrischeProdukt zn erhalten,
vermchtenwir aus der ewischen175"–195' abergehendenFraction ein

kryetattieirendesDiketondarzn8te)!on,um daMM den Koh)enwM<entoC
mit Pho<phoraanrewiederabtMeheiden.ObwoblverschiedeneVersuche
mit wechee)ndenMen~enAcetylcbloridund Aluminiumchloridangeetellt
–––––.–

') Ber.25, t636.
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Journal f. prit): Chemie P] Hd.OS. g~

wurden,konntennur OtigeSubstanzenerhaltenwerden,diezm'Reinigung
niehtgeeiguctwaren,

Es wurdedaher, da oachGattermann die ReinigungdurcbFrae-
tionirea nicht zu erreicheniat, fotgendobeim sym. Tfiathytbenzot')~)
benutzteMethodeder Trennungdes KohtenwMsereto~emiacheadurch-
geffthrt.

DerKohicnwMMrstoffwurdedurchErw&rmenmit demi-nehrfachen
VolumenconcentrirterSehwofcIaKuresulfurirt, und die 90erhattcaeLS.
sung der SuifoaNureamit dem doppottenVolumenPhesphora&urever-
seM. In derKitttcmiaehensieh die FMttsigkeiten,beimErwitrmenauf
80"beginntdieZersetzang.ManerwNt'mtweitcrbis auft00", hebtdonab-

geMhiedeaeaKoh)enwMscrBtoffab undfractionirtihnüberNatrium,nach-
dem mauihnvorheriKcgereZeitdamit erhitzthat. Aue der zwisohan
18S''–t8S"Ubergehenden Fraction wurde daa Jodid dargestellt. t

15 Grm. symmetrisches Aethylmetaxylol, 15,5 Grm. Jod,
4 Grm. Jodsâure (gelëst in 10 Grm. Wasser) und 50 Ccm.

Eisessig wurden 3St)mden lang unterBticMusskûhlung gekocht.
Nach dem Verdünnen mit Wasser wurde das UberschUssigeJod

mit BisulûtIOsungentfernt und das schwere Oel im Scheide-

trichter abgetrennt. Das Rohprodukt wurde mit methyl-
alkoholischom Kali eine haibo Stunde lang auf dem Wasser-

bade erw&rmt, das Alkali durch Waachen entfernt, und das

Jodid nach dem Trocknen im Vacuum fractionirt. Jodatbyl-

metaxylol geht bei 142"–144 unter 22 Mm. Druck faj-bios

~ber. Spec. Gew. 1,54 bei 13".

0,1054Grm.Substanzgaben 0,0948Grm. AgJ.

BerechnetfUrC~H~J: Gefunden:
J= 48,84 48,60'

Spaltung:

Aagew. Substanz j Zeit
Temp.. ZurNeitgcw.Subst.

3 Grm.8b + 6 Grm. HJ + 0,9 Grm. P 5 Std.140" IJ Grm.
8 Grm. Sb + 6 Gnn. HJ + 0,6Grm. P 3 Std. 182° 1,6 Grm.

Theorie 1,64 Grm.

s-Tri&thytj odbenzol

ist bereits von A. Elages gelegentlich der DsrsteUang von

s.Tri&thylbenzolbeschrieben worden.

')DiMi.Joum.M«&,394.
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Spattung:

Angew.Snbetanz Zeit Temp. Zttrftckgew.Subst.

8 Grm. 8b + 6Grm. HJ + 0,6Gnn. P 6 8td. !gehocht 2,2 Grm.

3 Grm. 8b + 6Grm. HJ + 0,6Grm. P &8td. 140"° t,6 Grm.

Théorie t,6 Grm.

CH,

Jodcetylmeeitylen,
i~

Jodcetylmesitylen,
)

CH.L~~H.J

20 Grm. Cetyhnesitylen, 9 Grm. Jod, 3 Grm. Jods~ure

(gelSat iu 8 Ccm.Wasser) und40 Ccm.Eisessig wurden3 Stunden

lang am BHçMusskahler gekocht Das Reactionaprodukt wird

nach dem Èntfarbon mit BisulËtlësung in Aether aufgenom-

men, nach domVerdunsten desselben mit methylaIkohoUscbem

Kali auf dem Wasserbade erw&rmt und mehrfach aus ver-

dUBntemAIkoholumkryataIlisirt. Jodcetylmesitylen schmilzt

bei 44°; es krystallisirt aus Alkohol in warzenf8rmiget) Aggre-

gaten.

0,0666Gna. Substanzgaben0,038Grm.AgJ.

Berechnetfür C,,H~J: Gefunden:

J =26,78 21,0

So&ltune:~t"B'

Angew. Snbstanz Zcit Temp. ZurOckgew. Subet.

3 Grm. 8b + 6 Grm.

HJ + 0,6 Grm. P & Std. igekocht 2,20

Grm.

3Grm.Sb+6Grm.HJ+0,6Grm.P &Std.! 140" 2,toGnn.

Theorie 2,19 Grm.
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UntersnchnDgenans dem organischenLaboratorinm

der TechnisehenHochschulezu Dresden.

LU. Ueber die Reduction aromatischer NitroMrper mit Zinn

nnd SatzsSnre;

von

Joh. Pinnow.

Vor etwa einem Jabre') gab ich an, da8s die Reduction

aromatischer Nitrokorper durch Zinn und Saizsaure erleichtert

werde, wenn man etwas Graphit zur Reactionsmasse giobt.

Dieser Kunstgriff, der Hlr gew8hnlich ohne Bedeutung ist,

dürfte eittigen Nutzen gewahren, wo es sich um Reactions-

bedingungen handelt, die die Reduction vertangsamen, wie

moglichst niedere Temporatur und VerduBnung der Saura.

Der Graphit spielt dann dieselbe Rolle wie bei der Entwicklung

des WasserstoNa aus Zink und verdtinnter Schwet'eisaureein

das Zink berUhreBderPlatindraht. Die geuannten, die Reaction

hemmenden Bedingungen hatten sich entsprechend den Be-

obachtungen W. Lob* als vortheilhaft erwiesen fUr die Re-

duction solcher aromatischer Nitrokorper, welche in einer die

Ausbeute oder Reinigucg der Base beeintrachtigenden Menge

chlorhaltige Derivate liefern. Den praktischen Beweis, dass

ceteris paribus Graphit die Reduction beschleunigt, war ich

seiner Zolt schuldig goblieben.
Die Durchmischung der Reactionsmasse, zerriebenes Zinn,

verddnnte Saizsaure, m-Nitrodintethyt.p-toluidin mit bezw.ohne

Graphit, liess sich mittelst eines RUhrers gieichmassig nicht

sicher bewirkon, da ich entweder auf Verwendung desselben

RUhrers oder garantirt gleicher Umdrehungsgeschwindigkeit

verzichten muaste. Die Durcbscbnittsgeschwindigkeit konnte

für dièse nach meinen aeitherigen Erfahrungen nicht eintreten.

