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flberdie EinwirkungvonDiazoniamsalzenauf
Benzol-und p-Toloolsulfonderivateder Essigs&ure,

desEssigsaureathylesters,desAcetonitrils
und desAcetamids;

von

J. Trôger und A. Bemdt.

[Mitteilungausdempharro.-chem.Laboratoriumder Techniachen
Hocbschulozu Braunscbweig.]

(Eingegangenam 28.Januar1921),

Wie ans zablreiehenMitteiluDgenza ersehen, die der
eine von uns mit verschiedenenMitarbeiternttber die auBer-
gewôbnliche Reak(ion6fahigkeit von Arylsulfonacetonitrilen,
RSOg.CHj.CN,verôffentlicbthat, ist es in diesen Verbindungen
bauptsachlichdie Methylengruppe,die zu TielfachenReaktionea

Veranlassunggibt. Nach dem sehr umfangreichen Material,
das sich in der Literatur über die Einwirkungvon Diazonium-
salzen auf Methylenverbindungenmit bewegliohen Wasser-
stoffatomenvocfiadet, muB man annehmen, daB die durch
Umsetzung jener Nitrile mit Diazoniumsalzen entstehenden

Reaktionsprodukteals HydrazoneESOgC(N.NHR)CNund nicht
als wahre Azoverbindungenaufzufassen sind. FOr diesen
Hydrazoncharakterspricht die Salzbildung, die sich in sehr
vielenFallen durchgelindesErwarmenmit 5prozent. waBrigem
Itzalkali erreichen lâBt und meist zu gut krystallisierenden
Alkalisalzen fahrt, ans denen sich dnrch Umsetzung mit
Schwermetallsalzenauch Hydrazousalzevon Schwermetallen
bereiten lassen. Gelingt es, Alkalisalzein der beschriebenen
Weiso darzustellen, so reagieren deren wâBrige LSsungen
neutrâl, die Salze sind auch in Gegenwartvon ttberscbûssigem
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Atzalkalibeim Koehenbestundig,und das CN-Radikalwird ohne
weiteres nicht angegriffen. Nicbt in allen Fallen kann man
aber solche Alkalihydrazonsalzein fester Form aus w&Briger
Losung erhalten, wahrend ihre Isolierung bei AusschluBvon

Wasser gelingt. Lôst man die nach der zweitenMéthode er.

zielten Salze in Wasser, so werden sie mehr oder weniger
stark hydrolytisch gespalten. Wodurch diese geringere Be-

standigkeifcsolcher Salze bedingt ist, laBt sich bisher nicht

beantworten, denn von drei isomerenHydrazonen(o-, m-, p-)
kann das eine Isomere bestândige Salze bilden, wahrond bei

den anderen Isomeren das Gegenteil der Fall ist. Wie oben

erwâhnt, setzt in den aus Arylsulfonacetonitrilund Diazonium-
salz entstehendenHydrazonen die intakt gebliebeneCN-Giuppe
der Verseifuogeinen groBen Widerstand entgegen. Derartige
Falle sind schon wiederholt festgestellt worden. So beob-
achtete A. W. Hofmanu1), da(J Tetrametbylbenzonitril mit
Salzafturebei 200° unter Druck nicht vereeift, bei 250° aber

tiefergehend zersetzt wird. Nach V. Meyer) ist Triphenyl-
acetonitril mit Eisessig und Salzsaureschwierig,aber genttgend
verseifbar. Zuweilen gelingt die Verseifuugnur bis zum Amid,
so z. B., wenn man das Nitril der Triphenylacrylsâure mit

alkoholischerKalilauge erhitzt. Eine weitere Verseifung des

CONH2zu COOH ist dann nach der Methode von L. Bou-

veault3) môglich. Nachdem also, wie oben erwâhnt, bei der

Verseifungder Nitrile RSOa.C(N.NHR)CNsieh groBeSchwierig-
keiten ergaben, wurde die Darstellungder Carbonsaure,RSO2.
C(N.NHR)COOH,auf anderem Wege versucht. Zu diesem

Zwecke wurde die Einwirkung von Diazoniumsalzauf Aryl-
sulfonessigester Arylsulfonacetamidund Arylsulfonessigsaare
studiert Wâhrend bei den ArylBulfonacetonitrilendie Ein-

wirkungvon Diazoniumsalzsowohleintritt, wennman letzteres
auf die Losung des Nitrils in waBrigerLauge oder auf die
alkoholischeLdsung des Nitrils in Gegenwarteiner gesattigten
wâBrigenNatriumacetatlôsung einwirken lilBt, ist die zweite
Methodebei demArylsulfonessigesternicht in der angedeuteten
Form anwendbar, und die erste Methodescheitert an der Un-

l) Ber. 17, 1914. *)Ber.28,3199.
s)Bull.soc.cbim.[8]», 868.



Trôger u. Berndt: Einw.v. Diazoniumsalzenusw. 3

1.

lôslichkeit des genannten Estera in w&BrigerLaage. Glatt
erfolgt hingegen eine Umsetzung zwischen Ester und Diazo.
niumsalz,wenn man nachZusatz der w&BrigenDiazoniumsalz.
lôsang zur alkoholischenLosung des Esters durch vorsicbtigen
Zusak von Natronlauge die freie oder bei der Umsetzung
freiwerdende Mineralsitare bindet. Zum Unterschied vom
Acetessigester,bei dem man bei Einwirkung von 2 odermehr
MoiekUlenDiazoniumsalzin Gegenwart von freiem Alkali zu
Verbindungender allgemeinenFormel RNaC(N.NHR)C0OCH
gelangt,ist in dem Arylsolfonessigesterdie RSO3-Gruppedurch
einenAzorestnicht ersetzbar,und man erbâlt nur Verbindungen
der allgemeinenFormel

RSO^qN.NHBjCOOO^u. Die Aryl.
sulfongruppeverbalt sich hierbei analog wie die Benzoylgruppe
imBenzoylessigester,denn auch bei letzterem ist das Benzoyl-
radikal nicht ersetzbar, und man gelangt immer nur zu Ver-
bindungen C8e5C0.qN.NHCcH5)C00CaH6,wenn man 1 bis
3 MolekttleDiazoniumsalzmit dem genannten Ester in Reak-
tion bringt. Die Bonzoylgruppebleibt auch fest gebunden,
wenn man 1–8 MolektileDiazoniumsalzauf freie Benzoyl-
essigsiturein essigsaurer oder alkalibaltiger LBsung einwirken
l»Bt. Nicht unberûhrt bleibt hingegen die COOH-Gruppebei
der Acetessigsâure,Benzoylessigsâureund Arylsulfonessigsâure
unter den zuletzt geschildertenBedingungen in Gegeowartvon
Alkali und gibt dann Veranlassungzur Bildung sog. Formazyl-
verbindungeu. Es ist anzunehmen, da8 es sich in den aus
Arylsulfonessigesterund Diazoniumsalzentstehenden Reaktitnis-
produkten um Hydrazone handelt, wenngleich hierfür bisher
ein experimentellerBeweis noch nicht erbracht ist. In wafi-
rigem Alkali sind diese Verbindungenallerdings unter Salz-
bildung nicht lôslich, doch gelingt die letztere bei AusschlufS
von Wasser, ein Verhalten, das auch bei einigen Arylsulfon-
acetonitrilderivaten beobachtet worden ist. Die leicbte Bil-
dungs&higkeitund bisweilen auch groBe Bestândigkeit der
von Arylsulfonacetonitrilderivatensich ableitenden Alkalisalze
scheint fDr den elektronegativerenCharakter der CN-Gruppe
im Vergleich zur C0OCgH6-Qruppezu sprechen. Auch die
aus Arylsulfonaoetamidenund Diazoniumsalz entstebenden
Reaktionsprodukte,die Arylsulfon-,Hydrazon- und CONE^-Rest
enthalten, sind ebenfalls nur bei AusscbluB von Wasser zur
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Salzbildungbefàhigt, Auffallendist, daBdie Umsetzungzwischen
den Arylsulfonacetamidenund Diazoniumsalzin alkoholischer

LSsung in Gegenwart vonNatriumacetat glatt erfolgt, und daB
Ersatz des Natriamacetats durch Âtznatron ganz andere Pro-
dukte liefert. Anfangs lag die Vermutungnuhe, daB bei Atz-
alkali Formazylverbindungenunter Ersatz der CONH,-Gruppe
gegen einen Azorest entstanden seien. Diese Vermutunghat
sich aber als falsoh erwiesen, denn die genannten Produkte
haben dieselbe uaitiire Zusammensetzungwie diejenigenVer-

bindungen, die aus den gleichen Komponentenin essigsaurer
Lësung gebildet werden: Vielleicht liegen Verbindungenvor,
bei denen eine Kupplung des Diazorestesam NH, der CONH8^
Gruppe erfolgt ist, da Benzolsulfonamidmit Diazoniumsalzin
ahnlicher Weise zu reagieren vermag. Zur Aufklârnng der
Konatitution dieser Verbindungenkonnte vorlaufignoch nicht

geschritten werden. Da auch Verseifungsversuchevon Reak-

tionsprodukten, die ans Diazoniumsalzeneinerseitsund Aryl-
sulfonessigester bzw. Arylsulfonacetamidandererseits erbalten

sind, mancherlei experimentelleSchwierigkeitenboten und zu
faBbaren Produkten in bemerkenstverterMenge bisher nicht

geftthrt haben, so ist schliefilich noch die Einwirkung von
Diazoniumsalzenauf ArylsulfoDessigaauren,vonder oben schon
die Rede war, studiert worden. Arbeitet man hierbei nach
der oben erwahnten Acetatmethode, so erl'olgterst nach sehr

langem Stehen eine Umsetzungunter starker Gasentwicklung.
Es bandolt sich um ein schwefelfreiesReaktionsprodukt,und.
dasselbe Produkt erbâlt man, ob man von der Benzol-oder

p-Toluolsulfonessigsâureausgeht. Auch hier ist die Frage
nach der Konstitution der entstandenen Verbindung noch

offen,nur so viel steht fest, daBeine Formazylverbindungnicht

rorliegt, Solche entstehen aber, wenn man auf die alkoho-
lischeLSsung der ArylsulfonessigsâureDiazoniumsalzreagieren
Iâ8t, und die Mineralsâare des letzteren mittels Alkali bindet.
Diese Formazylverbindungen von der allgemeinen Formel

RSO8.C(N.NHR)N:NR sind intensiv farbige Verbindungen,
die meist in guter Ausbeute entstebon, aber schwierig zu

reinigen sind. Nur bei den von der Benzolsulfonesaigsàure
sich ableitenden Formazylverbindungenist es in zwei Fallen

gelungen, die Reaktionsprodukte durch Umkrystallisierenzu
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reinigen und so zu einheitlicheu chemisehen Individuen zu
gelangcu. Fur die ttbrigen Produkte lieô sich entweder kein
geeignetes Krystallisationsmittel findea oder das umkrystalli.
sierte Produkt erwiea sich als ein Gemiach. Ein solches Ge-
misch wâre denkbar, wenn neben der Formazylverbindung
RSO8.C(N.NHR)(NaU)eine VerbindungRSOa.CH(N.NHR}ent-
st&nde,d. h. einmal Carboxyl durch den Azorest, einandermal
durch H ersetzt wâre. Die Bildungder oben genanntenBVin-
Ilzylverbindungenbot wenig oder keine Aussicht, daB man
durch Verseifung der in dieser Arbeit beschriebenen Nitrile,
Ester und Amide zu Hydrazonen von Arylsulfonessigsauren
wUrde gelangea kônnen; aus diesem Grunde ist schlieBlich
von weiterenVerseifungsversuchenAbstand genommen.

Um Platz za sparen, wurden bei den im experimentellen
Teil bescbriebenenVerbindungen immer nur bei der ersten
Substanz in jeder Gruppedie beidenmôglicbenFormulierungen
durch Namen und formel angegeben. Der Leser wird die
Hydrazonformelbei den Homologenohne Mtthe ergânzen.

ËxperiiuentelloL' Tell.

Benzolsulfonbenzolazoacetonitril bzw. Phenylhy-
drazon des Benzolsulfonformylcyanids, C,,H,.OSN<1S
C0Hi8O,CH(NlCeH5lCNbzw. Q,H,8O,C3(N.NHq,H5)CNI.Man
gibt zu dem in wâBrigerNatronlauge gelôsten Benzolsnlfon-
acetonitril unter Eiskttblung die aquivalente Menge Benzol-

diazoniumchloridlôsungund sâuert mit Essigsâure an, um das
in Natronlauge lôsliche Reaktionsprodukt vôllig zur Abschei.
ilung zu bringen. Gereinigt wird das anfangs etwas klebrig
sich ausscheidendoReaktionsprodukt durch Umkrystallisieren
aus Alkohol. Man gewinnt es so in goldgelben, prismatiscben
Nadeln vom Schmp.1609. In etwas besserer Ausbeute und
auch in reinerem Zustande gewinnt man dièse Verbindung,
wennman die vonBttlow beimAcetessigesterbenutzte Methode
anwendet, d. h. die Diazoniumaalzlôsungauf die alkoholische
Lôsung des Nitrils iu Gegenwarteiner konzentrierten wafirigen
Natriumacetatlôsung einwirken laBt. Das erbaltene Produkt
ist in diesem Falle nicht klebrig, sondern mikrokrystallinisch.
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In Wasser ist dièseVerbindung unlOslich,in Alkohollôs-
lich, aus Alkalicarbonat macht sie CO2,ans AlkaliacetatEssig.
siiuro frci, von warmem Ammoniakund Âtzalkali wird sie
gelast. lu hohem MaBeist dièse Verbindungzur Salzbildung
befâhigt,so daB gerade bei ihr die Fâbigkeit, Salze zu bilden,
unmSglichzu llbersehenwar; ein Umstand, der sich bei den
analogeo Verbindungen nicht imtner in derselben auffàlligen
Weise bemerkbar macht. Das Natriumsalzdr&ngtsich einem
fôrmlichauf, man kann die Bedingungenzu seiner Darstellung
einhalten wie man will, man gelaugt ohne groBe Milhe zu
diesem vorzttglich krystallisierendenSalze. A m besten lôst
man zur Bereitung des Natriumsalzesdie obigeVerbindungiu
wafiriger5prozent, NaOH durch gelindes Krwftrmen. Beim
Erkalten scheidet sich das Na-Salz in gelben qua^ratischen
Blâttehen ab. Auch mit kalter NaOH geht dio obige Azo-
verbindungin Losung und scheidet nach kurzer Zeit das Salz
aus, das scheinbar durch den Ûberscbufivon Laugeausgesalzen
wird, da das Salz in reinem Wasser relativ leicht lôslicli ist.
SeinKrystallwasser verliert es bei 105»,bei hôhoremErhitzen
erfolgtZersetzung.

Natriumsalz, CMHl002N,8Na+ 2H2O, gelbe, quadra-
tische Blattchen, die waBrigeLôsungreagiert nentral

I. 0,1240g Salzverlorenboi1050anH,0 0,0128g.II. 0,1716g Salzverloren0,0178g H,O.
I1L 0,0516g Salzvarloren0,0054g HSO.

Bereehnet: Gefundeu:
I. IL Ht.

H,0 10,50 10,82 10,87 10,46

Die Na-Bestimmung wurde am HO-haltigen Salze aus-
geftthrt.

Berechnet: Gefonden:
I. IL- III.

CI 58,95 58,72 o;
H 3,80 8,08 “
N 14.74 h,« le
8 11,23 1Ji09(i

I. 0,1140 g gaben 0,2454 g CO, und 0,0876 g H,O.
II. 0,1442 g gaben 18 cem N bei 14» und 750 mm.

III. 0,1610 g gabea 0,1300 g BaS04.
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I. 0,0738g lofttrockenegSalzgaben0,0152g NasS04.
Il. 0,2426g gaben0,0504g Na»H0,.

III. 0,0516gaben 0,0108g Na,S0(.
Berechnet Gofunden

I. II. III.
Na 6,70 6,76 6,73 6,05%.·

Ein Versucb,ob die Pseudosatirein zwei isomerenlîodi-
tikationen auftreten kôuoe, batte ein negatives Ergebnis, da
sowoblCO3als auch Mineralsauredas Na-Salz unter Bildung
des Ausgangsmaterialszerlegt.

Kaliumsalz, OuHj0Os,NaSK,analog dem Na-Salz mit
5prozent. KOHin Form hollgelber,wetzsteinfôrmigerScbttpp-
chen, die oft zu Sternen zusamœengelagertsind, erbalten.

I. 0,1882g Salzverloren0,0072g H,jOu.gaben0,0350g K,8O4.
II. 0,1886g Salzverloren0,0068g U,O.

III. 0,1324g Salzverloren0,0»64g H,O.
IV. 0,1198g Salzgabon0,0304g K,8O4.
V. 0,1158gSuis gaben0,0300g K,8O«.

Berechnet Gefunden
I. II. IH. IV. V.

H,0 5,28 5,21 4,91 4,83 – o
K 11,46 11,37 11,39 11,63,

Bleisalz^O^HnjOjj^S^Pb,entsteht als eigelber, amorpher
Niederscblagaus Na-Salz und Bleiacetat.

0.1404g Salzgaben0,0586g PbSO,.
Berechnet: Gefnnden

Pb 26,79 26,8

Silbersalz, OuH,002NsSAg,hellgelb,ainorpb, analogdem

Bleisalzbereitet.