Es wurden daher zweiStandnaschen à 75 Ccm., die 119,8Grm.

bezw. 128,2 Grm. wogen, mit je 4 Grm. Nitrodimethyltoluidin,

50 Ccm. Salzaaure von 14,7 <~ und 2,5 Grm. zerriebenemZinn

') Dies. Joum. [2] 63, 352.
3T
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beschickt, in die schwerere Flasche noch 0,8 Grm. Graphit
gegeben und die Flaschen symmetrisch in einer Kiste postirt;
diese wurdein schaukelnde Bewegung versetzt, dass die Fiussig-
keiten rotirten. Zur Controllirung der fortschreitenden Ré-
duction den nicht verbrauchten JNitrokorper in einem ah-

gemessencn FjUssigkeitsquactum titrimetnsch zu besttmmcn,
war wegen der Ausscheidung des aehwerlasiichen Doppelsalzes
2C.H~N~O~, 2ECI, SnO~ nicht angebracht. Da Vergleichs-
werthe genUgen~bestimmte ich die Temperatur und fand diese
bei einer Anfangstemperatur von 20" nach 10 Minuten zu

24,1~ in der gmphitfreien, zu 24,9° in der graphithaltigen
Miachung. Nach weiteren 15 Minuten hatten beide Proben
eine Temperatur von 26,6" angenommen. Bei einem zweiten
Vorsuch wurde durch Vorbebandiung mit 0,7 Grm. Zinn

(natürlich zun&chetohne Graphitzugabe) bei mOglichst nioderer

Temperatur alles Nitrodimethyltoluidin entweder reducirt oder
in das schwerlosliche DoppelsalzYerwandeit und dann wie vor-
stohendverfahren. Anfangstemperatur 18,6", nach ISMiuuten
21" (graphithaltige Miachung) bezw. 20,8", nach 30 Minuten

21,9" bezw. 21,6". Dass gegon Ende des Versuches die

Temperatur der graphitireien Mischung die der graphithaltigen
erreicht, erkiart sich durch das an&ng!iehe Zurttcktreten der
Reduction und Vorbleiben grosserer Mengen Nitrokërper in

jener, die vermôge der grosseren Oberûâche den der Losung
entzogenen Nitrokôrper schneller ersetzen kënuen. An der
durch die Graphitzugabe bewirkten Reactionsbeschleunigung
wird dadurch nichts geandert.

In der citirten Abhandlung war hervorgehoben, dass bei
der Reduction des Nitrodimethyltoluidins mit Zinn und ver-
dunnter Sa.izsâure bei Gegenwart ~on Graphit trotz einer
Reactionsdauer von zwei Stunden und Temperatursteigerung
bis auf 42" N-2-Dimethylbenzimidazol (II) nicht in Spuren
erhalten wurde, die Réduction im Kurzsch)u8se!ementhingegen
durchschnittlich 40°/. des Gesammtreductionsproduktos an
diesem lieferte, obsch&n die Temperatur 20" nie überstieg.
Ein in verdunnter Sa!zsaure stehender Zinncylinder war durch
einen starken Kupferbugel mit einer Kohleplatte verbunden,
die innerhalb einer Thonzelle in einer saizsauren Losung von
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Nitrodimethyltoluidin sich befand.~) Ein besonderer Versuch

hatto gelehrt, dass bei der ubiichen Reduction unter Graphit-
zugabe eine Mindesttemperatur von 50° zur Bildung des ge-
nannten Korpers erforderlich ist den man aus dem Nitro-

sodimethyltoluidin (I) unter Wasserabgabe entstanden zu

dankeo hat:

CH,-N-CH, CH,N–CH

No
(I) = (11)+ H,0.

I

INO

"ëH, CH,

Nach Haber~) stellt der Nitrosok8rper die nothwendig
zu durchschroitende erste Phase der Reduction eines Nitro-

)ti)rpei's dar. Im Sinne dieser Theorie müsste das voMstândige
Ausbleiben von dessen Condeuaationsprodu.ktgedeutet werden

durch die unendlich vie! grossere Geschwiadigkeit der fort-

'icbreitendenReduction gegenuber der Condensation zum Benz-
imidazol. Indessen konnte das Verh&ltniss der Geschwindig-
keitscoefficienten woM ein starkes Zuruckbleiben, aber nicht

ein ganziiches Feblen des Benzimidazols erktaren. Dabei be-
achte man, dass die Condensation auch bei gewohniicher
Temperatur nicht so trSge verlauft, dass aie aich der Be-

obachtung entzieht; locale Temperaturerhôhungen in den Poren
der Kohleplatte dûrfen nach den unten mitzutheilenden Er-

fahrungen als Erklârung für die Condensation im Kurzscbluss-
etement nicht herangezogen werden. Genugt aber das Ver-
hiiltniss der Geschwindigkeitscoefficienten zur Erkiaruug der
einander scheinbar widorsprecbenden Resultate nicht, so muss
der Nitrosokorpet' entweder im Kurzschlusselement der Re-

ductionephare gleich nach der Entstehung zum grossen Theile

entzogenwerden und der allein filr ihn noch moglichenReaction,
namlich der Condensation, anheimfallen oder bei der Reduction
mit Zinn, verdünnter Saizsaure und Graphit bei gewobniicher
Temperatur ilberbaupt nicht' entstehen. Fur die erste Auf-

fassung spricbt die Reduction im Kurzschlusselement unter

Ersatz der KoHe durch blankes Platinblech.

') Die Kohtewar absolutfreivon Mangan(Bra.uostein).
') Zeitschr.f. &Dg.Ch. 1900, S.489.
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20 Grm. Nitrodimethyltoluidin wurden in 160Ccm. 8a!z-
s&ure von 20"/ogeioBtund in die Thonzelle gegeben, in welcher
sich das Platinblech befand, von dessen Oberftache 165 Qcm.
in Betracht kamec. Der Zinncylinder stand in 300 Ccm.
Salzs&ute von 14°/ Von ihm kommon 231 Qcm. zur

Geltung. Die Kette wurde durch ein Milliampèremeter ge-
scbtossen. Versuchsdauer 45'/g Stunden. Die Stromat&rke
sank von 0,47 bis 0,026 Ampère. Tragt man die Angaben
des Ampèremeters als Ordinaten, die Zeiten als Abscissen ein,
verbindet die Punkte, schneidet das von der Curve und den
Achsen eingeschlossene SMck aus und vergleicht sein Gewicht
mit dem eines Stückes des gleichen Papiers, welches einer

Ampèrestunde entspricht, so findet man, dess das Element

2,27 Ampèrestunden geliefert hat. Da indessen 14,3 Grm.
Zinn geiost wurdon, so ist dieses nur zu 34,8"~ ausgouutzt
worden. Es findet denn auch am Zinn eine deutlich wahr-
nehmbare WasserstoS'entwicktung statt. Erhatten warden

0,97 Grm. Dimethylbenzimidazol und 0,66 Grm. von diesem
freies chlorbaitiges Oel, welches aus den beiden Diaminen be-
stand. 15,95 Grm. Nitrokorper wurden wiedererhalten. Nimmt
man an, dass die Diamine in gleicher Menge enstanden sind,
80 entfallen 63°~ der isolirten Reductionsprodukte auf das

Dimethylbonzimidazol bezw. den Nitrosokorper.
Der Versuch wurde unter Verwendung einer Kohleplatte,

von deren âuserer OberHâche 170,5 Qcm.zur Geltung kameu.
unter im übrigen gleichen Bedingungen wiederholt. Versuchs-
dauer 44~~ Stunden. Nitrodimethyltoluidin 8,8 Grm., Di-

methylbenzimidazol 2,2 Grm., nicht destillirtes Gemenge der
Diamine 3,6 Grm. gingen zwischen 232"-235" Uber; Abnahme
des Zinncylinders 18,2 Grm., Ampèrestunden 6,79==81,6"
Eine quantitative Trennung der Diamine liess aich aoither
nicht bewerkstelligen. Wird daher auf Grund der bei alteren
Versuchen erkannten Beziehungen zwischeu Ausbeute und

Siedetemperatur ein Hëchstgehatt von 10"/o Chlorkorper an-

genommen, so kommen 39"~ des isolirten Reductionsproduktes
auf Dimethylbenzimidazol, waht'end sich 42' berechnen, wenn

was vo!)ig ausgeschlossen ist – nur Chlorkôrper daneben
entstand. Die Annahmen sind also auf das Resultat fast ohne
Einnuss. Nach diesen beiden 'Versuchen ist die Reductions-
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energie bedeutend grosser bei Verwendung von Eohie als von

Platin, sowohl was die in gleicher Zeit von dem Element ge-
lieferte Zahl von Amperestunden ab auch die Phase anbetnS't,
bis zu welcher durchschnittlich die Reduction vorschreitet.
Soll die Ursache hierfûr gesucht werden in der durch die
Forositat bedingten grosseren Obernache der Kohle, deren

Wirkung durch die Schwierigkeit des Austausches der FHissig-
kaitsmassen inner- und ansserbslb der Kohie zum guten Theil

compensirt werden mtlsato, oder wird die OberaSche über.

zogen von dem schwertoslichen Nitrodimethyltoluidinchlorhydrat.
zinntetrachlorid? Dièses Doppelsalz k8mite zerfallen unter
Reduction des Nitrokorpers, wurde sich mit nnverândertem

Nitrodimethyltoluidin stets neu bilden und den Nitrosokorper
von dom allein wirksamen, uamUchan der Electrodenoberfitiche

adsorbirten') WaaseratoB' abschtiessen. Nur die Erhohungen
wie die Rânder des PIatmMecbB wNrden das Diaphragmai
durchbrechen und dem WasserstoS' den Zutritt zu dem Nitroso-

korper geatatten. Bei der Reduction mit Zinn, Graphit und
Saizaâure würde dièse Haut durch die in stetiger Bewegung
erhaltene FlUssigIceit entfernt und die OberBache dos Graphits
freigelegt werden. Aber auch gogen diese AusiMirungen liesse
sich vielleicht einwenden, dass aie nur ein starkes ZurUcktreten
des Dimethylbenzimidazols, nicht dessen vëlliges Ausbleiben
deuten und dass der Procentsatz an diesem Korper nicht ge-
&ndert wurde, als ich den Zinn- durch einen Zinkcylinder
ersetzte.

Dann bliebe noch als Erkiarung ein energischerer Eingrif
des Wasserstoffs bei Verwendung vonZinn, Graphit und Salz-
s&ure als im Kurzschlusselement, gegrundet auf die grëssere
Nahe von Zinn und Eohie. Gleichzeitig wâre auf die

Forderung zu verzichten, dass als intermédiares
Produkt der Reduction der Nitrosokorper nicht nar
entatehen kann, sondern muas.

Wenn übrigens die relativen Geschwindigkeitscoefficienten
für das Verauchsergebniss maassgebend waren, so konnte die

') Haber, Zeitschr.f. angew.Cb. 1900, S.438.
2) E. MttUer fitbrtdie WirkungdesChromatzuaatzMbeider Chlor-

alkalielektrolyseauf DiaphragmenMtdungzurück.
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Reduction durch Einschalten eincs grossen Widerstandes ver-

langsamt werden, ohne dass die Condensationsgeschwindigkeit
des Nitrosokorpers und die Umlagerungsgeschwindigkeit des

Hydroxylaminokorpers beeinflusst wurden. Die relative Menge
des Dimethylbenzimidazols und Chlordimethyltoluylendiamins
musste gesteigert werden. Der oben geschilderto Versuch im
Kurzschlusselement wurdeunterVerwendung von Kohie wieder-

holt, doch durch Einschalten eines a)lm8hlich verringerten
Widerstandes daHir gesorgt, dass nie ein Strom über

0,108 Ampère circulirte. Versuchsdauer 67 Stunden, Nitro-

dimethyltoluidin 9,9 Gnn., Dimethylbenzimidazol 1,8 Grm.,
robe Diamine 8,1 Grm. (von 234" bis 247" unter schnellem

Steigen der Temperatur siedend); Abnahme des Zinccytinders
18,3 Grm., Ampèrestunden 6,32 =63,8%. Die Diamine gaben
seibstverstandtich starke Chlorreaction. Je nachdem das
Diamin nur als cblorfreios oder nur als cblor.baitigesProdukt

gerechnet wird, macht der zum Dimethylbenzimidazolreducirte

Nitrokorper 36% bezw. 42°/. der in Form ihrer Reductions-

produkte isolirten Substanz aus. Die relative Menge des
Benzimidazols iet nicht, die des Chlorkorpers bedeutend ge-
steigert wordon. Nur im letzten Falle bat die Verschiobung
der Reactionscoefficienten den von der Theorio vorausgesagten
Er~big gehabt und dièse bestâtigt. Das Dimethylbenzimidazol
dUrfte daher aueh auf Grund des eben beschriebenen Versuches
nicht dem veranderten Verhaltniss der Reactionscoefficieuten
sein Auftreten im Kurzschlusselement verdanken.

Versuche, den Nitrosokërper oder ein Reactionsprodukt
desselben auf andere Weise zu erhalten, waren erfolglos. Beim
Koehen mit alkoholischen Kali mit oder ohne Zinkstaub ent-
wickelt Nitrodimethyltoluidin geringe Mengen aminartig
riechende Gase und abneit in dieser Binsicht dem Nitroso-

dimethylanilin, dem es in seiner Entstehung aus tertiarem

Amin, Natriumnitrit und Saizsaure an die Seite zu stellen ist.
Mit Formaldebyd in der Hitze wurde weder in neutraler, noch
in saurer Losung eine nennenswerthe Reaction erzielt.

In der eingangs citirten Arbeit batte ich darauf hia-

gewiesen, dass gewisse Gruppen (NR~, NRRI, OR, R) in

Nachbarstellung zu N0~ daa Auftreten chlorirter AminR bei
der Reduction mit Zinn und Saizsaure zu begUnatigen pflegen.



Pinaow: Ueberdie Reductionarom.Nitrok&rperetc. 585

Es ist interessant, dass die elektrolytische Reduction ein gleiches
Resultat zu liefern scheint Wenigstens erhielt Chilesotti')
aua Nitrobenzol bei der elektrolytisehen Reduction mit Kathode
aus Nickeldrathnetz und Zugabe von etwas ZinncMorUr zur

Bchw&chaalzs&urenLosungnach dem Uebertreiben mit Wasser.

dampf Anilin von einheitlichem Siedepunkto, wahrond das in

analoger Weise gowennene o-Toluidin von 197"–199" über-

ging. ,,Nach der Abscheidung aus dem Destillate waren die

Korper voltig rein". Wenn eine innerhalb zweier Grade

liegende Siedetemperatur das Kriterium voltiger Reinheit ist,
so war freilich das o.Toluidin ,,voUig rein". Da mir leider

nur der von F. Fôrster angefertigte deutsche Aus'sug zur

Verfügung stand, weiss ich nicht, ob die Ruckstande der

Wasserdampfdestillation untersucht wurden. Die Anwendung
des für die Technik werthvollen Verfahrens~) dürfte bei der

Darstellung neuer aromatischerAmine noch auf einigeSchwierig-
keiten stossen.

') Zeitschr. f. Elektroch. 8, S. 5.

') D.R.P. 116842u. 117067.
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Zur GeschichtedesFenchens.