0,0814g Salzgabeu0,0222g Ag.
Berechnet: Gefundeu:

Ag 27,63 27,27»/»·

Benzolsulfon-m -toluolazoacetonitril, C,5Hl3O8NsS
= CgH^OjCH^gO^îClS1. Zur Gewinniwgsind beideWege

geeignet, man lRBtdie m-Tolaoldiazoniumsalzlosuugentweder

auf die Losangdes Benzolsulfonacetonitrilsin Natronlaugeoder

auf die alkoholischeL%ang in Gegenwartvon Natriumacetat

eiawirkoD. Ausbeuteund Reinheit der Verbindungist auf dem

zweitenWege grôBer. Ans Alkohol erbâlt man die Verbindung
in derben, dunkelrotenNadeln vom Schmp.153– 154°.
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I. 0,1284g gabea0,2832g CO,und0,0528g H,O.II. 0,2062g gaben0,1620g BaSO*.
Berecbnet: Gefunden:

C «0,20 £u J1.,H 4,85 4,60 “
s 10,70 l0i78;

Natriumsalz, 0I5HjaO3N3SNa+ 2 H,O,hellbraune,qua-
(IratischeSchUppcben. Auch vondiesemSatz ausgebend,lieBen
sich Isomère vom obigen Hydrazounicht erlangen.

0,1320gSalzverlorou0,0142gH,0 undgabeu0.02ÎOgNa»SOv
Berechnet: Gefunden:

H,0 10,08 lO.TO»/»N» 6.44 6,62,

Kaliumsalz, C1BH12O2NSSK.Die Darstellung dieses
Salzesgelang mit 2-15prozent. waBrigerKalilaugenicht. Als
eigelbeamorphe Fôllang erhâlt man dasselbe, wenn man das
obigeHydrazon mit der fer 1 Kberechueten MengoKalium-
âthylat in Lftsung bringt und das Salzdurch Âtherabscheidet.
In kaltem Wasser lôst sich das Salz mit stark alkalischer
Reaktion anfangs klar, doch trlibt sich die Lôsuugbereits nach
einigemStehen uutftr Abscheidungdes Ausgangsmaterials.

0,1240g Salzgaben0,0810g KjSO,.
Bereehnet: Gefunden:

K u»60 11,22%.·

Bleisalz, (C^H^O^NjS^Pb,hellgelber, amorpherNieder-
schlag.

0,1214g gaben0,0542gPbSO«.
Berecbnot: Gefundeu:

Pb 26,799 25,43•

Silbersalz, CJ6H13O2N3SAg,aus dem Na-Salzemit AgNOals grttnhcbgelbe, amorphe Fâllung erhalten.

0,1838g gaben0,0348g Ag.
Berechnet Gefunden:

Ag 26,58 26,0!• ·

Benzolsalfon-o-toluolazoacetonitril, C..H..O.N8
analog der m-Verbindung erbalten, am besten nach der
Acetatmethode. Gelbe bzw. braunrote Schuppen,aus Alkobol,
Schmp.154°.
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O,t448gggaben17,5cemN bei 8» und762mm.
0,1146g gaben0,0856g BaSO«.

Berechnet: Gefaodeu:
N 14i37 14,77
S 10,71 10,g7|f

Kalium- und Natriumsalz sind bei dieser Verbindung nur
bei AusscblaBvon Wasser in der oben beschriebenen Weise
erbahlich. Da die Alkalisalze durch Wasser hydrolytischge-
spalten werden,konnte ein Blei- oder Ag.Salz nicht in.reinem
Zustande dargestellt werden.

Natriumsalz, CI5HJSOâN3SNa,ledergelh bis achmuteig
Jloischfarben,amorph.

0,0984g gaben0,0214g Na,804.

Berechnet: Gcfuoden:
^« 7,04•/“.·

Kaliumsalz, CISH12O3N3SK,kanariengelbeKrystallchen.
0,1178g gabon0,0296g K3S0,.

Berechnet: Gefunden:
K H.60 11,28»/0.

Benzolsulfon-p»toluolazoacetonitril, CJ5HÏ8O8NSS.
DieseVerbindung wird analog dem o- und m-Isomerennach
beidenMethodenerbalten und bildet nach dom Krystalli3ieren
aus AlkoholsohSneziegelrote, derbe, prismatische Nadelnvom
Scbmp 172°. Über die Alkalisalze sind auch bei dieser Ver-
bindungisomereModifikationennicht zu erhalten.

0,1426g gaben0,8128g CO,und0,0572g H»O.
Berechnet: Gefnudeo:

C C0.20 69,82%
H 4,85 .1,49“

Natriumsalz, ClsH12O2N$8Na+ 2H2O, wird mit 15pro-
zentiger waBrigerNaOH in glânzenden, goldgelben quadra-
tischenKrystâllchenerhalten. Die waBrigeLôsung zeigt neu-
trale Reaktion.

0,1214gvorioren0,0126gHjOund gabon0,0280gNa,SOt,t-
Bereebnet: Gefundea:

H,O 10,08 10,38%
Na 6,49 6,14“
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Kaliumsalz, CUH,4O8N,SK,entsteht nur bei AassehlaB

von Wasser, citronengelbe, amorphe Fallung. Die waBrige

Losung reagiert stark alkaliscli.

0,1824g gabon0.033Gg K,SO4.
Berechnet: Gefuuden:

K 11,60 11,39%.·

Bleisalz, (0,6H12O3N3S)gPb,ockergelber,amorpherNieder-
solilag.

0,t316ggaben 0,0488g PbSO4.
Bereehnot: Qefandont

Pb 26,19 25,88%.

Silbersalz, CI5H12O8N3SAg,beligelbe,amorphe Falluug.

0,1104g gabon0,0292g Ag.
Berechnet Gefunden:

Ag 26,58 26,45%.·

Beuzolsulfon-o-methoxybenzolazoacetonitril,

Ci5Hi3°3NsS COÏÏ?SO2CH(N2C?H,OCH3)CN.Ist unter An-

wendaug von diazotiertem o-Anisidinnach beidenMethodeneu

erhalten. Kleine rostbraune Nadeln, aus Alkohol,Scbmp.165°.

0,126ig gaben 14cemN bei 15°und764mm.

0,1874g gabeu0,1028g BaSO,.
Bereehuet: Qefunden:

N 18,83 13,20%
S 10,89 10,28“

Natriumsalz, CI5HI203N3SNa,mit 10pro2ent.wâBriger
NaOH in feinen seideuglâuzendeo,hellbraunenNtidelchenent-

stehend. Reagiert in waBrigerLdsungneutral, ist wasserfrei.

0,0706g gaben0,0142g NasSO<.
Berechnet: Gefunden:

Na 6,83 6,51

Aus dem Natriumsalze konnten isomèreFormendes Hydrazons
nicht gewonnen werden.

Kaliumsalz, Gj5H,2O3î^3SK,nur bei AusscbluB von

Wasser zu erhalten. Orangegelbe amorphe Fallang, deren

waBrigeLôsung stark alkalisch reagiert.

0,1172g gaben0,0282g K,SO4.
Berechnet: Gefundeu

K 11,07 10,80%.
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Bleisalz, (C,&H,j03N8S)2Pb,grttnlicbgelbe, amorphe

FftHung.

0,1382g gaben0,0488g PbSO<.
Berechnet Gefunclon

Pb 24,80 24,370/°.

Silbersak, C,6H12O3N3SAg,hellgelbe,amorphe Pâllung.

0,1196g gabon0,0304g Ag.
Bereclmet: Gcfunden:

Ag 25,57 25,42%.·

Benzolsulfon-p-methoxybenzolazoacetonitril,

CjjHjgOgNjS,nach beidenMethodengewonnen,hellgelbe volu-
minSsekleine Nadoln, aus Alkohol, Scbroi).159°.

0,0580g gabon0,1294g C(, und0,0284g H,O.
Berechnet: Gefunden

C 57,14 57,09
U 4,18 4,41“

Bei dieserVerbindunggliickte die Darstellung der Alkali-
salzenur bei AusschluBvon Wasser, die wiifirigenLosungen
roagierenstark alkaliscb.

Natriumsalz, O16H12OsN,SNa,gelb, amorph.

0,1042g gaben0,0208g NasSO,.
Bereclmet: Gefuudou:

Na 6,83 C,46"/“

Kaliumsalz, C,6H,aOsNsSK,gelb, amorph.

0,1086g gaben0,0254g KjSO4.
Bcrevhoct GofuDiicn

K 11,07 H,0%.

Benzolsulfon-as.in-xylolazoacetonitril, C16Hl602N3S
= C0H6SO2CH[N2CoH8(OHj),]CN,nach beiden Methoden, am
bestennach der Acetatmetbode, ausgeheud von diazotiertem

as, m-Xylidin,gewonneD. Braunrote, boï 164–165° schmel-

zendeBlattchen(aus Alkohol).

0,1564g gaben0,3532g CO,und0,0698g H,O.
Berechuet: Gefunden:

C 61,34 61,59
H 4,79 4,99“

Natriumsalz, CI8HHO2N2SNa,mit lOprozent, wâBriger
Natronlaugein gelbbraunen.glUnzenden,feinen Nâdelchen er-

halten,in Wasser leicht lôslich; krystalhvasserfrei.
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0,1602g gaben0,0322g N»,8O4.
Berecbnct: Get'unden:

Na 6,67ï 8,51%.
Kaliumsalz, 0ltHMOfN,8K, nur bei AusschluB vou

Wasser entstehend, braungelbe, in Wasser mit alkalischer
Reaktion lôsliche Fallung. 1

0,J 164g gabea0,029g K,S0,.
Bercchnet: Gefondeu:

& »1,H 11,18%.

Bleisalz, (0l6HH08N8S)jPb,duukelgelb,amorph.
0,1348g gabea0,0486g PbSO4. f

Bereehuet: Gofitndou:
Pb 24,92 24,63• ·

Silbersalz, C,,HUO,N,SA&hellgelbesPalver. j1
0,1042g giiben0,0268g Ag.

Berechuet: Gofanden:
Ag 2&.70 25,78%.

Benzolsulfon-p-athoxybenzolazoacetonitril,

^.6ÏÏ1$O3N8S= CoH58OaCH(N3C8H4002H5)CN,mittels diazo-
tiertem Phenetidin nach beiden Methodenin achônen rubin-
roten Nadeln (aus Alkohol)erbalten,Schmp.173°.

0,1026g gaben0,2184g CO,und 0,0456g H,0.
0,1222g gaben0,0904g BaSO,,entupr.10,15%8.

Berechnet Gefunden
C 58,86 58,05• (,
H 4,50 4fil “
S 9,72 10,15“

f
Natriumsalz, C10HM03N,SNa,nur bei AusschluB von )

Wasser zu erbalten, amorphe braune BMang, in Wasser mit i
alkalischer Reaktion lôstich.

0,1024g gaben0,0198g >!a,S04.
Berechnet: Gefunden:

Na 6,54 6,26%.·

Kaliumsalz, C10HU0SNSSK+ 2H3O, mit Sprozentiger
Kalilauge gibt die obige Verbindungdas Salz erst in ôligem
Zustande. Auf Wasserzusatzgeht es in Lôsungund ki-ystalli-
siert dann in kafleebraunenNadeln, die in Wasser leicht lôs-
lich sind.

a

]
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0,1194g gaben0,0100g H,0 und0,0261g K,8O4.

Berechnet: Gofundcn:

H»O 8,98 8,88
K 9,7 9,81“

Bleisalz,(C,aKJ403N3S^Pb,aus demKaliurasalz als braun-

gelbe,amorphe Fallting erhalten.

0,1248g gaben0,0136g PbSO4.
Borechnet: Gefunden:

Pb 23,99 23,9%.

Silbersafz, Cl0H,403N38Ag,griinlichgelbesPulver.

0,1172g gaben0,0286g Ag.
Boreclinet Gefuudeii

Ag 24,75 24,41•/“

Im AnschluBan die Derivate des Benzolsulfonacetonitrils

mogenhier diejenigendes p-Toluolsulfonacetonitrilsnoch an-

gefilhrt sein. Im Gegensatz zu den BenzolverbindangenRind

diese Toluolverbindungendurchwegvon hellerer Farbung und

bietet die Darstellungder Hydrazonsalzemehr Schwierigkeiten,

ja in einzeloenFallen ist nicht eiamal bei WasserausscbluB

ein Alkalisalzzu erbalten.

p-Toluolsulfonbenzolazoacetonitril, ClsH,9OaN8S*=

CjHjSOgC^NgOeHJCN,aus p-Toluolsulfonacetonitrilund Ben-

zoldiazoniumcliloridin alkalischerLosunggewonnen. Goldgelbe,

glânzendeNadelnvom Schmp.144°.

0,0756g gaben9ccmN bei 11°«tûl 758mm.

0,1044g gaben0,0814g BaSO,.

Betechnet: Qefnnden:
N 14,05 14,27»/0
S 10,70 10,71

AlkalisalzeHeBensich nicht in fester Form bereiten, auoh

nichtbei AusschluBronWasser, vermutlichwegenihrer Leicht-

lôslicbkeit. DaB aber auch hier Salzbildung erfolgt, ergibt
sich daraus, daBobige Verbindungin verdt'innter Alkalilauge
beim gelindenErwârmen sich I5st und eine solche Losung
auch bei starkem Verdiinnenklar bleibt, beim Ansaaorn aber

die urspriinglicheVerbindungwiederentsteht.

p-Toluohulfon-o-toluolazoacetonitril, C,9H1BOaN3S
= C,HTSOaOH(N3O,ff7)CN,ist nach der Acetatmethode unter
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Anwendung von o.'l'oluoldiazoniumcbloridund UmkrystalU-
sieron des Reaktionsproduktosaus Weingeistin kleinen pris-
matisehen, voluminôsen,grilngelbeaNadeln vom Schmp.152°
erhalten worden.

0,1428g gaben0,3202g COaund0,0616g H,O.
0,0848g gaben9,4cemNbei 11°nnd156mm.
0,1242g gaben0,0976g BaSO,.

Berechuet: Gefuuden:
C 01,84 61,17•
H 4,70 4,83“
N 18,42 13,2 “̂
S 10,22 10,13“

Alkalisalze konnten auch bei dieser Verbindungnicht in
fester Form erhalten werden. Das Kaliumsalzentstand mit

waiirigerKOH nur als ôligesProdukt. Auch AusschluBvon
Wasser fUbrte nicht zum Ziele.

p-Tol uolsulfon-m-toluolazoacetonitril, C10HlsO2NsS,
wurde in alkalischer Lôsung bereitet und durch Umkryatalli-
sieren aus Alkohol in gelbbraunen, bei 135° schmelzenden
Prismen erhalten.

0,0648g gaben7,2ccmNbei 12"und758mm.
0,0994g gaben0,0732g BaSO,.

Berechnet: Gefundeu:
N 13,42 13,27•/“
S 10,22 1O.J1“

Natriumsalz, Cl8HuO3N3SNa+ 2 H3O, mit waBriger
NaOH in Form gelber, kuollenartigerGebilde, die aus haar-
feinen Nadeln besteben, erbalten.

0,1924g verloren0,0188g HO undgaben0,0378g NajSO,.
Berechnct: Gefnnden:

H,O 9,70 9,77•
Na 6,20 6,36“

p-Toluolsulfon-p-toluolazoacetonitril, CjoHuOjNjS.
Nach der Acetatmethode trat in der Kalte nur eine gelbe
Fârbung der ReaktionsflUsstgkeitein, beim langeren Stehen

erfolgte nur eine geringeAbscheidungdes Reaktionsproduktes.
AIs dann die FlOssigkeitauf demWasserbadeeingeengtwurde,
erfolgte die Abscheidung der neuen Verbindang in Form
schSner galber, prismatischer Nadeln vom Schmp.154°. Zu
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der gleichenVerbindung gelangt man, wenn man die Kom-

ponentenin alkalischerLdsungaufeinandereinwirkenlâfJt, das

hierbei entstehendedunkelrote 01 durch ZufUgen von Wasser

in Losung bringt, dann mit Essigsaure ansauert und aus

Alkobolkrystallisiert.

0,1142g des auf demeretenWegeorhaltenenProdukfesgaben
0,0844g BaS04.

0,0644g desauf domzweitenWegebereitetcnProdukteegaben
7,2 ccmN bei11°und766nun.

Berechnet: Gefunden:
N 13,42 18,37%
S 10,22 10,15“

Xatriumsalz, CI6HuOaNsSNa+2HjO, das dunkelrote

01, das bei der zweiten Darstellungsweiseerhalten wird, ist

das Na-Salzder obigen Verbindung. Beim Stehen gebt es in

dunkelroteKrystalle ilber. Um das Natriumsalz ganz rein zu

erhalten,digeriertman das obigeHydrazonbei gelinderWârme

mit konzentrierterNaOH und gibt allmabiich zu dem olig ab-

gescbiedenenSalze ko viel Wasser, bis die ôlige Abscbeidung

verschwindet,und auch beim Erkalten kein 01 mehr ab-

gescbiedenwird. Man gewinnt so nach einigem Steben das

Natriumsalzin Form von schënen kanariengelben, quadrati-
schenSchilppchen.

0,2280g verloren0,0226g H,0 undgaben0,0482g Na»SOv
Berechnet: Gefunden:

H,0 9,70 9,9
Na 0,20 6,13“

p-'i'o 1 uolsul fon-o. methoxybouzolazoac8tonitril,

C1(iHI6O3N,S= CjHjSO^HlNaO^H^OCHgîCN,am besten durch

Kupplungin alkalischerLosung erhalten. Gelbe prismatische
Nadeln,aus Alkohol,Schmp. 176°.

0,0G2Gg gabon6,8ccmN bei 12°und757mm.

0.1S28g gaben0,0932g BaSO,.

Berechnet: Gefunden:
N 12,16 12,90%
S 9,72 9,6ô“

Natriumsalz, C,8HH03NgSNa+ 2H3O, dieses Salz

scheidet sich erst olig ab, das 01 verschwiadet aber bei vor-

sichtigemWasserzusatz,und eine solcheLosung scheidetdann
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beim Stehen das Salz in Form eines aus feinen Nadeln be-

stehenden Krystallmagmas ab.

0,1386g verloron0,01S6g H,0 undgaben0,0264g Na,BO4.
Bertsehnet: Gefunden:

H»0 9,86 9,81»/0
Na 5,98 6,16“

p-Toluolsulfon-p-wetboxybenzoazolacetonitril,

C,8HI5O8N38,analog der Orthoverbindungmittels diazotiertem

p-Anisidinbereitet. Eigelbe, bei 1450schmelzendeSchtlppchen
(aus Alkohol).

0,0884g gaben9,4ccmN bei 12°undtôt mm.
0,0964g gaben0,0666g Br80«.

Berechnet: Gefunden:
N 12,76 12,69%
S 9,72 9,49“

Das Natriumsalz konnte mit waBriger NaOH nur in

ôligem Zustande erhalten werden, wabrend die Daratellang
des Kaliumsatees mit màôig konzentrierter Kalilauge gelingt.
Die aufangs auftretenden ôligen Abscheidungen bringt man
durch voi-sichtigenWasserzusatz in Losung. Beim Erkalten
einer solchen Losung scheidet sich dann das Salz in auBerst
feinen gelben Nadela ab.

Kaliumsalz. Cl8HH03N3SK+ H2O, Darstellung und

Eigenschaften siebe oben.

0,0682g verloren0,0080g H,0 undgaben0,0142g KSSOV
Berechnet: Gefunden:

H.0 4,68 4,75%
K 10,13 10,08

p-Tohiol3ulfo»-p-athoxybenzolazoacetonitril,

C1IHKO3N3S= C!HîS02CH(N2C()H4OC2H6)CN,in alkalischer

Losung mit diazotiertemp-Phenetidinbereitet, eigelbePrismen,
aus Alkohol, Schmp. 148°.

0,0822g gaben8.4cemNbei 12°und757mm.
0,1026g gaben0,0091g BaSO4.

Berechnet: Gefunden:
N 12,24 12,19%
S 9,33 9,29

Aus wâBrigerLôsung schied sich das Na-Salz immer nur

blig, nicbt fest ab. Auch bei AusscbluBvon Wasser gelang
es nicht, das Salz in fester Form zu erhalten.
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p-Tolaol8ulfoo-as,m.xylolazoacetonitril)CirHnOîNgS,
wurde durch Kupplung in alkalischerLOsungmit diazotiertem

as, m-Xylidingewonnen. HellgelbeKrystallsehuppea, aus Al-
kohol, Schmp.151°.

0,0744g gaben8ccmN boi 12»und 767mm.
0,1124g gaben0,u794g BaSO«.

Berechnet: Gefunden:
N 12,84 12,83
S 9,78 9,70“

Die Alkalisalze die8es Hydrazons lieBen sich weder in

wâBrigerLôsung, noch bei AusschluB von Wassor in fester
Form gewinnen.

Versuche,welche eine Verseifungder im vorstebendenbe-
scbriebenenHydrazone biosicbtlichder in diesem enthaltenen

CN.Gruppe bezweckten, haben zu einem positiven Ergebnis
nicht gefUhrt. Entweder warde diese CN'Groppe nicht an-

gegriffenoder das Ausgangsmaterialwurde mehr oder weniger
zerstôrt. So wurde z. B., ale das aus p-Toluolsulfonacetonitril
undp-Toluoldiazoniumsalzsich ergebendeProdukt JangereZeit
mit alkoholischerKalilauge bei Wasserbadtemperatur erbitzt

wurdo, das nicht angegriffene Ausgangsmaterial zurttck er-
halten. Ein anderer Versuch, bei dem Benzo!sulfon-o-toluol-
azoacetonitril 50 Stundea mit 20prozent. alkoholischer Kali-

lauge am RUckflufJklihlerauf dem Wasserbade erhitzt wurde,
HeBkeine Verseifungder Cyangruppeerkennen. Als dasselbe
Nitril 50 Stonden mit maBigkonzentrierter Schwefelsaure(3 2)
am RûekfluBkuhlerauf dem Wasserbade erhitzt wurde, konnte

gleichfallseine Verseifung nicht nachgewiesenwerden. Eben-
falls negativ verlief 50stttndige8 Erhitzen des Benzolsulfon-

o-methoxybenzolazoacetonitrilsmit 20 prozentigeralkoholischer

Kalilauge sowie 24stlindiges Erhitzen des Beazolsulfon-as,m-

xylolazoacetonitrilsmit Eisessig undkonzentrierter HCi imRohr
bei Wasserbadtemperatur. Als der letztgenannte Robrinhalt
6 Stunden auf 160° erhitzt wurde,war eine tiefergehendeZer-

setzungerfolgt. 6stundiges Erbitzendes Benzolsulfon-o-toluol-
azoacetonitrilsmit Eisessig nndHOl im Rohr auf 120° führte
nicht zum Ziele 24stUndigea Erhitzen des Benzolsulfoiv

p-athoxybonzolazoacetonitrilsmit konzentrierter HCI im Rohr
bei Wasserbadtemperatur batte das Nitril nicht angegriffen,
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wiihrend 6 stttudigesErbitzen im Rohr auf 160° eine teilweisa

Zersetzung des Nitrils unter Kohleabscbeidungberbeifûbrt.
Wie in der Einleitung erwâhnt, bietet die Literatur versohie-

dene Beispiele fttr schwer verseifbareNitrile. Nachdemdurch

die oben in Kllrze angedeutetenVorversuchesich die Schwierig-
keit der Verseifung der CN-Gruppein den beschriebenenVer-

bindungen ergeben batte, wurde der Versuch gemacht, auf

anderem Wege zu Ai'ylsulfonarylazoessigsaurenzu gelangen,
und zwar zunâchst durch Verseifungder Ester solcherSauren.

Bei Einwirkung vonDiazoniumsakeuauf Benzol-bzw.p-Toluol-
sulfonessigs&ureathylesternach der obenbeschriebenenAcetat.

methode konnte jedoch, so vjelseitigauch die Versaebsbedtng»
ungen gewablt wurden, oine Reaktion nicht erreicht werden.

Eine solche gelang erst, wenn man die bei dem Kupplungs-

prozesse anweaende freie Mineralsaure durch vorsichtigen

Natronlaugezusatzunscbadlicbmacht. Allebisher dargestellten
Ester sind feste, gut krystallisierende,gelb, rotgelb odergrttn-

gelb gefârbte Prodakte, die im Gegensat/. zu den oben bo-

schriebeneQNitrilen mit wâBrigeuÂtzalkaliennicht mehrSalze

zu bilden vermôgen,deren Salzeaber, wiean einigenBeispielen

gezeigtwird, bei AusscbluBvonWassererbalten werdenkônnen.

Benzol8ulfonbenzolazoe88ig8aurea.thylester, bzw.

Pbenylhydrazon des Benzolsulfonglyoxylsâareatbyl-
esters, 016H1GO4N8S« 0^,80,0^^0,^)0000, bzw.

C0H6S08qN.NHC6H?)C00C3Hfi.Dieaen Ester erhalt man,
wenn man zu der mit Eis gekühltenalkoholischenLosungdes

Benzol8ulfone89igsaureiltbyle8tei-sdieberechneteMengeBenzol-

diazoniutnchloridlôsungund dann Natronlaugebis zur acbwacb

alkaliscben Reaktion zugibt. Hierbei scheidet sich die aeae

Verbindung als kanariengelber, flockiger Niederscblag aus.
Nach dem Krystallisieren aus Alkoholerbalt man gelbe, bei

140° schmelzendePrismen.

0,2188g gaben0,4542g CO,und0,1002g H,O.
0,1260g gaben9cem N bei 19"und756mm.

0,1432g gaben0,0998g BaS04.
Bereebnet: Gefunden:

C 57,8S 57,95
H 4,82 5,24
N 8,48 8,31 “
8 9,64 9,57 “
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Natriumsalz, CJ0HI604NaSNn,ist nur bei AusschloBvon
Wasser erhaltlicb, weou man den Ester in der bereohneten

MengeNatriumatbyiat ldst und das Salz dann mit Âther aus.
fftllt. Man erhalt es so als hellgelbe, amorphe Fallung.

0,2428g gaben0,0483g Nn,SO<.
Berechnet: Gefunden:

Na 6,49 6,48 ·

Benzolsulfon-p-toluolazoessigsâureâthylester,

GI7HJ8O4NSS=* C6HBSOÎOH(N8C7ÏÏ7)COOC3H8,analog mit p-
Toluoldiazouiumchloridbereitet. Dunkelgelbe, prismatiscbe
Nadeln,Schrap.128°.

0,1358g gaben0,2918g CO,und0,0618g H,O.
0,0882g gaben6cornN bei 11°and 756mm.
0,1682g gaben0,1122g BaSO4.

Berechnet: Gefuudeu:
C 58,96 58,62
H 6,20 5,09“
N 8,09 8,18“
S 9,26 9,16“

Benzol8ulfon-m-toluolazoes8ig8âureâthylo8ter,

C,,H1804N3S,kleine hellgelbe, prismatische Nadeln, ans Al-

kohol,Schmp.102°.

0,0986g gabeu6,2cctnMboi11« und766mm.
0,1088g gaben0,0714g BaSO4.

Berechnet Gefuuden
N 8,09 7,94%
S 9,25 9,18“

Benzol8ulfon-o-toluolazoe8sig8&ureàtbyle8ter,

C17HI8O4NjS,rotgelbe Prismen, aus Alkohol, Schmp. 120°.

0,1058g gaben7,2ccmN bei 12°und 756mm.
0,1268g gaben0,0848g BaSO4.

Bereehnet: Gefunden:
N 8,09 8,10°/0
S 9,25 9,18

Benzolsulfon-p-methoxy benzol azoes8igsaureàfchy]-
ester, 0,^0^8 « C^.SOaCHî^C^^CH^COOC, das
mittels diazotiertemp-Ànisidin gewonnene,leicht klebrig wer-

dende Reaktionsprodukt lieferte nach dem Umkrystallisieren
ausAlkoholrotbraune, prismatischeKrystalle vom Schmp.147°.
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0,1150g gabea0,2868g 00, uud0,0520g H,O.
0,1204g gaben7,6cemN bei 12»und781mm.
0,1220g gaben0,0784g BaSO4.

Bereebnet: Gofiinden:
C 56,35 56,15%
H 4,97 5,06“

7,78 7,67 i'S 8,84 8,78“

Beiizolsulfon-o-metkoxybenzolazoeesigsaureâthyl-
ester, CMH,g06N8S,grUngelbliche,seidenglilnzendeBiattchen.
aus Alkohol, Schmp. 143°.

0,0988g gabon0,5ccmN bei 180nnd761mm.
0,1162g gaben0,0746g BaSO,.

BerecUnet: Gefundeu:
N 7,7S 7,880/,
8 8,84 8,82, }

Benzolsulfon-p-âthoxybenzoiazoessigsâureâthyl- f
ester, C,gH2(î06N?S C^SOjCH^C^OO^COOC^, auch »

dièse mit diazotiertem p-Phenetidin gewouneneVerbindung
zeigt in unreinem Zustande leichtNeigangzum Klebrigwerden,
verliert aber diese Eigenschaft nach dem Krystallisierenaus
Alkohol. Hieraus erhalt man den Ester in Form kleiner, bei
184° schmelzender Prismen.

0,0874g gaben0,1838gCO,und0,0482g H,0.
0,0764g gaben4,8ccmN bei13°und 758mm.
0,1442g gabenO,Os84g BaSO«.

Boieclmet: Gefunden:
C 57,44 &7i37«/0
H 5,31 5,63,,

B

N '.44 1,48 t
S 8,51 8,42“. J

Beuzolsulfon-as, ni-xylolazoessigsaureathylester,
C|.HwO4NfS =

C0H6S0aCH(N2C8H9)COOC2H5,feinerôtlichgelbe
Biattchen aus Alkohol, Schmp.146°.

0,1446g gaben0,8168g CO,und0,0728g H,0.
0,1068g gabon7ccmN bei 12°nnd764mm.
0,1168g gaben0,0744g BaSO«.

Bereebnet: Gefunden:
C 60,00 59,77
H 5,56 5,63“
N 7,78 7,89,,
S 8,89 8,82“
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Natriumsalz, C,8H,0O4Na8Na,bei AusscblaBvonWasser
als rotgelbe,amorphe Failung erbalten.

0,1018g gaben0,0356g Na,80,.
Berechnct: Gefunden:

Na 5,98 6,01%,

In analogerWeisesindmitHilfedesp-Toluobulfonesstgs&ure-
esters die nachstehendverzeichnetenVerbindungen gewonnen,

p-Toluoisulfonbenzolazoessigsaureâthylester,
CjtHwOAS qHt$0/3H(N,C#H5lCOOClH6,mittels Benzol-
diazoniumcbloriderhalten. OrangegelbeNadeln, aus Alkohol,
Schmp.134°.

0,1446g gaben0,3052g CO,und0,0674g H»O.
0,2068g gaben14,5cemN bet 18°undT55mm.
0,1116g gaben12ocmN bei 18°und763mm.
0,0924g gaben0,0612g BaSO«.

Berechnet: Gefunden:
C 58,98 58,92 – – – «/0
H 5,20 5,34 “
N 8,09 8,17 8,12 –
S 9.25 9,10“

p-Toluol8ulfon-p-toluoIazoe38ig8&ureàtbylester,
''lAotW = C,HISO,CH(NlC,Ht)C0OCtH,,mittels p-Toluol-
diazoniumchloriderhalt man die Verbindung als ein nach

einigerZeit fest werdendes Ol. Dunkel orangenfarbeneKry-
stalle, aus Alkobol,Schmp.129°.

0,1555g gabèu0.3420g CO,und0,0800g H,O.
0,1142g gaben7,4ccmN bei 12»und758mm.
0,1448g gaben0,0928g BaSO4.

Berechnet: Gefunden:
C 60,00 60,00°/0
Il 5,65 5,75
N 7,78 7,74“
S 8,89 9,00“

p-Toluol8ulfon-in-toluolazoes8ig8àureàtbyle8ter,
^is^zo^NjS. In rohem Zustande etwas klebrig. Hellbraune

Prismen,aus Alkohol,Scbmp.155°.

0,0924g gaben0cemN bei 13°und764mm.
O,H32g gaben0,0934g BaSO4.

Berechnet: Gefunden:
N 7,78 7,79•/“
S 8,89 8,96“
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p Toluolsulfon o toluolazoeesigsaureiithyleBter
CiA^NjS, feine, gelbe Prismen, aus Alkohol, Scbmp.132».

0,1588g gabea 0,8894g CO, uud0,0808g H,O.
0,124*g gaben 8ccmN boi 16"uud758mm.
0,1064g gabeo 0,0074g Ba-JO4.

Huiuchnet 6efunde»
C tiO.OO 60,240/0
H 5,55 6,88“
N 7,78 7,69“
S 8,89 8,86“

Natriumsalz, 0,eH19O4NaSNa,beiAusBcbluBvonWasser
als hellgelbe, amorphe Fàllung entstehend.

0,2264g gabon0,0422g Na,SO«.
Bereohnet: Gefunden:

Na 5,98 6,03 ·

p Toluolsulfon o methoxybenzolazoessigs&ure-
a thyle ster, 0,^0^,8- O7HISOa0H(N!tC6H40CHs)CO0C3H6,
mittels diazotiertem o-Anisidin gewonnen. Das Rohprodakt
ist eigelb, lôst aich in Alkohol mit dunkelroter Farbe und

krystallisiert aus dieser Losung in dunkelgrûa scbillei-nden,
zugespitzten, seidenglânzenden Nadeln vom Schmp.157°.

0,1842g gaben 0,3868g CO,und 0,0902g H,O.
0,0968g gaben 6cemN bei 12»und762mm.
0,1164g gaben 0,0120g BnSO*.

Bereclmet: G-cfundeu:
C 57,44 57,2*9%
H 5,82 5,48“
N 7,45 7,44“

8,5t 8,49“

p 'l'oluolsulfon p methoxybenzolazoessigsiure-
atbylester, C,8H2006NaS.Grttnbraune,seidenglanzendePris-

men, aus Alkohol, Schmp.144°.

0,1042g gaben 6,5cemN bei 12"und762mm.
0,2494g gaben 0,1546g BaSO4.

Berecbnet: Gefunden:
N 7,45 7,49
S 8,51 8;51“

p-Toluolsulfon-p-athoxybenzolazoessigsiiureathyl-
ester, C1?H28O5N2S= CTHTS0?CH(Na08H4OC2H5)CO0CsH6,die
mittels diazotiertem p-Phenetidin bereitete Verbindungist in
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rohem Zustande ein gelber, klebrig werdender Niederechlag.
AusAlkoholerbalt man sie in lackglânzendeo,rotbraunen, bei
140° schmelzendenScbttppchen.

0,1908g gaben0,4080g CO»und0,1002g H,O.
0,0846g gaben5ecmN bel11 und758mm.
0,1424g gaben0,0866g BaSO4.

Berecbnet: Gefunden:
C 58,46 58,34%
II 5,64 5,H1“
K 7,18 7,09“
S

8,20 8,25 “

p-Toluolsulfon-aSjin-xylolazoessigsaure&thylester,
C10H2804NaS=

C^jSOjCHCNjCgH^COOCjHj.ZiegelrotePris-
nien, aus Alkobol,Schmp.159°.

0,1505g gabeu0,8862g CO,uud0,0776g H,O.
0,1044g gaben6,5ccmN bei 160nnd756mm.
0,1018g gabea0,0630g BaSO,.

Berecbnet: Gefunden
C «0,96 60,94
H 5,88 5,76
N 7,49 7,38“
S 8,55 8,50“

Natriumsalz, C19UMO4N2SNa,bei AusschluBvonWasser
als flei8chfarbene,amorphe b'allung entstehend.

0,1506g gaben0,0264g Na,SO«.
Bereclmet: Gefuuden:

Na 5,81 5,46%.