Eiac Antwort an Herrn Kondakow;

von
0. Wallaoh.

Hen' Kondakow beschaftigt sich seit langerer Zeit mit

Untersuchungen in der Terpenreihe und giebt dabei gelegent-
lich auch historische Darlegungen uber die Entdeckung und

Bearbeitung der von ihm in Angriff genommenen Verbin-

dungeu. Obgleich diese Ausiassuagen zum Theil sehr an-

fechtbar sind, habe ich es bisher nicht für n8thig gohatten,
den Darstellungen des Herrn Kondakow entgegenzutreten.
Die Art und Weisp, in welcher Herr Kondakow sich in

seiner letzten PabHca-tion') gegen mich wendet, ist aber doch

so beschaSeD,dass ich mich zu einer kurzen Entgegnnng ent-

schliessen muss unter Ablehnung jeder weiteren polemischen

AuseinandersetzuBg Hber den Cegenstand.
In den letzten Jahren habe ich mehrfach Untersuchungen

über die aus dem Fenchylalkohol durch das Fenchylchlorid
hindorch gewinnbaren Fenchene Yeroffentlicht.~) Ais Ré-

sultat dieser Arbeiten hat sich ergeben, dass sich aus ein und

demselben Fenchylalkohol verschiedene Chloride und ver-

schiedene Fenchene ableiten lassen.

Bereits 1898 waren zwei Fenchene, C~H~, durch ihr

Verhalten bei der Oxydation seharfcharakterisirt (Ann
Chem. 302, 385).

Aus beiden entstanden isomere Oxyfenchensauren,

C~H,gO,, welche ihrerseits bei weiterer Oxydation auch in

isomere Fenchocamphorone, OpHj.~0,ubernihrbar waren.

Die Ursache der beobachteten Erscheinung habe ich in

erster Linie auf sterische Isomerie zurûckzuiuhren gesucht,
ohne aelbatveratandiieh die Mëglichkeit des Auftretens che-

') Dies.Journ. [2]<!&,212(1902).
') Ann.Chem.S8A,881(1895);800, 318(1898);302, 3'!t (1898);

31&,279(1901).
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mischer Isomerie aus dem Auge zu verlierenl); z. B.

a. a. 0. S. 386 heisst es: ,,Nur oine Thatsache scheint gegen

physikalische und für chemische Isomerie zu sprechen: daa

ist das voltig verschiedene Verhalten von rechts- und iinks-

Fenchen gegen Pernmnga.nat."

,,KoNCte nicht d.Feuchen eine Aothylenbindung enthalten

uud das bestandigere 1-Fenchen etwa einen leicht sprengbureM
Tri. oder Tetramethytenring?"

Und zwar werden diese Erwagungen angestellt, weil man

,,auf Grund des bi8herigen BeobachtungBmatenaIs" zwar ge-

nëthtgt soi, die bis dahin charakterisirten Fenchene als physi-

kalisch verschiedene Modificationen eines KohIenwasset'stoB'~

aufzufassen, aber dann deu Schluss ziehen mtisse, "dass stereo-

isomere Substanzen von Permanganat mit 7ef6chiedenerLeichtig-

keit angegriffen werdeu konnteo" cine Annahme, die natUr-

lich nicht ohne weitere Pt'ilfung zut&ssig war. Ueberhaupt

war eine Fortsetzuug der nicht abgeschloasencn Arbeit selbst-

verstandlich.

In der That wurde sofort wieder mit nicht geringem Auf-

wand von MHhe und auch Kosten eine gr8ssere Menge Fenchen

') Ich schatte hier ein erstea BeMpie) dafftr ein, mit welcher Gf-

wiMenhaitigheit Herr Kondakow citirt.

Diesea Journ. 6&, 212 schreibt Herr Kond.akow:

"Die Fenchene unterscheiden Bich nach W&Dach nur nach

ihrem DrehuugBvermogot), wie ee aus folgenden Citaten emicht)ich ut:

""Dass aus dem t-Fenehytfdkohot zwei verschiedene Fenchmo ent-

atehet) kOnnen, von denen das Ctne die hoeh das andere di6 niedrip

echmolzeude Saure giebt (Ann. Chem. 302, 8'!8)" von diesen eutt

epricht die letztere naeh Wallach dem optisch activen und

die boohschinetzende SNure dem optiach inactiven (raceM)i.

schen) Penche!)."

Lieat man nun die citirte Stelle nsch, Bo heisst es dort:

,,Ute niedrig Mhmebonde Saure so konnte M au denken –

ist vielleicht aua activer Verbindnng entfttandon und eelbst activ, die

hochachmetMnde aber die racemisob inactive Modification. Die Unzu-

i&esigkeit dieserAuffaaeung war indesa schnell nachweiabar,

dcnn beide isomeron 8&uron erwieseu eich ale optisch activ

aber von verachiedener Drehmtgarichtuug und Inteasitttt."

Man vergieiche hierzu und zu den folgenden Citateu cun auch die

Bohauptung von Hm. Kondakow (dics. Journ. [2] 6&, 220), "ich batte

sogar die Moglichkeit von chcmiech Isomeren negirt." (.
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nach vorschiedenen Methoden bereitet') und die Bcnrbeitung
der acgeregteu Fragou gemeinscbafUichmit Herrn Ed. Neu.
mann begonnen.

Die experimentellen Resultate dieser erneaten Unter-

suchung sind von Herrn Ed. Neumann in seiner Inaugural-
Dissertation niedergolegt, welche schon im FrNhjahr 1900
der hiesigen philosophischen Facult&t eingereicht
ist.~ Ich bin erst Ende des Jahres dazu go~oinmen, die

Unterauchung (mit anderen über das Fenchon) für die ,,An.
naleB*'zusammeniiuateUen,in denen sie erat 1901 erschien.~)

Die durch die Arbeit von Neumann und mir (MsFruh-
jahr 1900) neu ermittelten Thutsachen waren nun u. a.

folgende 1. Die frUber gemachte Annahme, dass das Fenchen,
welches die bei 1380 schmetzende Oxyt'enchensaure bei der

Oxydation liefert, von Permanganat leichter- angegriffen wird
als das Fenchen, welches die bei 152" schmeizende Saure

giebt, ist nicht mehr haltbar, vielmehr ist anzunehmen, dass
den beiden. mSgticherweisestereoisomeren Fenchenen gew8hn-
lich noch ein drittes, leichter oxydirbares Fenchen bei-

gemengt ist, das andere Oxydationsprodukte giebt und daber

jedenfa.!ts ein chemisch Isomeres vorstellt.
2. Die beiden isomeren Phorone, C~H~O, welche durch

Abbau aus den beiden bereits (durch die Bildung der isomeren

Oxyfenchensauren) genau charakterisirten isomeren Fenchenen

gewonnen werden konnen, geben bei der Oxydation ganz ver-

schiedenartige Produkte. Das !asstaberZweifel aufkommen,
ob man dièse beiden Phorone, trotz ihrer grossen Aehnlich-

koit, als stereoisomer ansehen darf, ob man sie nicht vielmehr
als chemisch isomer betrachten muss.

3. Durch Abbau zur Camphopyrsaure wird die Formel
für das D-d.Fenchocampboron und fur die D-1-Oxyfenchen-
s&urevot!ig sicher gestellt.