Die vorstehendenAngaben zeigen, daB die angefilbrten
Ester nur bei AusscbluBvon Wasser Salze za bilden ver.

môgen. Es ist anzuuehmen,daB essichhierbei um Hydrazon-
salze handelt, âhnlicb, wie wir es bei den weiter oben an-

gefnbrten Nitrilen annahœeu. Verseifungsversncheder vor-

genaunten Ester, bei denen diese 48 Stunden mit lOprozent
alkobolischerKalilaugeauf dem Wasserbade erbitzt wurden,
lieBeueine Einwirkungder Lauge erkennen, doch gelang es
bisher nicht, einheitlicheSpaltungs- oder Verseifungsprodukte
ia nennensweilerMengezu isolieren. Um die Frage zn ent-

scheideu, ob, wenn man statt der Ester die Amide als Aus-

gangsmaterialbei der Verseifung wâblt, g&nstigereReaultate
erzielt werdon; wurde die Einwirkung von Diazoniumsalzen
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auf Benzol- und p-Toluolsulfonacetamid studiert. Hierbei

ergab sicb die auffallende ErscheinuDg,daB man sowohl nach

der Acetatmethode als auch durch Abstumpfen der Mineral-

saure mit Alkali physikalisch grundverschiedeneVerbindungen

von derselben unitftreu Formel erbiUt. Mit gewissemVorbehalt

nehmen wir an, daB die nach der Acetatmethodeerhaltenen

Produkte die Hydrazonstruktur besitzen. HierfUrspricht ihre

Farbe und die Salzbildung bei AusschluBvon Wasser. Es

mogen zuviachstdiese Verbindungen hier aDgefttbrtsein.

Benzolsulfonbenzolazoacetamid, bzw.Phenylhydï-

azou des BeDzolsulfonglyoxylsâureanuds, CHH,SO3N8S

«C,H68O,CH(NiC,HjC0NH|f bzw. C8H&80,C(N.NHC6HB)C0

NH2. Zur Dar8trllttng dieser Verbindung lôst man Benzol-

sultbnacetaraid unter Anwendung von gelinder Warme in einer

hinreichenden MengeAlkohol, versetzt nach dem Erkalten mit

einer gesattigteu waBrigenNatriumacetatlôsun?, eventuellhier.

bei sich abschoidendes Amid durch weiteren Alkoholzusatz

wieder lôseud und fiigt nunmehr die gut gekUblteBenzol-

diazoDiumcbloridlôsungzu. Anfangsfârbt sich die Fltissigkeit

gelb, dann rotgelb und scblieBiicbscheidet sich beim Stehon

ein klebriges Reaktionsproduktab, das man nach demSammeln,

Auswaschen und Trocknen an der Luft aus Alkobolin glânzen-

den gelbbraunert, bei 158° schmelzendenSchttppchengewinnt.

0,1282g gaben0,2602g COtund 0,0488g H,O.
0,0946g gaben11cemN bei 14°uud 765mm.

0,1024g gaben0,1228g BaS04.

Berechnet: Gefundou:
C 55,44 55,81•/“
H 4,29 4,25
N 13,80 13,92“
S 10,56 10,88“

Natrium»alz, CuH,8O3NgSNa,bei Anaschlulivon Wasser

gebildet, orangefarbene, amorphe Falluug.

0,1440g gaben0,0802g Na,SO,.

Berechnet: tiefonden:

Na 7,08 0,76

Benzolsulfon-m-toluolazoacetamid, CjjH^OjNgS =

CaHjSOjCHlN^HyjCONHg,mittels m-Toluoldiazoniunmhier.

hâlt man unter gleichenBedingungenwie oben erst eine Grun-
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farbung der Flllssigkeit, dann eine braune Fallung. Aiis
Alkobol krystallisiert, bildet das Amid feino rotbraune, zu.
gespitzteNadelnvom Schœp. 152°.

0,14»)!g gaben0,3088g CO,und0,0658g H,0.
0,105sg galien11ccmN bei 19°und 15Cmm.
0,1236g gabeo0,0902g BaSOt.

Berechnct: Gefundeu:
C 56,78 56,46•/“
H 4,73 4,82“
N 18,26 l8>,9“
S Wfl* 10,02“

Natriumsalz, C15Hu08N89Na,bei AusschluBvonWasser
als eigelbe,amorphe iallung entstehend.

0,1282g gaben0,02« g NUjSO,.
Berechnet: Gefiioden:

Na «»W 0,36%.·

Benzolsulfon.o-toluolazoacetamid, C,5H,&O3NaS.Bei
Darstellungdieser Verbindungentstand beim Zusamuiengeben
der Komponentennur eine Gelbfârbutig in der Fitt^sigkeii.
Ak auch nach lSngerem Stehen und Zmatz vou Kocbsalz
keineFâllung entstand, wurde die Reaktionsflassigkeit aus-
geâthert, die gelliprefarbteÀtherlôsung wiederholt mit Wasser
gewaschen,der Âther verdunstet uud der Rttckstand aus AI-
koholkrystallisiert. Man gewinnt 80 das Rfaktionsprodukt in
Form feiner hellgelber,bei 181° schmelzender Nadeln. Bei
einemzweiten Versuchescbienen günstigere Bedingangen ge-
troffeoza sein, da sich das Reaktionsprodukt beim langereu
Stehen in Form scboner ziegelroter Krystalle abgescbieden
batte, die nach dem Reinigen aus Alkohol die hellgelben,
prismatischenNadeln von obigem Scbmelzpuwkte lieferten.
Den gleichen Schmelzpunktzeigte ein Gemisch der bei den
beidenVersuchenerhaltenen Produkte.

0,18«8g gaben15,5ccmN boi18°und 155mm.
0,1276g gaben0,0932 gBaSO4.

Bereclmet: Gefunden:
N 13,25 13,02
S 10,09 10,03“

Benzolsulfon-p-toluolazoacetamid, CuHji-OjNgS.
BcimZusammengebender Komponentenfârbt sich die FlUssig-
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keit gelb, beim Stehen erfolgt dann eine gelbe kryutalliniache
Abselieidung, die aus Alkobol ziegelrote, prismatische, bei
195° schmelzeudeNadela lieferte.

0,1028g gaben11,5ccmN bei 12eund 765ram.
0,1918g gabenJ>,1414g BaSO,.

Bercohuet: Gefandon:
18.25 13,48•

s 10,09 io,l8 “

Benzolsuifon-p-metboxybenzolazoacetamid
CisH^O.N.S = 08H6SO8CH(N3C(1H4OCH3:C0Nfl8,man erhâlt
mittels diazotiertem p-Anisidin erst eine rotgelbe ITârbung,
dann scblieBlicheine gelbe krystaUinischeAbscbeidung. Nach
dem Krystallisierenaus Alkoholgewinntmanscbôoeglânzende,
rotgelbe, quadratische Schttppchenvom Scbmp.151°.

0,1936g gaben0,8824g CO,und0,0770g H,O.
O,1152ggaben12,5ccmN bel 20°und 755mm.
0,1824g gabea0,0922g BftSO4.

Berecbnet: Gefunden:
C ô*.O5 53.89
H 4,50 4 48
N 12,81 12,56“
S 9»60 9,56“

BeDzolsulfon-o-metboxybenzolazoacetamid,
C'isïïi&^NsS,scheidetsich beim langereuStehender Eeaktions-
atlssigkeit in gelbenNadelnab. Goldgelbe,bei 162°schmelzende
Nadeln nach dem Umkrystallisierenaus Alkohol.

0,1136g gaben0,2248g CO,und0,0448g H,O.
0,0864g gabeu9cen»N bei 11°nnd 768mm.
0,1224g gabeuO,08i2g BaSO«.

Berechnet: Gefimdeu:
C 54,05 63,98"L2 4'50 Ml “
N 12,61 12,65,,“
S 9,60 9,45,

BeazoUulfon p âthoxybenzolazoacetatnid,

c,«HI704N8S«C6H6S02CH(NaC0H40C8H5)C0NHst,auf Zusatz
von diazotiertem p-Phenetidin entsteht erst eine Gelbfarbung,
daun eine rëtlicbe Abscheidung. AusAlkoholerbâlt manbeim
Reinigen hellgelbe, quadratischeSchtippcbenvomSchmp.1740.
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0,1142g gabon0,2808g CO»und0,0508g H,O.
0,0822g gaben8,3ccmN boi 11°und 707mm.
O,1262ggaben0,0844g BttSO,.t.

Berechnet: Gefmtden:
C 55,88 55,13
H 4,90 4,97“
N 12,10 12,24“
S 9,22 9,18“

Benzolsulfon-as.ra-xylolazoacetamid, OieH1TO3Na8

C?H6SO,Cfl(N!C8H[e)CONH8.Diese Verbindung schied sich
ats t'eiuflockiger,galber Niederschlagab. Goldgelbe,bei 204°
schmelzendeprismatischeNadeln, aus Alkobol.

0,1478g gaben0,3116g CO,und0,0674g H,O.
0,1020g gabeu11cemN bei 17Vund 705mm.

0,1462g gaben0,1028gBaSO4.
Berechuet: Gefunden:

C 68,00 57,52"/“
H 5,14 5,10»
N 12,69 12,77“
S 9,66 9,63“

Analog den vorgeoanuten Verbindungen sind die ent-

<prechendenDerivate der p-Toluolreibe bereitet.

p-Toluolsulfonbenzolazoacetainid, C15Hj603NsS=

OjHjSO^C^Nj^HsJCONHg,beim lângeren Stehen als ziegel-
roter Niedorachlagerhalten. Rotbraune, glânzendePrismen,
aus Alkohol,Schmp.184°.°.

0,1542g gaben0,3116g 00, und0,0672g H,O.
0,0806g gabon10 cemNbei 12°and 703mm.
0,0984g gabon0,0722g BaSO4.

lîeiecbnet: Gefunden:
C 56,78 56,37
H 4,78 4.87“
N 18,25 13,57“
S 10,09 t0,01

p Toluolsulfon p toluolazoacetamid, C16H1TO8NSS

CjH^SO^HIN^H^CONÏ^. Beim lângeren Steben erhâlt
man die Verbindung ais hellroten Niederschlag. Glânzende,
braunrote Schlippchen,aus Alkohol, Scbmp. 170°.

0,1854g gaben0,2882g CO,und0,0618g HO.
0,1201g gaben12,5ccmN bei 10°und 768mm.
0,1186g gaben0,0882g BaSO4.
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Berecbuet: Gefundon:
C 58,08 58,07%
H 5,14 5,10“
N 12,69 12,65“
S 9,66 9,63“

p-Tohiolsulfon.m-toluolazoacetamid, C|(iHn08NsS.
Beim Zusammengeben der Komponenten eutsteht erst eine

grttne Fàrbung, nach langeremStehen ein gelbbrauner Nîeder-

Bchlag. Kleine gelbbraune Schttppchen,aus Alkohol,Schmelz-

punkt 158°.

0,0742g gaben1,8ccmNbei 12°und 168mm.
0,1080g gaben0,0762g Bas>04.

Bereclmet: Gcfundeu:
N 12,69 12,56"k
S 9,66 9,69“

p-Toluolsulfon-o-toluolazoacetamid, GlBHir03N3S.
Das Reaktionsprodukt scbeidet sich in gelbea Nadeln aus, die
nach dem Krystallisiereu ans Alkoholbei 169° scbmelzen.

0,2048g gabea21,5ccmN bei18°und 756mm.
0,1136g gaben0,0194g BuSO».

Berechnet Gofunden
N 12,69 12,52
S 9,66 9,60“

p- 'fo 1 uo Isu 1 fo n-p. metboxybenzolazoacetamid,

0I?H1104N,S= C,H7SO20H(N!!C()H4OCH,)CONHi!.Die Fittssig-
keit iiirbt sich «rst gelb, dann rot, allmablich scheidet sich

das Reaktionsprodukt aus. Rubinrote Nadeln, aus Alkohol.

Schmp.151°.

0,1522g gaben0,3094g CO*nnd0,0684g HaO.
0,1004g gabea10ccmN bei 16"und 768mm.
0,1246g gaben0,0848g BaS04.

Berechnet: Gefunden
C 55,33 55,44
H 4,90 5,02
N 12,10 11,90“
S 9,J22 9,84

Natriumsalz, C,0Hw04NsSNa,bei WasserausschluBals

gelbbrauner, amorpher Niuderschlagentstehend.

0,1874g gaben0,0264g Na»SOv
Bereebnet: Gefunden:

Na 6,22 6,22 ·
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p.'ro] uo lsulfon. 0- meth oxybenzo]azoacetamid,

(:i8Hn0.,N3S,erat erfolgtGelbftUbung,dann tritt eine rote Ab-

scheidungein. BlutroteSchüppchen,aus Alkohol,Schmp. 162
0,0968g gaben10ccmN bei 16°und705mm.
0,1064g gaben0,0124g BaS04.

Berechnet: Gefundca:
N 12,10 12,88•/“
fi 9,22 9,84“

p-Toluolsulfon-p-athoxybenzolnzoacetamid,

0^ tH,,04N,8
=

CîHîSO2CH(N?CoH40CaH5)COiN[Ha,entsteht beim

langereuStehen als gelberNiederschlag. Blutrote SchUppchen,
ans Alkohol,Schmp.164°.

0,1232g gaben0,2540g CO,und0,0594g HO.
0,1064g gaben10,5ccmN bei 15°und 768mm.
O.104Gg gaben0,0666g BaSO4.

Berechnet: Gefondcn:
C 56,51 56,»8
II 5,26 5,39“
N U.6S 11,82

S 8,86 8,61“

p-Toluol8ulfon*as,m-xylolazoacetaimd,CnH1903NgS
= C,H7SOâCH(N808H9)CONH2.Man erhâlt dièse Verbindung
als gelben, flockigenNiederschlag, und nach dem Krystalli-
sieren aus Alkohol in bl'aangelben, bei 200° scbraelzeaden

Prismen.

0,1226g gabon0,2654g 00, und0,0612g H,O.
0,1016g gaben10,5ccmH bei 18°undlit mm.

0,1196ggabon0,0816g BaSO,.
Berechnet: Qefunden

C 59,13 59,16%
H 5,51 5,58“
N 12,17 12,28“
S 9,27 9,37“

Die Verseifungsversiicbeder vorstehend beschriebenen

Amide sind aber ein orientierendeaStadium nicht hinaus-

gekommen. BeimErhitzen mit waBrigemAtzalkali trat weder

Salzbildungnoch Ammoniakauf. Bei Einwirkung von alko-

holischerKalilaugesebeint das Auftreten vonAmmoniaknach

lâDgeremErhitzen Air eine teitweiseVerseifung zu sprechen,
(loch konnten bierbei nur geringe Mengender resultierenden

Produkte isoliert werden.
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Nachsteheod môgen noch einige Verbindungenangefubrt

sein, die aus Benzol. bzw.Toluolsulfonacetamidund Diazonium-

salzenin alkoholischerLosung entstehen,wenn man dieMineial-
saure mit Natronlauge bindet. Dièse Produkte sind mit den-

jenigen,die BachdemAcetatverfabrenentstehen,nicht identisch.

Sie sind viel intensiver farbig, haben andere Schmelzpunkte,
erwiesen sich aber nicht, wie anfangs vermutet wurde, als

Formazylverbinduogen, denn sie haben dieselbe prozentuale

Zusammensetzung, wie die nach dem Acetatverfabren ge-
wonnenenVerbindungen. Vielleicht handelt es sich in ihnen

um Verbindungen ESOjCHgCONH.N^E. Diese Annahme ist

bisher noch durch keinerlei Beweisgestittzt. Vielleicht lafit

sich dièse Frage durch eine reduzierendeSpaltung beantworten,
wa8 bisher noch uaterblieben ist. Die in der alkalischen

Flüs8igkeit entstandenen Produkte zeigen bedeutend hôhere

Schmelzpunkte als diejenigen, die nach der Acetatmethode

entstanden sind, so daB der Verdacht, diese Méthode liefere

weniger reine Produkte als die Acetatmethode,biufàllig wird.

Verbindung, CjjHh-OjNjS. Versetzt man die gut ge-
ktthlte alkoholischeLôsung des Benzoleulfonacetamidsmit o-

ToluoldiazoniumcbloridloauDg,so beobachtet man nur eine

Qelbfftrbuogder FlQssigkeit. Setzt man nunmehr genau die-

jenige MengeNatronlauge zu, um die vomDiazoniumsalzber-

rttbvendeMineralsaure zu binden, so tritt schon beim ersten

Tropfen Lauge eine rote Fallung ein, die sich auf weiteren

Zusatz von Lauge vermehrt. Nach dem Krystallisieren aus

Alkoholerhillt man die Verbindungin ponceanroten, prisma-
tischen Nadeln vom Schmp. 190".

O,t018ggn.ben0,2114g CO,und0,0484g HjO.
0,0910g gabea11,5cemN bei20°und756mm.

0,0910g gaben0,0684g B»SO4.

Berechnet: Gefunden:
C 56,18 56,65

H 4,79 5,82 “

N 13,25 18,74 “

S 10,09 9,69 “

Verbindung, CjgHjjOgNjS,aus p-Toluolsulfonacetamid
nnd Benzoldia.zoQÎumchloridin Gegenwart von Alkali ent-

stehend. Braunrote, prismatische Blâttcben vom Schmp.160°.
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0,0524g gaben5,8cemN bei 9" und753mm.

0,1290g gaben0,0892g Ba8O4.
Berechnet: Gefunden:

N 18,25 18,287»
S 10,09 9,51“

Verbindung, 0ICHnOsN88,aus p-Toluolsulfonacetamid
uudo-Toluoldiazooiumchlorid.ZiegelroteNadeln, aus Alkohol,

Schmp.178°.

0,0700g gabon0,1476g CO,und0,0828g H,O.
0,1096g gaben0,0762g BaSO«.

Berechnet: (Jcfunden:
C 58,01 57,68»/»
H 5,14 5,24“
S 9,07 9,55“

Verbindung, 0,6H,704N3S>aus p-Toluolsulfonacetamid
uud diazotierterno-Anisidin, dunkelrote, irisierende Nadeln,

aus Alkohol,Schmp.200°.

0,0788g gaben7,8centN boi9° und758mm.

0,0890g gaben0,0582g BaS04.

Berochnet: Gefundcn:
N 12,10 12,67
8 9,22 8,98

Einwirkung von Diazoaiurasalzon auf Bonzol- und

p-Toluolsulfonessigsâuro. In alkoholischer Lôsung tritt

beimZusammengebender Komponentennur dann eine Fallung

ein, wenn man die Minerals&uredurch Zusatz von NaOH

bindet. Es wâre hierbei zunàchstdieBildung eines Hydrazons

BSO^CtN.NHRjCOOHzu erwarten. Analoge Verbindungen

sind aber bisher weder bei der Acetessigs&ure,noch bei der

Beûzoyle88igsâureerhalten worden. In essigsaurer Losung

erlialt man aus 1 Mol. dieser Sauren und 1 Mol. Diazoninm-

salzGemischevonHydrazonenund Formazylverbiadungen. So

entsteht bei der Acctessigsâureein Gemisch von CH3C0CH

(N.NHR)und CHSCOC(N.NHE)N2B.Analog verhalt sich die

BeDZoylessigsâure.Wâhlt man bei der Acetessigs&urenach

Zusatz von 2 oder 3 Mol. 'Diazoniumsalz zur Bindung der

freien MineralaâureAlkalicarbonat oder Natronlauge, so ent-

steht nur die Formazylverbindung CHsCOC(N.NHR)NaB.

Ebensoist es bei der Benzoylessigsaure.Nach v.Pechmann
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werden bei Einwirkung von Diazoniumsalzenauf Hydrazone

der allgemeinen Formel
E.NH.N<^X die Reste x und y in

y
Form ihrer Hydroxylverbiadungen abgespalten, gleichzeitig
dabei durch den Rest N2R ersetzt, wenu x oder y « COOH,
C00C2H6 oder ein Saureradikal COR darstelit. Nach Bam-

berger konnen solche Hydrazone einen der Acetessigester.
spaltung analogen ProzeB erfahren. Genannter Autor will

hingegen fur die durch N2R ersetzbaren Radikale COOC2H5
und OOC8H5eine Ausnabme gemacht wissen. So ist z. B. bei

Einwirkung von 2 oder 3 Mol. Uiazoniumsalzauf Acetessig-
ester in Gegenwartvon Alkali nur CHSCO,nichtaber COOGaH5
durch N2R vertretbar. Im Benzoytesaigesterhingegen wird
unter den gleichenBedingungen0OOC8H5,nicht aber COCOH5
durch N2R ausKetauscht. Es bestanden somit verschiedene

Môglichkeiten filr die Umsetzungder Arylsulfonessigsâuremit
Diazosalz. Die Versuche zeigten zunachst, daB RS02 nicht
durch N2ït sich ersetzen lieB, daB sich somitRSOaanalogdem

GOCeHsverhalt. Ferner wurde fesigestellt, daBVerbindungen
ESOaC(N.NHB)COOHbzw. RSO8CH(N.NHR)bei Umsetzung
vonArylsulfonessigsâurenmit Diazoniumsalzin Gegenwartvon
Alkali nicht oder nur schwierigzu entstehenscheinen. Bieher
konute nur ermittelt weiden, daB entweder Formazylverbin-
dungen oder Gemischesolcher mit Hydrazonengebildetwerden.

F o r ma z y 1 v e r b i n d u n g, CnH2OO2N48« C^SOjCtN.
NHOTHT)N2C,H,.Dieso Verbindungerhâlt man, wenn man 2
oder mehr Mol. o-Toluoldiazoniumsalzza der alkobolischen

LosuDg der Benzolsulfonessigsauregibt und dann dieMineral-
sânre durch aHmâhlichenAlkalizusatzbindet. Das unter Gas-

entwicklung gebildete Eeaktionsprodokt bildet einen dunkel-

roten, amorphen Niederscblag,der aus Alkohol in dunkelroten
Blattchen vom Schmp. 161° erhalten wird.

0,1714g gaben0,4048g C<>,un*0,0770g H,O.
0,1574g gaben19ccmN bei 10"und755mm.
0,0924g gaben0,0528g BaSO4.

t}~L_

Hercchnet: Gefunden:
C 64,23 64,43»/“
H 5,10 5,27 “
N 14,28 14,46 “
8 8,10 7,85 “
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Dieaelbebei 161° schmelzendeVerbindung entstand bai
einer zweiten Versuchsreihe. Doch spielt sich der ProzeB
unter scheinbar gleichen Bedingungen nicht immer in der»
selbenWeiae ab, denn bei einem dritten Versuohe entstanden
brauue glilnzende,bei 188° schmelzendeBlattchen, in denen
es sich moglicberwei8eum ein Hydrazon von der Zusaramen-

setzungCbHjSOjC^N.NHO,^) handeln kônnte.

GeftindeaC « 61,18%(ber.61,01%),H 0,48%(ber.5,1%).

Formazylverbindung, C2iH80O4N4S«* CoH6SOaC(N.
xNHC8H40CHs)N3C8H40CHg,erbftlt man als blutroten Nieder-

scblag,wennman nach Zusatz von diazotiertemo-Anisidinzur
alkoholischenLôsung der Benzolsalfonessigs&uredie Mineral-
aaure mit NaOH bindet. Auch bierbei beobachtet man eine

GaseDtwicklQDg.Feine, grUnrot irisierende, bei 197° scbmel-
zendeNadeln,ans Alkohol.

0,1184g gaben0,2684g CO,und0,0504g H,O.
0,0960g gaben11ccmN bei 16°and749mai.
0,1284g gaben0,0696g BaSO,.

Berechnet; Qefunden:
C 69,48 59,53%
H 4,12 4,16“
N 18,20 13,46“
S 7,64 7,45“

Weitere VersuchezwecksDarstellung analoger Forinazyl-
verbindungenboten allerloi Schwierigkeiten. Teils konnte Itlr
die entstandenenReaktionsproduktekein geeignetes Krystalli-
8ation8tnittelgefundeawerden, oder es entstanden beim Kry-
stallisierenGemische,die sich nicht trennen HeBen. Der erste
Fall trat ein boi Einwirkungvon diazotiertem Anilin, p,(ra)-
Toluidia, p-Anisidin,p-Phenetidin auf Benzolaulfonessigsaure
und bei den Produkten, die aus p-ToluolsuIfonesaigsâureund

diazotiertemm- bzw. p-Toluidin, o- bzw. p-Anisidin erhalten

wurden. Die hierbeientstehendenProdukte warengelb, blutrot,
ponceaurotbzw.hellbraungefàrbt, zuweilenetwasklebrig, aber

nicht in Form einbeitlicher krystalliniscber Verbindungen zu

erbalten. Das aus diazotiertemaa,ra-Xylidinund BenzolsulfoB-

essigsaureerbaltene rote Reaktionsprodukt gab beim Krystalli-
sieren aus Alkohol-Chloroformein Gemisoh von rotbraunen

Blattchen und hellgelben Wtirfeln, das durch fraktionierte
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Krystallisatioa nicht zu trennen war. Das ans Benzoldiazo-
niumchlorid und p*ToluolsulfonesBigsauregewonneneledergelbe,
allmabïich dunkelrot werdende Produkt gab beim Krystalli-
Bieren aus Alkohol-Chloroformneben wetzsteînfôrmigeaKry-
stallen einen amorphenK«rperals Nebenprodukt. Das rotgelbe
Reaktionsprodukt aus p-ToluolsiilIbuessig^aureund o-Tuluol-
diazoniumcblorid lieferte aus Alkohol-Chloroform hellgelbe
Prismen neben dunkelrotgelben,prisinatiscbenKrystallen. Das
bordeauxrote Produkt aus p Toluoisulf.messigsaureund diazo-
tiartem p-Phenetidin gab aus Alkohol-Chloroformnur wenige
kleine, verasteltobraune Nadelnnebenganz lieligelbeagrôBeren,
balkenahnlichen Krystallgebilden. Das aus diazotiertemas, m-
Xylidin und p-Toluolsulfonessigsauregebildete rotbraune Pro-
dukt gab beim Krystallisieren aus Alkohol neben rotbraunen
Prismen rotbmune, bei 202° schmelzendeNadeln.

Zum SchluB môgen einigeVersuchehier noch Erwahnung
finden, bei denen die Einwirkungdes Diazoniumsalzesauf die

Arylsulfones8ig3iiurein Gegenwartvon Natriumacetat erfolgte.
Es handelt sich bierbei nmS-freieVerbindungen,so daBman
zu derselben Verbindunggelangt, wenn man von Benzol-oder
p-Toluolsulfonessigsâureausgeht.

Als Benzolsulfonessigsaurein Alkohol mit 2 oder mehr
Molekttlen Benzoldiazoniumchloridin Gegenwart von essig-
saurem Natrium versetzt wurde, trat aufangs nur eine gelb-
grttue FUrbungein, die allmahlichnachdankelte und erst nach
langem Stehen (48 Stunden) schied aich unter Gasentwicklung
ein brauner Niedersohlagab. BeimKrystallisierenaus Alkohol
resultierten feine braune Nadeln vom Schmp.135°.°. Zu dem
gleichen Kôrper gelangt man, weun man von p-Toluolsulfon-
essigs&ureausgeht.

I. 0,1618ggabeuO,4196gCOju.0,0ïli5gH,O,«ntspr.10,WioG
UDd4,92%H.

H. 0,0930ggitben0,2418g CO,u.0,0434g H4O,entspr.TO,93%C
und5,22• H.

»>»./>

III. 0,0982g gjïbcu16eemN bei8° u. 760mm,entspr.19,7"/ON.
IV. 0,0959g gabenICecmN beit4°u.T57mm,ontspr.19,TC%N.

Um was fur eine Verbindunges sich in diesem bei 185°
schmelzendenProdukte bandelt, hat bisher nochnicht ermittelt
werden kônnen, da eine Verbindung COH5N,CH(N.NHC6HS)
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jh» OAMn 11(1 ions l.*«n:i.ni »«^ cin£>*OJ n ta natti rrdonSchmp.119– 120» besitzt und69,64% C, 5,36% H aowie

25,0°/oNverlangt. EineVerbindangC0H6N2C(N.NHC()H6)N3CeH&
zeigt denSchmp.102° und verlangt «9,51% C, 4,99% H und

25,01% N. Wenn man sich in der Formazylverbindungden

RSOg-Reatah Sulh'maure abgespalten und somit durch OH
ersetzt denkt, was wenig WahrscheinlichkeitfUr sich hat, so

wûrde man zu einer VerbindungOH.CXN'.NHCjHjjNgC,^
komraen,die 65,02% C, 5,070 H und 23,83% N verlangt.
Es kann sich deshalb nach den obigen Analysen auch nicht
um eine solche Verbindung handeln. Die t'rage nach der

Zusammensetzungund Konstitutiondieses S-Ireien Reaktions-

produktesmuB daher vortâufigunbeantwortet bleiben. Ein

analuges,ebeufallsS-freiesProdukt, das aus Alkohol in feinen

braunen, bei 146° achmelzendenNâdelcben erhalten wurde,
koonto aus BeDzolsulfonessigsaul-eund o-Toluoldiazonium-
chlorid in essigsaurer Lâsung erhalten werden.
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Die Synthose des Pikamars;

von

F. Mauthner.

(Eingegaugenam28. Januar1021.)

Im Jahre 1833 entdeckteReichenbacb.1) bei der Unter-

suchung des Buohenholzteerseine Verbindung von der Zu-

sammensetzungCaHIeO3,die er Pikamar nannte. A. W.Hof-

mann8) isolierte aus den bochsiedendenAnteilen des Buchen-
bolzteers eine Substanz, für die er die Konstitutionsformeleines

DimethylpropyJpyrogallolsaufstellte. Spftter zeigte Nieder.

rist8) au dem OriginalpraparateReichenbacbs seineIdentitat
mit der von Hofmann isolierten Verbindung. Die Lage der

PropylseiteDkettewurde durch Will4) bestimmt,iudem er die
Substanz alkylierte und durch Oxydation daraus Trimethyl-
gallussaure erhielt. Unbestimmt blieb bei der Koastitutions-
formel von Hofmann die Gegenwart der Propylgruppe, da
diesenur aufGrund des analytischenBefundesabgeleitetwurde,
aber ebenso einer Isopropylgruppeentsprechen kann.

Vor kurzem beschaftigte ich mich mit der Synthèsedes

Elemicins6) und die Fortsetzung dieser UntersuchungfUhrte
mich jetzt zur Synthese des Pikamars. Als Ausgaogskôrper
wahlte ich das in der letzterwâbnten Arbeit bereits aus Di-

metbylpyrogallolund Allylbromid dargestellten 2,6.Dimethyl.
pyrogallolallyl&ther(I):

') Ann. Client.H,224(1833).
*)Ber. 8, 66(1875);11,329(1878);12,18T1(1879).
') Monatab.4, 487(1S83).
*)Ber. 21,2020(1888).
s)Ann. Chem.414,250(1917).
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O-CH,-CH=CH3 OH

OH.O.^OCH, CH8O^N0CHg
k~

CH-CH^CH,I II
H-CB-OHi

OH

OH.O^.OCH,

nEh,– ch,-chs
m

DièseVerbindunglagert sich1) beim Erhitzen in 4-Oxy-
â,5-dimethoxyallylbenzol(II) um, ftp das eine verbesserte Dar-
stellungsweiseausgearbeitet warde. Die Lage der Allytoeiten-
kette war mit Bestimmtheit dadurch festgestellt, daB die
Verbindungnach der Methylierungbei der Oxydation nur Tri-

metbylgallussanrelieferte. Durch Acetylierung wurde letztere

Verbindungin das Acetylderivatttbergeftthrt und hierauf der

katalytischenReduktion nach der Methode von Paal unter-
worfen. Nach dem Verseifendes Acetylproduktes entstand so
das4-Oxy-8>6dimetboxypropylbenzol(III), welchessich in allen
Eigenschaftenmit Hofmanns Pikamar identisch erwies. Durch
dieseSynthèseist die Komtitutiondes Fikamars endgUltigals

4-Oxy.3.5dimethoxypropylbenzolfestgeatellt.

Kxperimenteller Teit.

4.Acetoxy-8,5-dimethoxyallylbenzol.

Der zur Darstellung nôtige 2,8-DimethylpyrogallolallyI-
ather wurde nach der frliher angegebenen Weise3)dargestellt.
DieGewinnuogdes daraus entstehenden4-Oxy-8,5-dimethoxy-
allylbeuzolswurde wesentlichverbesaertdurch die Anwendung
der von Claisen3) vorgeschlagenentertiarea Basen bei der

lîmlagerung.

lUOg 2,6.Dimethylpyrogallolallylâtherwurden mit 66 g
Dimethylaniliaversetzt, das Gemisch langsam erwârrat und

') Clatson, Auu.Chero.-101,21(1918).
3JA.a. 0.
i Ann.Cbem.U»,69(1919).
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dann 3/t Stunden lang in rubigem Sieden erbalten, wobei die

Teaiperatur bis 216° stieg. Nachdem wurde das Reaktious-

gemisch mit Âther verdunnt, ôfter gut mit verdünnter Schwefel-

s'âure zur Entfernung des Dimetbylaiiilins durcbçeschuttelt,
Die iitherische Lôsung wurde hierauf mit 10prozent. Natron-

lauge vorsetzt, wobei das schwerloslicbeNatronsalzdes 4-Oxy-
3,5-dimethoxyaIlylben2ol8«uslallt. Letzteres wurde auf Ton-
teller gepreBt und mit Âther grttndlich ausgewascheu. Das
Natronsalz wurde in heiBemWasser gelOst, mit verdunnter

Schwefelsâure versetzt und das Produkt mit Âther extrabiert.
Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat wurde das Losungs-
mittel abdestilliert und das zurtickbleibendeProdukt im Vakuum

dcstilliert.

30 g 4.Oxy-3/5-dimetboxyallylbe0zolwurden in 30ccm Eis.

essig gelôst, mit 20 g Acetylchloridversetzt und eine Stunde

lang am RQckHuBkUblererwiirmt. Nachdem wurde die Losung
auf Kis gegossen, wobeidas Produkt bald erstarrte und hierauf

abgesaugt wurde. Zur weiterenReinigung wurde die Substanz
in heiberu Alkohol gelost, mit Tierkohle entfôrbt und bis zur

beginnenden Krystallisation mit Wasser versetzt.

0,1628g gabon0,8926g CO,uud 0,1005g HSQ.
BerechnetfiirC,sHieO«: Qefmideu:

C 66,10 65,92%
H 6,80 6,81“

Das Acetylprodukt schmilzt bei 48–44° und ist in deu
i'iblichenorganischen Lôsungsmitteln leicht lôslich.

4-Oxy-3,5-dimethoxypropylbenzol (Pikamar).

Zuerst wurde vereucht, das 4-Oxy-3,5-dimetboxyallylbenzol
durch katalytiscbe Reduktion nach Skita1) zu bydrieren, je-
doch ohne Erfolg, da die Substanz stets das Palladinansolaus-
flockte. Etwas besser ging dieRednktion nach dem Verfabren
von Paal, konnte jedoch auch uicht vollstândig durchgeEulirt
werden. ScblieBlichwurde das Acetylderivatwie folgt reduziert:

0,1g kolloidales Palladium, nach Paal in 25 ccm Wasser

gelôst, wurden nach dem Verdriiugeuder Luft durch Wasser-
stoff in die Scbiittelente gebrachtund mit Wasserstoffgesâttigt.