W&hrend diese Thatsachen nun, wie gesagt, bereits in der

Dissertation von E. Neumann niedergelegt waren, erschien

') Dariibere. Ann.Chem.815, 880ff.
*)Ed. Neumann, Icaug.-Diss.,GSttmgen1900. [,,Vor)iegende

Arbeit wurde von Mai 1898bis Frithjahr 1900im GSttMgerUniv.-
LaboratoriumaaageMbrt"(S.4); Tag der PromoHon9.Jn): 1900(S.2)].

Ann.Chem.31&,273.
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in dem am 3!. Juti 1900 ausgegebenen Heft des Joum. f. pr.
Oh. eine Abhandlung von J. Eondakow u. E. Lutschinin'),
welche sich auch mit Fenchylchlorid und Fenchen beBchaftigt.
Aber es werden nur Bildungsweisen und Eigenschaften dieser

Verbindungen mitgetheitt, aowie Speeulationen aber die Con-

stitution auf Grund der von mir angenommenen Fenchon-
FormeL

Mit dem Untersuchungsg~ng unserer, na.chgewiesener-
maassen vor dom Erscheinen jener abgeschlosseneti Arbeit
bat die Veroifentlichung von Kondakow und Lutschinin
auch nicht das aHermindeste gemein.

Trotzdem sich nun jeder von diesem Thatbestand leicht

Uberzeugen kann, veroSentlicht jetzt eben Herr Kondakow
eineu neucn Artikel Uber die Fenchene2), in welchem er mich

unumwunden des Plagiats beschuldigt, indem er sich u. a. zu

derAeusserung vcrsteigt:~) ,,Es ist nicht schwer festzustellen,
dass in dieser Abhandlung'), welche im Februar 1901 erschien,
also ein halbes Jahr nach unseren Untersuchuiigen, genau
dasselbe behandelt wird (!!), sowohi Uber daa Fenchyl-
chlorid als auch das Fenchen, wie in unserer Vero<fentlichung,
ohne jeden Hinweis auf unsere Arbeit, als ob diese gar nicht

vorhanden sei."

Mit etwas grosserem Recht würde ich wohl sagen dürfen,
dass Herr Eondakow in seiner orsten, im Juli 1900 er-

schienenen Arbeit über Fenchylchlorid und Fenchen genau
dasselbe behandelt, was ich schon 1898 (a. o.) und frulier

mitgetheilt habe.

Herr Kondakow versichert una weiter in dieser seiner

zweiten, wesentlich polemischen Abhandlung, dass er~ "die
Frage ûber die Zusammensetzang (?) der Haloïdanhydride des

Fenchylaikohols und uber die Constitution dos Fenchens un.

widersprechlich entschieden habe" (!). Ebenso ist Herr
Kondakow der Ansicht, dass wir erst von ihm goiemt
haben, wie sich Bindungsverschiebungen bei dem Entstehen

') Dies. Journ.[2]C2, 1. Das.(!&,412.
"J A.a.0. S. 2t6.
<)Ajm. Chem.315, 273.

Die! Jouru.[2J 62, 1.
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eines TerpeckohtonwaBaorstoSs (wio dem Fenchen) gestalten
konneu.') Eine eiagohendere Kritik dieser Aussprttche ist

HberiHissig, aber auf folgende Punkte mochte ich doch hin-
weisen.

Unsero, bci der Oxydation gemachten Beobachtuogen
suche ich2) mit Hülfe moglicher Fenchen-FormoIn zu inter.

pretiren und stelle bei der Gelegenheit eine Formel wieder
mehr iu den Vordergrand, die ich frUhpr zwar schon in Be.
tracht gezogen hatte, aus bestimmten Grûnden aber seiner Zeit
noch für wenig wahreoheinlich hielt. Herr Kondakow hat
nun gleichfalls, wie gesagt, unter Benutzucg meiner Fenchon-
Formel CoDstitutioDsformeInfür das Fonchen entwickett, und
kommt dabei xatUrlieh zu denselben MOgtiehkoiteu.
Aber er i!~ua seine Acnnhmen nicht, wie ich es thue, auf das
Verhalten bei der Oxydation stützen denn derartige Ver-
suche oder andere, welche wirklich die Constitutionsfrage
entscheiden kOnneB, hat Herr Kondakow ja (Iberhaupt
gar nicht ausgeführtl Hicgegen erregt es ihn augenachein-
lich sebr, in meiner Abhandlung dieselben Fenchenformeln zu
findeu (es sind sogar noch einige mehr), die er auch ableitet.

Wenn Jemnud in die noch in der Entwicktung begriffeneii
Arbeiten Anderer p!otz!ich emgreift und sich dann beklagt,
wenn die Anderen bei WeitorIUhrungihrer Versuche inzwiscben
zu denselben Resultaten gelangt sind, wie er selbst, so macht
das wohl schon einen Eindruck, den der Ktager nicht beab-

sichtigt but Im vorliegendenFall liegen die Dinge aber noch

ganz anders.

Hr. Kondakow behauptet, der Inhalt seiner Abhandtung~~
habe mich dazu veranlasst, die von mir irilher für stereoisomer

gehaltenen Fenchene jetxt als chemisch isomer zu bezeichueo.*)
ThatsacMicb spielt bei meinen Annahmen aber eine Substanz
eine Rolle, die erst gelegentlich unserer letzten Oxydations-

') Man vergleichehierzu u. a. das schon vor 11 Jahren von mir
darttberQefiagte[Ber. 24, 1643(t891)}.

') Ann.Chem.M1&,2H8–M1.
Dies.Journ.~] 62, 1.
W&breadieh a~dnickiiehsage(Ann.Chem.816, 30l): ZuBSctMt

wird man bei der achon ftfthergemachtenAuuahme, dus es siehhier
umRaumieomertehandelt,atehen bleiben(!).
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versuche aufgeiunden wurde (s. o.), von der ,,fruher" also auch
keine Rede sein konnte, deron Gegenwart im Fenchen aber
seiner Zeit einen irrthümlichen Scblusa bezüglich des Ver.
haltens der einstweilen nach wie vor für stereoisomer be-
trachteten Fenchene herbeiftihrte.

Beaondore glaubt ferner Herr Kondakow es rttgen za
mOsaen, dass ich die Fenchenformel mit Aethylonbindung in
der Seitenkotte, die ich frtiher fUr uQwahraehoinlichhiett, jctzt
doch wieder besonders berUckaichtige. Er druckt wotUr
ich ihm sehr dankbar bin – zum Theil mit fetten Lettern
folgenden Satz aua meiner letzten Abhandiung') ab: ,,FrHher
habe ich die Annahme der Bildung eines solchen Kohleu.
wasserstoffs mit semicyklischer Methylenbindung da, wo die
Entstehung einer Doppelbiadung innerhalb des KohIenstoS-
ringes môglicherschien, als wenig wa-hracheinlichgeglaubt ver-
werfen zu mUssec. Nachdem ich aber inzwischen bei anderer
Gelogenheit den experimentellen (?) Beweis dafür habe bei-
bringen kënnen, dass die Entstehung gerade dieser Bindung
unter Umstttnden sogar bevorzugt wird u. s. w. Ich habe
hier nur auf das Fragezeichen aufmerksam zu machen, welches
Herr Kondakow meinen Worten hinter ,,experimenteIIen"
hinzuiUgt, obgleich ich an der citirten Stelle den Ort angebe~),
wo ich den experimentellen Beweis für den Bau des aynthetisch
gewonnen KoMenwasser8to&

CH.CH.CîL.
)C:C«,

mittheile.
CH,CH,CH/

Ferner: Herr Kondakow citirt aus meiner Arbeit die

Stelle~): "Auch ich habe damais schon bemerkt, dass man
diese Formel allenfalls mit der oben mit I bezeichnetell für
Fenchen vereinigen kann, falls man für die Entstehung der
Saura eino Erkiarung giebt, wie Baeyer sie für die Bildung
von Nopinsa.ure aus Pinen benutzt. Aber diese Er!darung bat
doch etwas Gezwungenes. Viei besser wSrde sich die Bildung
der Oxysaure aus einem EohIenwasserstoS

') Ann.Chem.81&,299-300.
') DM.814, 159,160(1900).
') DM SI5, Ma.
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CH,-CH––C:CH~

C(CH,),

UH,H––CH,

ableiten lassen, wie ich a. a. 0. schon hervorgeboben habe".