') Ber. 42, 1627(1909).
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HieraufwurdeeinealkobolischeL'ômng(70cctn)von 5 gAcetyl.
produkt in die Ente eingelassen,unter s/4Atinospharen Über-

druck bis zur Aufnabme der theoretisch nôtigon Wa88erstoff-

Mengegeschuttelt. Nach 2 Stundenwar die Reaktion beenflet.
Schon wiibrendder Reduktion schied sich ein Toil des Reak-

tiou8prodnkte8aus, der Rest konnte durcit Einengeu der
alkoholischenLôsung gewonnen werden. Zur weiteren Bei-

niguug wurde das Produkt aus Alkobol unter Zuhiifenahme
von Tierkolile uraki-ysfallisiert Das 4-Acetoxy-8,5dimethoxy-

propylbenzolscliroolzin Ûbereinstimraungmit der Angabe von

Hofmanni) bei 87°.

0,1525g gaben0,8650g CO»und0,1070g H,O.

BoreclmetfUvC,8H,,0,: Qefanden:
C 66,50 05,87•/“
H 7,50 7,79“

Zur Darstellung des Broinderivatswurde 1 g der Ver-

bindung in 20 ccm wasserfreiemTetracblorkoblenstoffgelSst
und mit 1,4g Brom, in Tetracblormetban(20cctn) gelôst, ver-

setzt. Nach einwôohigemStehen (bei Winterszeit) wurde das

Losuugsmittelabdestilliert; der Rückstand erstarrte bald. Das

Produkt wurde ans verdilnutemAlkoho)umkrystallisiert und
mit Tierkoble entfarbt. Schmp.101–102°, entsprechend der

AngabeHofmanns.

0,1575g gaben0,2261g 00, und0,0509g H,O.

lîerecbnetfur C13H10O,Br, Gefunden:
C 39,39 89,14
H 4,04 3,97“

25g desAcetylderivatswurdenzur Verseifung in 200ccm

Alkoholgelôst und zur siedendenLosung langsam 10 prozent.

Natronlaugebinzutropfen gelassen,wobei sicb das scbwerlôs-

licheNatronsalzausscbied. Das Reaktionsgemischwurde noch

eine balbe Stunde lang erw&rmtund dann so viel Wasser

binzugefûgt,daB bei Siedebitzedas Natronsalz vollstandig in

Losung ging. Die Lôsung wurde filtriert, mit verdQunter

Schwefelsâureangesâ'uert und mit Âther extrabiert. Nach

dem Trocknenmit Natriumsulfat wurde der Âther abgedampft

') A.a. 0.
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und das zurackbleibendeÔl destilliert. Das 4-Oxy»8,5-di-

methoxypropylbenzol(Pikam»r)siedetebei 285°, wieauchvon

Hofmann angegebenwurde.

0,1489 g gaben 0,8560 g CO, und 0,1060 g H,O.

BerechnetfürC,,H,«0,: Geftiuden:
C 67,3 67,47°/,
H 8,1 8,10 “

Darcbdie vollstaodigeÛbereinstimmungder Eigenschaften
dessyntbetiachenund aus demfiucbenbolzteerisoliertenPro-

duktesfolgtauch ihre Identit&t.
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Obor AliyMerlvate des Resorelns und Ilydroekinons;

von

F. Mauthner.

(Eingegangenam28.Januar 1821.)

Vor kurzem zeigte Claisen») die Darsteliung der Allyl.
derivate der Phenole und die beim Erhitzen dieser Verbin-
dungen;eintretende intramolekulare Umlagerung, wobei das
Allylradikalvonder Hydroxylgruppeindeu Benzolkeratritt. Da
mir durch Anwendungdieser Reaktion die Synthese mebrerer
Pttanzenstoffegelang8),schiea es auch von Interesse, den Ver-
lauf der Reaktion beim Monometbylresorcinund Monomethyl-
hydrochinoi)zu untersuchen. Aus Allylbromid und Mono-
metbylresomn entstand das AHylathermononiethylresorciD,bei
dessen Erhitzen durch Umlagernngein Oxymethoxyallylbenzol
gebildetwird. Die Allylseitenkettekann bei der Umlagerung
zweiStellungeneinnehmen:

CH,~CH=.CH4

HO^NlXJH, OHj^0CH3
L,/ CH,=CH– CH^lj

1 II

nâmlichentsprechendFormel I und II, da nach friiheren Er-

fahrungen bei unbesetzter Orthostellungdie Umlagerung vor-
nehmlich in diese Stellong erfolgt. Durch Alkylierung des

Monomelhylallylreaorcinsentatand das Dimetbylallylresorcin,
bei dessen Oxydation die von Tiemann und Parrisius3)
zueret darge8tellte Dimethyl-/9-re8orcy!sâure gebildet wird.
Hiernacb entgpricht-das bei der Umlagerung des Allylatber-
mononiethylresorcinsentstehende2-Oxy-4-inethoxyallylbenzol
der Formel II.

') Ann.Cheui.4.01,21(1018);11»,69(1919).
-) Ann.Chem.414,250(1917)unddie vorangehendeAbhaudlang.
*)Bur.13,2378(1880).
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Aus Monometbylhydrochinonund Allylbromid entetehen-

des A.lJyiathermonornethylhydrocbinonlagert sich beim tërbitzen

inOxymonomethylallylbenzolum, dessenKonstitution, da keine

andere Umlageruiigsmôjîlichkeitvorhandenist, die eines 6-Oxy-

8 methoxyallylbenzolsist.

Experlincntcllev Tell.

A.Uylâthermonomethylre8orcin.

Zur Darstellung wurden60g Monotnethylresorcinin200ccm

Acetongelôst, mit 50 g Allylbromidversetztund 55g gepulvertes
Kaliumcarbonat hinzugetûgt. Die ReaktionsHttssigkeitwurde

8 Stunden lang auf demWasserbadeim Sieden orhulton. Dann

warde die Flilssîgkeit mit Wasser versetzt und ôftere aus-

geatbert. Die atberische Lôsungwurdeviermal mit verdttnnter

Natronlauge gut durcbpescblittelt, mit wasserfreiemNatrium-

sulfat getrockuet, der Âther abdestilliert und der Rûckstand

im Vakuum fraktioniert. Siedep.125-126° bei 15 mm. Aus-

beute 80°/0.

0,1589g gaben0,4139g CO,und0,1041g H,O.

Borecbuetfur CI(,H,,O,: Gofundon:
C 13,17 73,35•/“
H 7,31 7,51“

Der Allylather bildet ein farbloses 01 von schwachem

Geruch.

2-Oxy-4-methoxyaliylbenzol.

Zur Umlagerung des vorher beschriebenen Allylathers
wurden 52 g der Verbindung mit 85 g Dimetbylanilinlangsam
erwUrmt und 3I4 Stunde lang in ruhigem Sieden erlialten.

Dann wurde das 01 mit Âther verdûnnt und viermal mit

lOprozent. Scbwefelsaure zur Entfernung des Dimctltylanitins

durchgescliûttelt. Die atberische Losung wurde hierauf mit

verdünnter Natronlauge erschôpft, die alkalische Losung an-

gesauert und das Plienol mit Âther extratnert. Nach dem

'frocknen mit Natriumsulfat wurde der Âther abdestillieit und

der Rttckstand fraktioniert, wobcider grôbte Toil bei 143 bis

144° unter 15 mmDruck iibergebt.
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0,1531g gaben0,4210g CO,and0,1008g H,O.
Berechaetfar Cl()HrtOj'. Gefunden:

C 73,17 78,22
H 7,31 7,31“

2,4-Dimethoxyallylbenzol.

21g des Mononiethylittberswurden in 74ccm lOprozent.
Natronlauge gelôst, mit 20 ccm Dimetbylsulfat versetzt und

Inngsamam RttcknuBkublerenvarmt. Es wurdennoch zweimal

je 74 ccm Natronlauge und 20ccm Dimetbylsulfat zu der

Lo8unghinzugefUgt.Dann wurdennoch 100ccra Natronlauge
zugegebenund eine Stunde lang am RuckfluBkuhlererwarmt.
Die Plttssigkeit wurde hierauf ausgeâthert, die atberische

Lôsungôfter mit verdQnnterNatronlaugedurcbgeschllttelt,^e-
trocknet und scblieBlicbim Vakuumdestilliert. Farblosos01,
dus bei 125–126° unter 14mm Druck siedet.

0,1549g gabeu0,4226g CO,und0,1119g H,O.
BerechnetfQrCnH^O,: Gefunden:

C 74,15 74,35%
H 1,88 8,02“

Zur KonBtitutiou8be8timmuDgwurden 5 g des Produktes in
200ccm vorher ttber Kaliumpermanganatdestilliertem Aceton

gelôstund mit aufgesetztemRûckHuBkublerauf dem siedenden
Wasserbade im Laufe einer Stunde 20 g gepulvertes Kalium-

permanganatnach und nach hinzugefilgt. Das Aceton wurde
dann grôBtenteilsabdestilliert, der Rttckstand mit Natrium.

bisulfitlôsungversetzt nnd dann mit Schwefelsaureangesauert.
Die Losungwurde mit Âther erschôpft,das Lftsungsmittelab-
destilliert und der Ruckstaud aus beiBem Wasser unter Zu-

Iiilfenalimevon Tierkohle umkrystallisiert. Die so erhaltene
Sriurescbmolzbei 108° und zeigtesich in alleu Eigenschaften
itientischmit der vonTiemann und Parrisiual) dargestellten

Dimetbyl-/3-i"esorcyhâure.Hieraus folgt, daB siimtliche Deri-
vate dieSubstituentenin der gleichen Weisewiedie /Î-Resorcyl-
siiure euthalten.

Allylathermouometbylhydrochinon.

Zur Darstellung dieser Verbindungwurden 120 g Mouo-

raetbylliydrocbinonin 400 ccmAcetongolôst, mit 100g Allyl-

') A.a. 0.
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bromid versetzt und dann 115g gepulvertesKaliumcarbonat

binzugefûgt. Nach achtstlindigen Krhitzen auf dem Wasser.
bade unter RûckfluB wurde die Lôsung mit Wasser versetzt
und ausgeâthert. Die atberischeLSsungwurdemit verdunnter

Natronlauge ôfter durchgeschttttelt und nach dem Trocknen
mit Natriumsulfat das LôsuDgaiaittelabdestilliert. Das zurlick-
bleibende ôl wurde im Vakuum destilliert und siedete bei

119-120° unter 13 mmDruck. Ausbeute 60%.

0,1627g gaben0,4850g CO,und0,1070g H,O.
BerechnetfOrC,OHUO,: Oefanden:

C 78,17 12,89%
H 7,81 7,30“

6-Oxy-3-metboxyallylbenzol.

Die Umlagerung warde wie bei dem isomeren Resorcin-

derivat durcbgeflibrt. Es resultierte ein farbloses01, daB bei
144 – 145°unter 13 mmDruck siedet.

0,1557g gaben0,4195g CO,und0,1029g 11,0.
BerechnetfftrC,(,H,,0,: Gefunden:

C 73,17 78,41»/,
H 7,81 7,34“

3,6-Dimethoxyallylbenzol.

Zur ÂlkyHerungdes Phenols wurden 30g der obigenVer-

bindung in HOccm 10 prozent.Natronlaugegelôst, mit SOccm

Dimethylgulfatversetzt nnd am EQckHûBkQhlererwarmt. Die-

selbe Operation wurde noch zweimalmit je 110cent Natron-

lauge und BOccmDimethylsulfatwiederholt. Das Reaktiona-

gemisch warde ausgeâtbert und diese LQsang bïters mit

Natronlauge gewaschen. Nach dem Trooknonwurdeder Âther

abgedampft und das zuriickhleibendeôl im Vakuum fraktio-

niert, wobei ein farbloses 01 bei 120° unter 14 mm Druck

ûberging,

0,1558g gabon0,4232g CO,und0,1112g H,O.
BerechnetfrirC,,HMOt: Qefanden:

0 74,15s 74,06%
H 1,86 7,91“
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CherN-Vinylbenzimidazoï;
von

Jakob Meisenheimer und Bruno Wieger.

[AusdenchomhehenIneMtutonderLandwhbchaftt.HoehsehateBerlin
undderUntversMtGret~waM.}

(Ehgegangenam1&.FobMMt92t.)

Die hn folgendenbescbriebenenVersache sind ein Teil
einer Untersuchungsreihe, welche die Darstellung asymme.
trischer spiegelbildisomerer Verbindungendesdreiwertigen
StichstoSszum Ziele hat.~ DMAbsicht war, zwei in 1,S-
oder 1,4-Stellung stehende SttchgtoSatomeeines FOnf- oder
Sechsringsdurch eine BrückevonKohtenstoBFatomenaochmats
untereinanderzu verknapfennndStoffe vom Typus I oder II

NH

CH~ \CH,

CH,
~H.i

Hg
,CH,

~Ht bHt ~H,

?Ht

(!lOB!6~ c~~H, ~J~H.N N NH
ï II in

zu gewinneB.
«

Es wnrdezaaaohstveraucht,Tetrahydro-chinoxalin (III)
a~sAuegangamatenatza verwendenund an einem seiner Stick-
stoffatomeeine Seitenkette von2 oder 8 KoMenstoSatomen
aozufOgen. Es entstanden indesaenbei der Eiowirkung von

Athylen-bromid, Âthylea-chtorobromid, Gtykol-chlor-
hydrin, Propylen-chlorobromid oder ~.Chtor-propion-
atdehyd.acetal stets unerquicklicheharzige Produkte, aus
denen einheitlicheStoSe Dicbtzu isolieren waren. Der Ver-
sach, einen glatterenBeaktionsterlaufdadurch zu erzielen, daB

') Vgl.dessenInauguraldissertation,Uaiveratt&tBerlin19t7.
') J.MeiseMheimer,Ana.Chern.420,190(ta20).
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manzunâchst eine der beideo Imioogruppendurch Acetylierung
oder Benzoylierung ausschaltete, batte auch beiuen Erfolg,
weil es oicht gelingt Monoacetyt- oder Monobenzoyt-
tetrahydro.chinoxaHn darzustellon; man bekommtatets dio

Disubstitutionsprodukte. Zar Gewinnung von unsymme.
trischenTetrahydro-chiooxatiBabkSmmtingen wird man
woMvom o-Nitranilin aupgehenmOs~en.

Mehr Aussicht auf Erfolg versprach das Benzimidazol

(IV), da in ihm die beiden StiekstoH'atomenicbt gteichartig

NH N-CH,CH,OH N–CH.CH.J

r~Y~
\CH

r ;cH \cH

~~Y –/N N

IV V VI

gebundensind und demnach einc verschiedengroBeReaktions-

t~hiRkeiterwarten lassen. In der Tat gelingt es ziemlich

teicht, das Benzmadazoi durch Behundlu!)g mit Glykol-
chlorhydrin oder bosser durch Addition von Âthylenoxyd
in BenzimidazotyI.N-H,th~noi (V)umzuwandetn. Die Atky-
lierungmit G!ykol-c!ttorhydrin geht am besten, wenn man
das Benzimidaxol mit ~berschUssigemChlorhydrin einige
Tage bei Zimmertemperatur mit waBtigomAlkali schattelt;
ziemlichglatt ver!auft die AIkyliorungauch beim Erhitzen von
Benzimidazol und Glykol-chlorhydrin in TctaoHosung.
wesentlichschtechter beim 24 sUludigenErhitzen bfider 8toSe
far sich auf 100" oder kurzem Hochen (t30–140~) Bei
weitemdie besten Ausbeuten an Benzimidazotyt.N-&th&Bot
erhatt man, wenn man Âthylenoxyd in Gegenwartvon wenig
Wasser an das Imidazol antagert. Bei tOO" vultendet sich
dieEinwirkungunter starker W&rmeentwicktungfast momentan,
man erbalt eine rot gefarbte Schmetzound ziemlich vit4Neben-

produkte. Bei 20" erfordert die Reaktion 24 Stnnden, aber
die Nebenproduktetreten sehr zur~ck, die Ausbeute an Âtbanol

steigt auf 80" Ha!t man die Temperatur noch tiel'er, so
erh&ltman so gut wie gar keine Nebenprodukte,aber es Meibt
stets viel Imidazol un~erandert, was sehr lâstig ist.

') DissertationS. 18uud 4t.
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Das reine Benzimidazolyî-N.a.thaool siedet unter
tOrno Druck bei 237–238". Es krystatiisiert gut aus Benzol
und schmilzt bei iU7–108". Von seinen Salzen sind das

Clzloroplatinat und das Pikrat echwer t~tioh; das Chlor-

hydrat krystallisiolt in leicht wassertësUchenNadela.
Wio schon erw&hnt,bilden sich meist neben dem Beaz-

imidazo!yl-N.&th&not noch andere Stoffe in gt6Bet'er oder

gerittgererMenge,welche die Reindarstelluug sehr erschweren
k8nnen. Wenn es auch nicht gelang, dièse Nebenptodukte
krystallisiert zu fassen, 80 koanten sie doch etnigermaBen
cbat'akterisiertworden. Das eine davon siedet wenig unter-
batb des Âthanols, etwa bei 225–230" unter tOmm Druck;
es besitzt deutlich basische Eigenschaften, bildet mit Pikrin-
Mureeia in Alkobolleicht l3sttches,SockigeaPikrat und stellt
einenhettgetheo,sehr z&httdssigenSirup dar, der die KrystaUi-
sationdesÂthaools in hohem MaBeerschwert. Sein Stickstoff-

gehatt ist wesentlichniedriger ats der dea Âthanoh (14,5 bis

15,5anstatt 17,3"). Das Pikrat, das roh zwischen Î40 und
t8U"schmilzt, kann durch langwierigesUH)t8senatts Alkohol
aufeinenSchmejzpanktvon 16U–170" gebrachtwet'den.Bringt
man die destillierteSubstanz mit Pikrinsanre!8suagzusammeo,
so farbt sie sich an der Obernache intensiv zinnoberrot. Die
dtinkelt-oteFarbung, die das nichtgereinigte Benzimidazoly!-
athaaol mit Pikrittsaure stets gibt, ist atso auf Beimengung
dieserSubstanz zurQckznfUbren. Jn geringerer Menge ent-

stehen, wenigstenswenn man die Alkylierungbei nicht za
hohenTemperaturenvornimmt,audere ~ebenprodattte, die im
Vttkuumoberhalb 260" sieden. Ibre Abtrennunggelingt leicht
durch Destillation,auch bilden sie keine Pikrate.