Bei dem a. a. 0. orlaubt sich Herr Kondakow die An-

merkung zu machen: ,,In diesem Citat wird gerado das

Gegentheil behauptet". Das Citât') lautet nua:

"Die OxyfeDchensaureistjedenfaUs eine M-Oxycarbonsâure.
Eine solche wtirde sich durchsichtiger aus eiBem
Fencben ableiten iassen, dem die Gruppirung 0~3~:0:01~
zuk&me".

Nicht berttc!{Hchtigtwird weiter seitens des Herrn Konda-
kow bei seinenBehauptungen, dass ich seiner Zeit die letztere
Fonnel nur aïs YëlMgausgeschlossen erMarte, falls Fenchen
,,ohae Urnlagerung aus Fencbylchtond entstande", was
anzunohmen .,eiu8twoHen" keine Veranlas~uag vorlâge. Nach
don inzwischen (u. a. auch von anderen Chemikern beztiglich
des Camphens) gemachten Erfahrungen hat sich eben die

Sachlage ge&ndert.
Das ADgefUhrtegenUgtwohi, um mich der MUhe zu ent-

heben, noch weiter auf die letzte Abhandlung des Berrn
-Kondakow einzugehen, wozu ich viel Raum in Anspruch
nehmen mUsste.

Aber auf die Beschwerde, dass ich die Abhandlung dieses
Journ. 62,1 oicht citirt Mtte, will ich doch aatworten. Sach-
tioh war wie schon oben angedeutet eine solche Bezug-
nahme ganz unnôthig, weil unsere Arbeiten langst vor Er-
scheinen der Abbandlungvon Kondakow fertig gestellt waren.
Da die Zusammenstellung für die Annalen aber erst spater
abgesandt ist, so batte ich ja erwahaen konnen, dass Herr

Kondakow, ohne sich den beatehenden Gewobnheiten
gemass – mit mir in Verbindung zu setzen, auch ilber Fenchen
und Fenchylchloridzu arbeiten begonnen habe, und dass einige
seiner theoretischen Auffassungen durch unsere Versuche ein
Stütze erliielten. Es geschah das nicht, weil ich die Aus-

einandersetzung gern vermeiden wollte, zu der ich in Folge

') Ann.Chem.300, 320.
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JtMMl f. praH Chemia [3] Bd. 06. 3~

der Provocation des Herrn Kondakow nun leider doch ge.
aothigt worden bin.

Für slch nimmt zwar Herr Kondakow (den Herren

Wagner und Brickner gegenuber) soeben noch') in An-

spruch, darauf rechnen zu dudcn, "dass nach bestebender Ge-
wobnheit bei weiterer Bearbeitung einer Frage das Unter-

Buchungsvorrecht gesichert sei".

Wie HerrKondakowaber selbst verf&brt, das bat sich
nicht nur soeben gelegentlich der Fenohen&age, sondern in
einer ganzen Reihe anderer Palle gezeigt, von denen ich nun-
mehr wenigstens einige festlegen will.

Dièses Journ. 61, 477 TerO&ntIicht Herr Kondakow
eine Untersuchung über das von mir entdeckte Methylcykio*
hexanon. In der sehr bemerkenswerthen Einleitung wird
wenn ich ihren Sinn recht veratanden h&be – auseinander-

gesotzt, dass die hydrolytische Spaltucg des FolegoDS,welcho
zur Entdeckung des Methylhexanons fflhrte, eigentlich den
Arbeiten des Herrn JKondakow zu verdanken ist, weil dieser

\wie vor ihm andere Chemiker) das hydrolytische Zerfallen

ungesattigter Ketone (wiez. B. des Benzylidenacetons in Aceton
und Benzaldehyd) schon vor vielen Jahren beobachtet batte.

Herr Kondakow reiht an diese merkwUrdige Réclamation
seine Beobachtangen Uber das Methylhexanon,wobei mit groMer
Breite von mir schon Mitgetheiltes wiederholt wird.

Nun hatte ich in Gemeinachaft mit Ta ms') u. a. auch
die Beobachtung gemacht, dass bei der Reduction von Methyl-
hexanon zu Methylhexanol (wie in so vielen &hnlicbenFailen)
ala Nebenprodukt ein Pinakon entsteht.

Unsere vorlaunge kurze Mittheilung lautet;

,,Bei der Reduction des Ketons in atherischer L&sung~)
mit Natrium entsteht neben Methylhexanol ein aus Alkohol
schon krystallisirender Korper, welcher bei 74" schmilzt,

wasserhaltig ist und beim Aufbewahren im Exsiccator oder

beim Erwarmen Wasser verliert. Auch durch kurzes Er-

1)Dies. Joam. [2] <t&,206.
*)Nach d. Z. d. W. 189?, 8. 315; Chem.Centralbl.1898,I, 574.
0)VielloichtkaBnmananch audere, etwMwasserhattigeLBsungs-

mittel nehmen.
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warmen mit Essigsaureanhydnd kann man der Verbiadung
Wasser entziehen. Das waaserireie Produkt schmilzt bei
101"–102" und ist gema.88 der Analyse ats Pinakon des

Methylhexanons aufzufassen".

Herr Kondakow, der diese Mittheilung kennt und

citirt, bekommt bei der Reduction von Methylhexanon neben

dem Hexanol nun gleicbfalls eine krystaJtiniache Substanz,
welche bei 78° sohmilzt, wasserhaltig ist, and beim Auf-

bewahren im Exsiccator Wasser verliert und dann bei 93bis

94" schmilzt.1)

Dann heisat es weiter: "Die angefûhrten Daten ermëglichen
noch nicht, eine richtige ADB&hmeUber die Natur dieses

EOrpers za machen, jedenfalls steht aber fest, dass diese

krystallinische Substanz keine Aehniichkeit hat Mit den von
Waliach für das Metbylcyklohexanon angegebenen Conden-

sation!?produkteD, ebenso auch nicht mit den Produkten der

Condensation, die bei der Réduction des Ketons mit metall.
Natrium in alkoholischer Losung entstehen. Nach den uns
zur VerfUgung atehenden Ergebnissen glauben wir, dass dieser

Eorper aller Wahrscheinlicbkeit nach ein Pinakon ist. Die
weiteren von uns ausgefmii-ten Untersuchungen des krystaIM-
nischen Kôrpers werden sein Verbalten erkiaren. Die Arbeiten
ûber obigen Gegenstand werden von uns fortgesetzt".

Einen noch lehrreicberen Einblick in die Méthode, welche
Herr Kondakow bei seinen VeroS'entlichuagen befolgt, ge.
winnt man bei der (sehr zu cmpfehienden) aufmerksamen
LectUre seiner Abhand'ung (1897): ,,Ueber einen neuen Fa.)i
der Isomerisation des Dihydrocarvons zu Carvenon")

Die Geschichte des Carvenons ist bekannt.