Das Benzimidazotyl-N.athanot ia6t sich sehr glatt
durch Kocheu mit rauchender JodwasserstoBbaureund rotem

Phosphor in das jodwaaseratotfsaureSalz des Benzimid-

axo!yl.N-&thy!jodids (VI) umwandetn. Dièses Jodhydrat
sotYob!aïs das ent':prechende Pikrat sind verhattnismaBig
bestaadigeSalze, die sich aus Alkoholunverandertumkrystalli-
sioreu lassée. Beim Kochen mit alkoholischemAlkali spaltet
die zugrunde liegcude Base, das BenzimidazoJyi.N.athyt-
jodid, Jodwa9serstoH'ab und vertvaiidelt sieh in N.VinyI-
beuzimidazol (VII). Ks findet also nicht intramolekulare
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AHcyHerMng6tatt (za VIH), sondern einfacbe JodwasserstoS-

abspatmng uater Bildung einer Âthytendoppelbindang,wiedas

N-CH:CH. N

)CH CHj

VII VIII

in &hotichenFahen') schon ôftor beobachtet wurde. Erhitzt

man das Benzimidazolyt-N-&thy!jodid fur sich auf dem

WMserbade, so wandelt sich die zan&chatHaro, schwachgelb-
lich gef&rbte aoasige Base im Laufe einiger Stunden in eiae

~oHst&ndigfeste Masse um, aus der man mit kochendemAI-

kohol geringe Verunreinigun~enberfmsmseakann. Es hinter-

Meibtein weiBor,putverigerRUckatand,der dieselbeZaaammen-

setzaog wie die AasgangBbaeebeaitzt, das Jod aber quantitativ
in ionogener Binduag enth&!t. Man k8nnte geneigt sein, in

dieaem StofF daa gewUnschteRingsystemVIU zu erMioken,
die Eigenschaften zeigen aber mit Sicherheit, daB es sich um

ein durch intermolekutare AUtyHerangentataudeNeaPoly-
mères davon handett, etwa von der Formel IX. Das Salz

setbst ist amorph und ebeaso die anderen dargestelltenSaize,
das Chlorid, Bromid und Pikrat. – ZweifeMosstehen der

CH.OH~–
–––.

I/J

CH,CH,––

~~(
t )CH ~CH ~CH

1 ~N 1/00 1 "N 1/~œ ¡ ~N 1100

––––' t~J
CH,C!L ––' ~J

IX

Bitdmogeioe~ RingayatemsVIII starke raumUcheHinderungs-

grNnde ontgegen; e? gitt: fttr diesen Fall das g!oiche, was

fraher ûber die MôgUchkeit der BUdang von ChinMcIinen

gesagt iet.~)

') J. Meisenheimer,Ann.Chem.A20,t9&und 820(19M).
A.a. 0., 8.ZZt.
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Journalf. pmkt.Chemto[2)Bd. tOt. 4

Vet'Mtche.

Tetrahydro.ohiNoxa.Hn ii

wird durchReduktion von k&aftichemChinoxalin mit Natrium
und Alkohol nach der Vorachrift von V. Marx und C. Ris')
dargestellt Am besten !a6t man zweiprozentigeLSaungendes
Chicoxatins in absotatem Alkohol zm einem sehr groSen
(tO–ISfachen) ÙberachaS &in gaachntttoMmNatrium Mnzn-
tiieBeuund erh&Hdurch Erhitzen und Nachgeben von Alkohol
die Reaktion in sMh'mischemGang, bis aUes Natrium ver-
ht'Mcht ist. Dann wird der Alkohol zu zwei Drittein ab-
destilliert,mit der doppelten MengeWasser verdtinnt und die

ausgef&Htetiroten Flocken abS~triert. 'freibt man nun den
Rest des Alkohols ab, so scheidet sich das Tetrahydro-
chinoxalin ats duoktes Ot auf der Natronlauge ab, welches
beimËrkaltea erstMtt. Die Kmstewird in ÂtheraafgenommeB,
die waSrigeFmssigkeit wiedefhott mit Âther MSgesch&ttelt,
die vereinigtenÂtherauaztigegetrocknet und destilliert. Uotet-
14mm Druck geht die Haaptmenge zwischen t68 und 164"°

ats rasch erstarrendes 01 über. Durch Umkrysta.Uiaierenaus
einem AikohoI-ÂtIiergemisch(2:1) erb&lt man daa Totra.

hydro.chinoxatia v8Migrein in Fichneeweigen,gerucMosen,
bei 87,5" echmeizendenKrystaUen. Die Ausbeute betragt so

60-65"~ der Theorie, w&hrondMerz und Ris nur 40~
augebeo.

Dibonzoyi.tetrahydro-chinoxalin.

Zu einer Losang von 0,5g (1Mol) Totrahydro.ohm-
oxalin in 8 ccmAceton l&Ëtman aus eirem kleinen Tropf-
trichter eine Lesang von 1g (2 Mol)Beozoyichlorid in 6 ccm
Aceton tropfenweise unter dauerndem SchOtteIn zafiieBen.
NMh aBianglicherTr&bang beginnt die Ausscheidong feiner,
glitzernderBiattcheo, w&hreoddie FI&ssigkeiteich gelb iarbt.
Ist aHesBenzoyIcMoridzugegeben,so kocht man kurz auf und

saugt nach dem Abk<lMenauf 0" ab. Mit wenig gekaMtem
Aceton nachgewaschenund getrocknet zeigt die FaUang den

Schmp.190–195". Aus der Mutterlaugel&Btsich nach teil-

') Ber.20,1196(1887).
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weisem Verdampfen des LëBuagsmiltelaeine zweite Fraktion

gewinuen, die bei 19&–197" scbmilzt. Beide Fatlungen zu-

sammen wiegen 1,4g. Dureh Wascben mit kaltem Wasser
entfernt man anhaftooden Chlorwasserstoffund etwa bei.

gemischtes Tetrahydro.chinoxaliB-ohïorhydrat und er-
h&lt so befeits ein v8Utgreines farblosesProdukt vomSchmp.
201–202". Ausbeute 1,05g (85 ~.der Théorie). Zur Analyse
wurde es nochma!s aus Alkoholumkrystallisiert.

0,1 Mtg gaben11,25ccmNbei t8, und MOmm.

Berechnetfar ~8~0~, (842,2): Oefunden:
N 8,t9 8,97"/“.·

Der Schmelzpunkt liegt nach dem Umkrystallisierenaus
Alkohol bei 20t,6". Mslich in etwa 60 Teilen kochendem
und 500 Teilen kaltem Alkohol, viel schweror io Wasaer und
Ather.

Benzimidazol

wird nach den Angaben von E. Wundt') aus o-Phenytea-
diamio und Ameisens&ure in YorzOglicherAusbeute er.
hatten. Bel Verwendung reiner Ausgangsmaterialienentsteht
direkt ein farbloses, bei 170" schmeizendes Benzimidazol,
welches far die weitereVerarbeitunggenOgendrein ist. SoÏtte
man ein weniger reines Produkt bekommen, 80 Mt es sieh
durch Umkrystallisieren ans Xylol, das bei seiner Siedetempe.
ratur etwa die Haifte seines GewichtsBenzimidazolzu ÎSsen

vermag, gut reinigen. Die Verlustebetragendabei nur 2–3'*L
wâhreod Umkrystallisieren ausAlkohol, obwohl die Mslichkeit
in der Hitze darin geringer ist, einen bedeutend boherea Ver.

Ittst bedingt.

Benzimidazol-pikrat.

Man veMetzt:eine LOsuagvon 1,2g reinem Benzimidazol
in 300 ccm beiBem Wasaer nach und nach unter standigem
Kocheu mit 2,3g (1 Mol)Piknasaure und bringt den entstan.
denen Niederschlag durch Zugabe von noch 150com Wasser
in Losung. Beim Erkalten achieBenan den Wandungendes
GefaBes und an der Obernacbe der Lësang feine, goldgelbe
Nadeln an, die unter Umstandenbis zu 2 cm Lange anwachsen.

') Ber.11,826(18'!8).
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0,t6Hg gabenZ8,4cemN bei 110und789mm.

BerechnetflirC,HtN,.OtH,0,N,(3<7,t): Qefumden:
N 20, n7 20,88 ·

Auch aus Alkohol Mt sich das Pikrat sehr gut um-

krystaUMieron.Der Schmeizpcaktliegt bei 223

Benzimidazotyt.N-âthanot.

1. Alkylierung des Benzimidazols mit Glykol-
chlorhydrin in aIkaUsoh.w&Briger L&saag.

6g staubfeingepulvertesBenzimidazol werdenmit 5ccm
Wasserbefeuohtet,mit der doppeltenberechnetenMenge(84cem)
a-Natronlaugeversetzt und nach Zugabe von 5 g (l'Mo!) i

Gtykol.chtorhydrin auf dor Maschinegeschüttelt Nach
24sMndigemSch&tte!nstellt der Rohnnhalt eine weiBeEmul-

sion dar, die nach weiterem 24stttadigen Stehen zu einem

KrystaUbreierstarrt. Eine herausgenommeneProbe darf unter

dem Mikroskopnur feine Schuppen des Âthaaola, keine un.

vcra.ndertenBenzimidazolk8rncbenerkennen taasen. LetzteMS
ist leicht der FaU, wenn das Ausgangsmaterjalnicht ge-
nügendfein gepulvert war. Zeigt die Probe die Beendigung
der Reaktionan anderenfalls ist abermals 24 Stunden zu
schuttein so wird das Âthanol durch ein geh&rtetesFilter

abgesaugt (was sehr langsam geht) und mit wenig Aceton-

X.thergemisch(1 S) nachgewaschen. Die 2,7 g betragende

MengeÂthano!, die zwiscben 97 und 100' schmilzt, ergibt
aus Benzol umkrystaUisiert2,3 g reine Base, was einer Aas-

beutevon 33 der Théorie entspricht.
Sowohldie Aceton-ÀtherwascMttssigkeit,wie die Benzol-

mutterlaugewerden abgedampft und die Rtïckst&ndemit dem

!t!ka!ischeoFiltrat zur Weiterverarbeitungvereinigt. Dieses

wirdbis zur schwachsauren Reaktionmit verdünnter Satzs&ure

versetzt, darauf zar Eottern~ng des <tberscbQa9igenGlykol.

chtorhydrins mit Âthor ausgoschQtteitund die waBrige

Losungim Vakuum bei 80" zur Trocknegebracht. Den ROck-

stand toat man in wenig Alkohol, macht mittels festem ge-
pulvertenÂtznatron schwach alkalisch und dampft abermals

im Vakuumbei 40" zur voUigenTrockne. Durch dreimaliges
Ausztekendeshalbfesten Rückstandesmitje 10–15 cemkaltem
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absoluten Alkohol trennt man vom Koohsatzab. Die alkoho-
lische Losung, die auBer den Nebenprodukten den Reat des
Âthanots oothatt, wird ouamehr mit einer heiBen Losong von

8 g Pikrinsaure in Alkohol versetzt, wodurch nur das Âthanot
ah Pikrat ausgef&Htwird, wahrend die Nebenprodukte in

LSsung bleiben. Die nach dem Erkalten abgescbiedenePikrat-

M!uog wiegt über 6 g und ist noch ziemlich unrein; Schmp.
190–195". Aus Atkohol amttrystaUisiertbleiben &g reines
Pikrat vomSchmp.203–204°. Qeaamtausbcute(einschtieBtich
der oben isolierten 2,3g fréter Base) 60–65~ der Theorie.

Ans der Muttorlauge der ersten PikratfaHang kann durch

weitere Zugabe von Pikrinsaure das flockige, zwiscben 140

und 180" schmelzende Pikrat des im theoretiechen Teit or-

w&bntan,ahalich wie daa Âthanol siedondenNebenproduktes
in betrachtUchenMengen erhalten werden.

2. Alkylierung des Benzitaidazols mit Glykol-

ohlorhydrin in Toluollôsung.

Kocht man 10g Benzimidazolmit 10 g Glykol-chlor.

hydrin in 100 ccm Toluol am RCtckHuBk~Mer,so scheiden
aich bald ÔttrSpfchenab, die im weaeuilicbenaus Bonzimid-

azotyl-N.athanol-chtorhydrat bestehen, aber anch noch

unver&ndertos Benzimidazol einschlipBen. Nach 2 Standen

gieBtman von dem 01 ab und wiederho!tdies nochofter. Die
Reaktion geht in etwa 6 Stunden zu Ende. Das aus dem

Chlorbydratwie oben mitÂtznatron in Freibeit gesetzteÂthaaot

wird durch Vakuumdestillation einer eraten Reinigang unter-

zogen; man erhalt ats Hauptfraktion 10g vomSiedep.215 bis

245" unter 15 mmDruck. Die v6HigeReinigung gelingt nur

über das Pikrat, man erbalt 50–60" Ausheute
Die Mutterlauge des Pikrats liefert beim Einengen reich-

tiche Mengen einea flockigen, bei 180–170" schmeizenden
Pikrats. Das achon wiederholt.erwahnte Nebenprodukt, das
diesemPikrat zugrande liegt, ist vermutlichdurch Alkylierung
des Benzimidazolsan beidenStickstoffatomenund irgendwelche
weiteren Umwandiuogendes primaren Produktes entstanden;
dttrch eine Bestimmung des mit Silbernitrat titrierbaren Chlors

') NShereAngabenfindetniauin der DissertationS. n a. 39.
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haben wir ans uberzeugt, da6 rund 33% zuviel Chlor in

Reaktiongetreten sind.

8. Benximidaxotyl-N.athanol aus Benzimidazol durch

Antagerung von Âthy!enoxyd.

In eine 20 cm lange und 6-8 cm weite PatverSasche

werden 12,5g feinst gepulvertes Benzimidazol eiogewogen
und mit 4–5ccm Wasser benotzt. Zur Einfallung dos Âtbyten-

oxyds stellt man die Masche in eine K&ttemischuDg.Das

Rôhrchen,m welchemsich 6g Âthylonoxyd (geringerUber-

<ichnB)beiinden,kühlt man auch mit KMtemischuogvor, ôffnet

es und !&Btes mit der O~nung nach oben m die schr&gge-
haltene Ftasche za dem Benzimidazolhinabgteiten. Danach

ist die Flascbo mit einem gut passenden Gammistopfen zu
verscNieBenund der Stopfen durch einenKupferdraht an der

Rtmdverdickuagder Flasche sorgfMtigzu betestigen. Die so

hergerichteteFlasche wird in ein Wasaerba-dvon 18–20"

gestellt und von Zeit zu Zeit etwas umgeschwenkt. In dem

MaBe,wie allmahlich das Âthylenoxydverdampft, schreitet die

Reaktion vorwarts und geht sehr langsam das Benz-

imidazolin Lôsung. Die Umsetzung ist zu Ende, wenn keine

t'cstenToile mehr erkennbar sind und der Fjaschoninbatt in

eine gteichmaBige,hellbraune, ziemlichdicknussige Masse ver-

wandeltist (1-2 Tage). Es ist unbedingt erforderlich, da6
das BenzimidazolmôgUchst votb~ndig verbraucht wird, da

die Abtrennung dieses Stoffes sehr groBe Schwiet'igkeiten
macht. Ist die Reaktion in dieser Weise vollendet, so ist in

der Flaschekein Ùberdruck vorhanden. Der massiveStopfen
wird jetzt mit einem doppelt durcbbohrten vertauscht, durch

dessen eine Bohrung eine Capillare bis auf den Boden der

Fiascbereicht. Die zweite Bohroog tragt ein Kniestuck, das

man an diePumpe anschliest. Das uberschusaigeÂthylenoxyd
wird im Vakuum bei 40–80* abgepumpt. Die noch warme

SehmetzeMit man in einen Fraktionierkolbenmit weitem An-

sittzrohrum und apuit mit heiSemAlkoholnach. Die Vakuum-

destillationbei 10–12mm Druck ergibt folgende Fraktionen:

Vorlaufbis 225° 1 g
Hauptfraktion225–240'' t9gg
NaeMaaf240–250'' 2gg
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Der BUcksiand im Kolben ist sehr genng. Die Haupt.
fraktion erstarrt nach einigen Tagen v3Mig,und zwar in ein.

zelnea, deutlich erkenabareo Rosetten. Der Vorlauf bebjUt
meist dauernd betr&chtUcheMengen ôliger Anteite, wahrend
der Nachlauf manchmal erat naoh Wochen vereinzelte Kry-
stalle auszMscheidenbeginnt. Kine ~&t!igeReinigung durch
fraktionierte Destillation gelingt nicht, wie folgender Versuch

zeigt: die weitere Frakttonierang von 30g der Hauptfraktioa
lieferte 22,5 g einer engeren Fraktion von 235–238 Dièse

Menge, erneut der Destillation unterworfen,gab folgendedrei
Fraktionen:

1. 2a&-2<e".8ehtBp.95–9T'. 0,t80tggttbona*,CeemNbet
n" undT!2mm.

11. 23C-23' 8ehmp.M–99,5".0,t6HggabeM2t,tccmNbM
n" und 7'!1mm.

III. 237–288 8chtnp.9'!–99".0,t86Bggaben26,tcemNboi
t' und769mm.

Berechnetfür Ge(nnden:
Ct.H,.OK,: L II. III.