Die Verbindung wurde von mir 1893 aïs Abwandlungs-
produkt des Terpineols zuerst aufgefunden.~) Eino Dar-

steHungsmethode habe ich aber erst 1895 angegeben, indem

ichzeigte, dass ,,Bihydrocar\'on durch verdünnte Sauren

glatt in Carvenon UbergefUhrt werden ksnn.

') Wahrscheinlichnoch nichtganzwasserfrei.
') Dies.Joum. [2] 56, 248.
~)Ann.Chem.277, tM.

Ann.Chem.~86, 130.
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38*

Die leichte UeberfUhrbarkeit des Carvononsin Tetrahydro-
carvool (Carvomenthol) war schon gelegentlich seiner Ent-

deckung auigefunden'), so dass die UeberfUhrung von Bi-

hydrocarvon in Carvomenthol aleo auch langst in einer
Weise zu verwirklichen ist, die wenig zu wunschen ûbrig Usât.
Vielo Kilo des letzteren sind hier und anderwë.rta auf diesem

Wege bereitet. Mit diesen Daten vor Augen muss man nun
die Abhandlung von Herrn Kondakow lesen.

Er steckt sich das Ziel Carvomenthol zu gewinnen. Nun
werden die veraehiedenen Bildungsweisen von Carvomenthol
und Carvenon abMIig kritisirt (die bekannte DarateHungs-
methode fur Carvenon wird aber an dieser Stelle

Micht erwahnt)"), woraufes heiast: "Aus dem bisherGesagten
kann man sich leicht tiberzeugen, dassallé erwahnten Methodeu

mehr oder weniger wesentliche Nachtheile haben, wovon wir

uns recht oft bei der Bereitung des Tetrahydrocarveols über-

zeugen konnten. In Folge dessen bemuhten wir une natMich,
dièse Methoden durch eine bessere zu ersetzen. Unser
Versuch in letzter Richtung wurde von Erfolg gekr8nt.
Aïs Ausgangsmaterial für die Bereitung des Carvomenthols

diente uns das Dihydrocarvon".
Nun wird gezeigt, dass Dihydrocarvon sich durch Brom-

wasserstofFin Carvenon verwandeln lasst. (Ln die mit Petrol-
ather verdünnte Loaung wird bei –20" trockner Bromwasser.
stoff bis zur 8a.ttigung eingeleitet, dann nach verschiedenen

Operationen im Vacuum fractionii-t). Eret jetzt wird ganz

beilaufig bemerkt (wasbei der Kritik der bekannten Methoden
mit Stilischweigen ubergangen war), ,,dass das Dihydro-
carvon unter der Einwirkung von BromwasseratoS in âhnticher

Weise isomerirt wird wie durch Einwirkung von concentrirter

(v. Baeyer) und verdunnter SchwefeMure (Wallach)".
Endlich wird das mit BromwasserstoffgewonneneCarvenon

"nach der Methode von Wallach" zu Tetrahydrocarveol

(Carvomenthol) reducirt.

Das Résumé aber lautet: ,,Aus dem Vorhergehenden
konnen wir vorl&ungdenScMuss ziehen, dass das von uns (!)

1)Ann.Chem.277, 181.

') DaseHerr Kondakow eie aberkennt, zeigt sichnachher.
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gefundene Verfahren zur UeberMirung von Dihydrocarvon in

Tetrahydrocarveol von aUen bis jetzt bekannten das

billigste, einfachste und bequemste ist". Dieselbe Ver.

sicherung wird in einer folgenden Abhandlung wiederholt.')
Wie man aieht, beraht das Neue in dem ganzen Ver.

&hrcn darauf, dasa das Dihydrocarvon, atatt billig und einfach

durch Sehwefelsa.ure, theuer und unbequems) mit trockenem

Bromwasserstoffin Carvenon verwandelt wird.~)
Aber ich kann hier abbrechen. Niemand wird Herrn

Kondakow daran hindern këBoen und wollen, die Bedeutung
seiner eigenenVersuche sehr hoch und die seiner Fachgenossen
sehr niedrig einzuachatzea. Wenn aber Herr Kondakow,
wie in seiner letzten Abhandlung, damit beginnt, einen Chemiker,
in dessen Arbeitathemata er seit I&ngeror Zeit in einer die
bestehenden Gewohnheiten sehr verletzenden Weise eingreift,
nooh dazu zu verunglimpfen, so verlangte das wenigstens eine

einmalige dentliche ZurUckwoMung.

') Diee.Joam. [2] M, 260.

') OderaoUte,tthnUchwie die far den VemnehnëthigeTemper&tur
von –20", auch Bromwaeserstoff in Dorpat vielbilligereeinata
anderwNrta?

*)Due eiohderartigelaversionen(z.B. vonDipentenin Terpinen,
von Thujûn in bothujon) atatt mit HchwefelsanTeauch mit Hatogen.
waeeeMtoaeanrevollaiehenlaMen, habe ich tacgstMehgewieMn.Man
findetaber bei Benutzungder letzteren faat immerSchwierigkeiten,die
entatehendenProduktegaMbalogenfreizn erhalten.
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Zur Aikoholsynthese;
von

P. Fritzaohe.

In den Comptes rendus 128, S. 862 Yeron'entlichte

Herr Berthelot eine Notiz: Sur la synthèse de l'alcool. Er

sagte darin, dass die Geschiehte der Alkoholsynthesein einigen
Werken entatellt sei, indem man Herrn Hennel aïs den

Urheher derselben anfOhre. Herr Hennel habe die Be.

obachtungen, die man ihm zuschreibe, nicht gemacht und habe

nie beansprucht diese Entdeckung gemacht zu haben.

Die Verëffentlichang dea Herrn Berthelot ist Ver-

anlassung geworden, dass in dem ersten Erg&nzungabande za
Beilstein's Bandbuch S. '!2, Zeile 28 v. o. eine ,,Berichtigung"

aufgenommen wurde, die sich auf den ersten Band der dritten

Auflage, 8. 222, Zeile 14 v. o. bezieht.

Wir wollen die hier in Frage kommendenLitteraturstellen

zuBammenBteUen,um dem Leser die M8g]ichkeit zu bieten, sich
selbst eiu Urtheil dartibor zu bilden, ob es Recht ist, Herm

Hennel das Verdienst an der Entdeckung der Alkohol-

syntbeae so rundweg abzusprechen, wie es HerrBerthelot thut.

Herr Hennel beschreibt 1827 Versuche ~ber die Wein-

scbwefelsanre und kommt zu dem Ergebnise, dasa in dieser

Verbindung ein KohIenwasserstoS enthalten sein mOsse, der
die F&higkeit besitze, die Schwefelaaure theilweise zu sattigea.
Seine Arbeit, die ziemliches Aufsehen erregt zu haben scheint,
wurde sowohl in das Philosoph. Magazine wie in die Philosoph.
Transactions aufgenommen und es lautet nach der Ueber-

setzung in Pogg. Ann. 9, S. 21 die hier besonders interessirende
Stelle wie foigt:

,,Als ich dièse Resultate Herrn Faraday mittheilte, gab
er mir eine Portion Schwefelsaure, in welche bei seinem Ver-
auchen über die Produkte der Zersetzung des Oeles durch

Hitze ôlbildendes Gas geleitet worden war. Sie hatte un-

gefahr das 80fache ihrc6 Volumens an Gas absorbirt, eine
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dunkelbraune Farbe und einen dem Weinole Shniichen Geruch

erlangt. Sie wurde mit kohlensaurem Kali gesattigt~ sorgiattig
zur Trockne verdampft und die trockene Masse mit Alkohol

digerirt. Aus der aikohoiischen Losung wurde eine geringe
Menge eines Saizes erhalten, dass die KrystaUform und die

allgemeinen Kennzeichen des schon von mir beschriebenen
Salzes besass. (Schwefelweinsaures Kali).

Es scheint demnach, dass der Kohienwassersto~, welcher
aus gleichen Proportioaalen, oder dem Uewichte nach aus
6 KohtenstoS' und 1 Wasserstoff besteht, ein Verm5gen hat,
sich mit 8chwefe!saure zu verbinden und dass derselbe, er

inag zuerst entwickelt und darauf verbunden seiu, wie beim
Oel bildendeu Gase oder aus anderen Verbindungen, wie vom

Alkohol, abgeschieden, dennoch genau dieselbe Verbindung,
n&coiichWeinschwefelsaure liefert.

Im Jahre 1828 schreibt Herr HenneU):
,,Wenn Aetber und Schwefels&nre zusammen erhitzt

werden, so finden sich WeioSi und Schwefelweinsaure unter
den entstandenen Produkten und da diese Schwefelweicsaure
bei VordUnnung leicht in Alkohol und SchwefeMure zersetzt

wird, so liefert dies ein Mittel, Aether in Alkohol zu vor-
wandeln. So lasst sich dann nach Belieben Aether in Alkohol
und Alkohol in Aether umbilden, wenn man den Koblen-
wasserstoS*dieser Substanzen in jenen besonderen Zustand ver-

setzt, welchen er bei der Verbindung mit der Schwefelsaure
zu 'Weicschwefelsâure annimmt. Wir konnen selbst noch
weiter gehen und entweder Alkohol oder Aethor bilden, wenn
wir olbildendesGas als die KohIenwasoerstoSbase gobrauchen;
denn ich habe in meinem letzten Aufsatze gezeigt, dass ol-
bUdendes Gas bei Verbindung mit Schwefels&ure Sehwefel-
weins&urebildet, und die so gebildete Sâure bringt je nach den
Umst~nden cntweder Aether oder Alkohol hervor".

Es ist also durchaus unzul&ssig anzunehmen,Herr Hennel
habe seiner Beobachtung keine Bedeutung beigemessen und
sie aus diesem Grunde nicht weiter verfolgt. Sie stand so
sehr in Uebereinstimmung mit seiner Anschauung über die

Beziehungen, die zwischen Aethylen und Alkohol bestanden,

1)Pogg.Ann. 14, 282.
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dass er in den Fehler verfiel, sie aïs vëUig feststehend zu be-

trachten, ohne weitere Untersuchungen anzustellen. Jemand,
der spator Uber diesen Gegenstand arbeitete, konnte aber doch

nur durch grundhchere Untersuchungen Hennel's Ansichten

und sein Versuchsergebniss bestatigen oder widerlegen. Auch

macht Hennel ausdrücklich Anspruch auf die Entdeckung
des Weges, der vom Aethylen zum Alkohol filiu't.

Welche Bedeutung der Hennel'schen Entdeckung von

anderer Seite beigelegt wurde, geht aus folgenden Worten

Liebig's') hervor: .Diese schëne Betrachtungsweiao
wurde von Dumas und Boullay in ihrer schënen ArbeitUber
die Aetherarten angenommen und zu einer umfassenden Theorie

ausgebildet, nachdem schon vor diesen Chemikern Hennel in

seiner Arbeit über das Weinol und die Weinschwefelsaure zu

beweisen gesucht hatte, dass die Weinschwefelsaure eine Ver-

bindung sei von Sibildendeci Gase mit Schwofelsauro".

Und apater auf S. 7 derselben Abhandiung:

,,Einen dritten entscheidendenBeweis gegen die neue An-

schauung liefert die Erfahrung Hennel's, nach welcher er

aus Sehwefelsacre, die ihr 80 fâches Volumen Sibildendes Gas

absorbirt batte, eine gémisseQuantitat weinschwefelsaures Kali

erha!ten bat".

F<ir Liebig war die Sache so wichtig, dass er sogleich
selbst einen Versuch ansteUt. Auf Grund seines Versuches,
dessen negatives Resultat nicbt recht erkiarlich erscheint und

nicht mehr widerlegt zu werden braucht, kam er zu der An-

sicht, dass Aethylen uberhaupt keine Afnnitaten zu Schwefel-

saure habe, sich nur darin auflose wie etwa in Wasser, denn

Schwefels&urekônne ja nur das 1,4 fache seines Volumens an

diesem Gase aufnehmen.

Aus obigen Citaten geht beitaung hervor, dass die An-

gabe in dem Referate2) über Herrn Berthelot's historische

Notiz uncorrekt ist. Dort ist gesagt, Liebig erwahne die

Hennel'schen Versuche nicht in seiner ,,au8fuhrlichen Ab-

haudiung" Ann. 9, S. 8. Herr Berthelot druckt sicb vor-

') Aun.Chem.9, 2.

') Chem.Centralbl.1899, I, S. 1018.
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sichtiger aus, ereagtLiobighabedieHennot'achen Arbeiten

nicht erwahnt ,,dans ses libres".

Nahezu 30 Jahre épater unternimmt Herr Beytho!ot')

Varsuche über das Verhalten des Aethylens gegen Sohwefel.

8&ure. Er entwickelt dieselben Ansichten wie Herr Hennel

über die Beziehungon zwischen Aethyleu und Alkohol, ver-

mei(tot aber durchaus den Leser auf die Arbeiten dieses Autors

hinzuweisen, obgleich er aonat reichiioh Litteratafangaben

bringt. DaM ihm trotzdem diese HeDnel'achen Arbeiten

nicht unbekannt gewosen sind, geht aus S. 896, Zeile 4 Y. u.

hervor, wo er den Namen Hennel im Text in Paranthese

setzt bei Besprechung des Verbaltens verdOnnterWeinschwefel-

sauro. Was es aber mit diesem Hennel f)lr eine Bewandt-

niss habe, was er etwa sonst Uber den Gegenat&nd ge&rboitet
oder geschrieben und wo sich diese Arbeiten vorËnden, erfahrt

der Leser nicht.

Zu der Zeit, aïs Herr Bertholot seine Untereachung

Qber das Aethylon ausfUhrte, wâre eine Besprechung der

Honnei'schen Behauptung und ein directer Hinweis auf seine

Arbeit unbedingt erforderlich gewesen, wenn der biSse Schoin

vermieden werden soUte.

Die im ersten Bande des Beilstein'schen Handbuches

dritte Auflage, S. 222, Zeile 14 v. o. enthaltene Aufgabe,

wonach wir Herm Hennel die Eonntmss der Reactiona-

gleichungen verdanken: C~+H,SO,=.C,H.080,H und

C~H~OSO~H+ B~O = H~ + CaH~OH, besteht daher doch

wohl zu Recht.

') Ann. de cMm. et de phys. [8] 13, 8.885 u. Bgd.

Bertchtt~nngen.

Bd. 65, 8. 163,Z. 16 v. ob. Uee21 Chm. statt 41 Grm.

“ “ 8. 801,Z. 6 v. ob. lies C~ atatt C,
“ “ 8. 801, Z. 10 u. 21 v. ob. Ues .athy!chiuotonetatt .methyl.

chinoton.
“ “ 8. SOS,letzte ZeUe,UeaMoskemetatt Pûteraburg.