N n,28 t6,01 t6,9': 16,72"y..

AHe drei Fraktionen haben also einon zu niedrigenStick-

stoSgoha.tt, sie sind durch daa ein wenig niedriger ale das
Âthanol siedende Nebenproduktverunreinigt (vgl.8. 47).

Zur Gewianung des reinen Âthacols ist die Ûberf~hrung
in die Pikrate notwendig. Die Hauptfraktion wird mit der

berechneten, Vor- und Nachlauf nur mit der hatben berech-
neteu MeogePikrins&ure in a,tkohoti8cherLësung ge&Ut. Man

crb&tt inagesamt 30–35 g Pikrat von etwas wecbsetndem

Schmeizpankt,zwischen 180 und 200 Die v6ttigeReinigung
des Pikrats gelingt durch Umkrystallisierenaas viel Alkohol.
Wenn man von ziemlich unreinemPikrat ausgeht, so scheidet
die tiefrote L8suag nach Erkalten auf etwa 50" manchmal

flockiges Pikrat aus, das sich auf die 8chônen Nadeln der
reinen Substanz autsetzt; es muBdann mehrAlkoholverwendet
werden. Aus den MatterIaugeNkann nuch hier wieder das
Pikrat des Nebenprodaktesgewonnenwerden.

Beazimidazoiyt-N.atbano! ans seinem Pikrat.

In einemScbütteltrichter UbergieBtman 100g reinesPikrat
mit 50 ccm konzentrierter Saizsaare und verruhrt mit einem
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91af)stabezn einem gteichm&BtgenBrei. Darauf gibt man

150g Nitrobenzolzu und aobutteit anbaltend kr&ftig, bis in
der Massekeine KrysiaHomehr erkennbar sind. Die untere,
tief dunkelgef&rbtew&BrigeSchichtwird abgeiassen, die Nitro-

henzotschicht,welche die Pikrinsâure enthatt, zweimtd mit je
10cornhalbhonzentnortorSatzs&aregewaechen,u<ndie letzten
Restesuspeadiet~erÂthanolcbkrbydratIôsangv8ttigzu sammeln.
Die wMnge Lëaang, sowie die WaachtiassigheitenntHeseazur

Entfernungdes get8stenNitrobenzols2–3 mal mit je 100ccm
Âther geachatteit werden, die ÂtherauszUgew&schtman dann
wiedermit etwas Salzaaure.

S&mtUchewaBrigenLëMogen werden znsammengegeben
und imVakuum bei 80" abgedampft. Durch L89eo des Rack-
standes in absolatem Alkobol und Zugabe von alkoboliachem
Patron bis ~ar pchwachalkalischen Reaktion wird die Base
in Freiheit gesetzt. Vom ausgeschiedenenChbrnatnum wird

abfiltriert, uachdem man durch einen Tropfen Satzaaure neu.
trateReaktion bewirkt hat, und der Alkoholabdestilliert. Die
Vakuumdestillationgibt 38–40g reines, unter 10 mmDruck
siedendesÂthanol, das innerhalb 24 Stunden vOUigerstarrt
und dann bei 106" schmitzt.

I. O.tt35g gabea0,2768g CO,und0,06<2g H,0.
0,1381g gaben18J5cemN bei 14"und759mm

Il. 0,1739g gftbcn0.423tg CO,und0,0981g H,0.
0,tM4g gaben23,2ccmN bei 17"und748mm.

BerechnetfQr Gefunden:
C,H,.0~ (t62.t): I. n.

C 66,61 66,56 66,37
H 6,89 6,33 6,St “

17,30 17,18 17,27“
Die erste Analyse ist mit erstarrtem, nicht weiter ge*

reinigtemDestillat, die zweite mit einem ans Benzol nmkry-
stallisiertenPr&parat aasgefQhrt. Uas Âthanol lost sich leicht
h siedendemBenzol und Waaser, viel achwerer in kaltem;
auch To!uol eigoet sich gat zumUmkrystallisieren. In Alko-
hoten und Aceton ist es sehr leicht, in Âthor wenig lôslicb.
Der Scbmelzpunktsteigt durch wiederholtesUmkrystallisieren
aus Benzolauf 107–108

Pikrat. 1,6g reines Âtuanol werden in 60 ccm Alkohol
heiBgdost und achneUmit der heiBenLësungvon2,3 g Pikrin-
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saure in lOOccmAlkohol versetzt. Beim langsamen Erkalten

krystattisiert das Pikrat in Ha6ge!benNadelnaus, die bel204"
scbmelzen. Ans Wasser kaon es in bedeutend schimerenKry.
staUen, in bis za 10 cmlangea priamatischen,BachenSpieBen
erbattec werden.

0,1340g g&beo0,8208g CO,und0,0tn g H,0.
0,1524g g&beu23,1cemNbei 16"und?':0mai.

Ber.far C,H,,ON,.CeH,0,N,(S9ï,t&): Qefunden:
C 46,04 4C.10
H 3,83 3,48“
N n,90 n,9t “

Das Pikrat lest sich inetwa 100TeilenkochendetnWaaset-
und in rund 40 Teilen heiËemA!kohol; in kaltem Alkohol ist
es wenig, in kaltem Waaser erheblich leichter t~slichats das

Benzimidazolpikrat.

Chtorhydrat. 1g Âthanot!8st man in 6,2 ccm n-SaIx-
saure und laBt die LSsung im Exaiccator langsam eindunsten.
Kurz vor der v6HigenVerdunstungdes Wassers erstarrt das
Ganze zu seidenweichen langen Nadeln. Die auf Ton ab-

gepreBten ErystaHe schmelzenbei 178–18l", sind nicht zer-
l1ieBlichund lassen sich gat aus Alkobol umkrystallisieren.

0,1430g verbrfmchten7,85com'n-S!tbern:traHStung.
BereehnetfUrC,H~OK,.HCt(t98,6): Gefunden:

Ot 17,87 t8,2i!<

Derbe weiBeNadeln vom Schmp.183–184".

Chtoroplatinat. Versetzt man eine Losang von 1 g
Âthanol in 10 ccm vordunater Satzs&uremit 130ccm einer

einprozentigenLSaung von PlatincMorid-cHorwasserstoBaaaro,
so krystallisiert bei langerem Stehen das Platindoppelsalz in
schon ausgebildetenPrismen von orangeroter Farbe fast voll-

st&ndigaua. Der Zersetzungspunkt liegt bei Ht9–190".

0,4858g gaben0,1295g Pt.

Ber.for (C,H,.ON,):.H~PtCt.(784,S): Gefunden:
Pt 26,59 26,66 ·

Benzimidazolyl-N-athytjodid-jodhydrat.

10g (1 Mol)Âtbanol werdenin einem100 ccm-Rundkolben
mit au<ge8cMi6enemSteigrobr mit 1 g rotem Phosphor und
45 g (4 Mol) ranchender Jodwasserstoas&are(spez.Gew.1,99)
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im Laufe einer Stunde zumSiedonerhitzt und daan gekocht.
Nachetwa 8 etNndigemErhitzen ist die Fiassigkeit im Kolben
farblosgewordenund die Reaktionbeendet. Der Kolbeniohalt
wird jetzt mit 30 ccm siedendemWasser verdthmt und heiB
von dem nicht umgesetzten Phosphor durch ein Asbeatëher
in ein auf dem Wasserbad stehendesAbsaugkMbchenbioein-

gesaagt. ReaMonskolben und fittor worden mit zMammen
30ecm heiBemWasser portionsweisetmsgespatt. Das Filtrat

beginntbeim Abk0h!eo bald feine weiBeoder schwach gelb-
liciteXadetnabzuscheidon. Um die Bildang einea zusammen-

hitngendenschwer auswascbbaren Krystankachens zu ver-

meiden,eorgt man w&hrendder schneUibrtachreitenden Kry-
stallisation far dauernde Bewegung des Filtrats, das bei

AbkHhtungautZimmertemperaturbereitseinen dicken Eryst&H.
brei darstellt. Die Abkühlung iat bis auf –20" fortzusetzen.
itie Krystallmassewird scharf abgesaugt, einmal mit 4 ccm
KiswMBergedecktund zumScMuBmit 50 comAtkohot-Âther-

gemisch(t:2) nachgewaachon.la trockenemZnstande betragt
dieseersteKrystallisation20-23 g und stellt em bereits reines
Produkt (ersteAnalyse)dar. Auch die aus der auf ein Viertel

eingeengtenMutterlauge sich abscheidendenKrystalle (zweito
Anatyae)sind noch fast v8Uigrein. Die Ausbeute erreicht
nahezudie Théorie.

T. 0,1516g gaben0,n':4g AgJ.
Il. 0,2271g gaben0,2647g AgJ.

BerechnetfOr Gefnnden:
C,H,N,J.HJ(3M,9): I. II.
J 68,46 68,25 63,01%.·

DnrchLosenm Alkoholund B~en mit Acetonoder Âther
)aBtsicb das Salz gut reinigen,beimKochen mit Wasser wird
es aUm&Michzersetzt. Das reine Salz beginnt bei 170" zu
arweichennnd schmilztbei 174–17&"unterGelbf&rbung. Zur

Darstellungder
Freien Base

suspendiertman 10 g des Jodhydrats in 50 ccm absolutem
Alkobolund gibt vorsichtig alkobolischesNatron hinzu, bis
eineProbe schwachatkaliscbe Reaktion anzeigt. Dabei geht
das Jodbydrat in Losung. Von dem ansgescbiedeaen Jod-
uatrium wird abfiltriert. Man destilliert im Vaknnm bei 40"
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denAlkoholvoMst&odigab undextrabiert dreimalmit je 160ccm
kocheNdemÂtber. Ein vierter Âtheraaszug binterlie8 nach
demAbdampfenkeinenRUckstand.Die vereinigtenatherisohen

LësoDgec werden vottst&ndig,zuletzt im Vakuum YomÂther

befreit, es hinterbleibt ein hellgelb ge~rbios dtck8H8Bigo8()!
in quantitativer Aasbeute. EineReinigung dessetbenist wegen
seinerUnbestandigkeit nicht môglich. Zwar ist die vomÂther

v8t!igbefreite, frisch dargestellteBase restÏos wiederin Âther

t8a!ich;auch verandertaie sichdurch einstündigesKochenihrer
alkoholischenLSeuog nur wenig durch eine geringeDankel-

flirbung und Spuren einer weiBenAaescheidang, aber beim
Aufbewahrenwird sie in 2-8 Wochenmilchiguadurchsichtig
und aUmâhMchfest. DieseVeranderungder freien Base be.
steht in einer unten noch n&herzu besohreibendenUmsetzuog.
Die BehaBdtang des Âtbon'ackstaodesmit Ptknos&nrezeigt,
daB er noch die unver&ndertejodhdtige Base enthâtt. Die

Umwandlungin das
Pikrat

geschiehtam zweckmaBigsten,indemman die MbenscheLësung
derBase mit der berechnetenMenge(5,6g)alkoholischerPikrin-
saure versetzt. Das Pikrat ?!!(. sofort in <ettg!anzenden,gold-
gplbenBt&ttchenaus, so daBdie ganzeMassebreiartigerstarrt.
DièseFâHung (11,2g) ist bereits vSHigrein und schmilztbei

196–197~ unter Zersetzung. Aus der Mutterlaugekann man
durch weitere Zugabe von Âther eine zweite Fâttang (1,1g)
erzielen,die nur 2" niedriger schmilzt. Demnach ist die Go.

aamtausbeuteaBN&herndquantitativ.
Das jodhaltige Pikrat ]at!tsich mehrfachohneVeranderung

aua etwa 100 Teiien kochendemAlkoholumkrystaHisiorenund

mit Vorsicht auch aus der dreifachenMenge Wasser. Darch

tângeresKochen mit Wasser erleidet es eine Verânderang,die

sich in einem Sinken des Zersetzungspunktesund Freiwerden

vonJodwasserstofrverrat.')

0,t65&g gaben20,25cemK bei n" und746mm.
0,201&g gaben0,0953gAgJ.I.

Bar. far C,H,,N,J.C.H,0,N,(50t,t): Gefanden:
N t3,98 Ï8.9S

J 85,3!! 86,86“
Obéi' eineahnMeheBeobaehtungvgl.J. Metaoaheimer,Ann.

Chem.420,226(1920).
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Einfachererha!t man dasselbePikrat, wennman das Jod.

hydratder Base iu aikohotischerLëaung mit der berechneten

Jietfge Pikt'insaure versetzt. Aus Alkohol umkrystaIMsiert
schmilztes bei 197

Vinyl-benzimidazol.
10g Beozimidazotyl.N.&thy)jodid.jodhydr&t(lMot)

werdenin 60 ccmMetby!alkobotgel6st und nach Zusatz von
!8,6ccm (2Mot)NatnmntBetby!att88ung,die 0,062g Natrium
im cementba!t, 3 Standen ata Ract:Bu6ktth!ergekocht. Die
aofangtichschwacbgelblich gef&rbteLasang braunt sich wâh-
rend des Siedens ein wenig. Naoh Beendigung der Reaktion
destilliertman den gr6Bten Teil des L8sungsmttte!s ab und
Yerjagtden Rest im Vakuum bei 40" Yot!st&ndig.Der Rack-
stand, der eine halbteste, mit Jodnatrium durchsetzte Masse
darste!tt,wird <tberNacht im Vakuumûber Phosphorpentoxyd
gotrocknet.Zur TrenNungder Vinytbasevom Jodnatrium wird
das getrockneteReaktionsprodukt5 mal mit je 100ccm sieden.
demabsolutenÂther extrahiert, wobeidie Vinylbasem LSaung
geht. VomÂther befreit steUt sic ein gelb bis braunge~arbtes,
dickSOssigesOi dar. Die Destillation im Vakuam liefert bei
12mm Druck nach einem sehr geringen Vorlauf eine bei
144–14C" eiedendeHauptfraktion und einen Rackstand, der
bis 200" nicht mehr fltichtig ist Die Hauptfraktion (3,2g) ist
ein wasserklaresoder manchmal schwach milchiggetrUbtesÔt
mit schwachaminartigemGeruch und in der Eatte von sirup.
artigerKonsistenz. Die Fraktion 144–146~warde analysiert.

0,!6~g gaben0,4«8g CO,und0,0838g H,0.
0,tM7g gabon89,2ccmN bai1' uud 752mm.

Bereebuet?)- C,H,N,(144,1): GefuMden:
C 74,94 74,97~
H 5,60 b,78“
H 19,44 19,19“

Das farblose01 dankelt an der Luft und im Licht rasch,
b&ttsich dagegenim Vakuum eingescbmolzenlange Zeit un-
vet~ndert. Bei Behandtung mit konzentrierter Jodwasserstoff-
saure wird Benzimidazotyî-N.&thyIjodid zorackgebHdet,
beimKochenmit verdannter Satzsaure lagert dieBase Wasser
an unter Bildungdes Âthanots.



60 Meiseuhelmer u. Wieger: N Vinylbenzimidazol.

Pikrat. 0,5 g reine Basewerdenin lOccm Alkoholge!8at
und die heiBeLosung mit 8ccmeiner lOprozsot. alkoholischen

LSBacg von Pikrins&are versetzt. Das Pikrat faut sofort
citronengelb in fast quantitativerAuabeutenieder. Es schmHzt
bei 191–195" unter Zersetzung und !&t!tsich sehr gat ohne

Verânderung des Schme~puoktes ans Alkobol umkrystalli-
aiMen, aus wolohem L&saagstaittetes aich in moosbl&tt&hn-
lichen Kt-ystananb&ufangenabscbeidet. Mit Vorsicht ist es
auch acs Wasser umkrytallisierbar, kommt jedoch ans der
waRrigenLSsung in unscbeinbarenFlocken heraaa. Durchan-
haltecdes Kochen seiner wâBrigenL8s<togerteidet das Pikrat
eine VerânderaBg insofem, aïs aich ans der ao behandeHen

Ij8sung beimErkalten auf Zimmertemperaturnebenden Flocken
vereinzelteNadeln ausscheiden; ferner schmilzt das jetzt Ms-

kryst&UistertePikrat unterhalb 194". Dièse Veranderaogder

Vinylbase, die offenbar durchWasaeraQfaahmebedingt iat, be-
wirkt man sohneUef durch Kochen der wa6ngen Pikrat!8sang
mit wenig verdünnter Salzsüure. Eine quantitative Umwand-

lung in das Âthacolpihrat gelang jedoch nicht.

0,t869ggaben22,6cemN bei n' und':42fam.
Ber.fUrC,H.N,.CaH,0,N,(378, Sefunden:

N t8, t8,69~.

Chloroplatinat. Aus einer LOsung von 0,5g Vinyl.
base in itberschtissigerverdünnterSaizsauro ~Ut n&chZusatz
von 70 ccm einer einprozentigen Lôsuag von Platinchlorid-
cMorwasaerstoSsâure in der Katte das he!toi-acgeRe<&rbte
Platindoppelsalz fast voUatandigkrystaUloischaus. Die Falluag
wird quantitativ durch Zusatz von Alkohol und Âther.

0,1281gV!t)y)b(tsc gaben0,9092gPtatiuBatz,dMsind99,6%der
Theorie.

Zur Umkrystallisation tragt man 0,5 g Chloroplatinat in
200ccm BiedendesWasser ein und filtriert sofortnach knrzem
Aufkochen. Das Salz kryst~Uisiertbei aHmahlicherAbkühlung
iu haarfeine)],he!!ge!betiN&de!chen.Der Zersetzungspunktdes

Rohproduktes liegt bei schnellemErhitzen zwischen 190 und
195~,das umkrystallisierte Praparat verandert sich bei dieser

Temperatar kaum, sondern zersetzt sieh erst zwischen240
und 245
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0~367g gaben0,0354g Pt.

Ber.fQt-(C,H,N~.H,PtCt,(998,8): Gefnnden:
Pt 2T,M 27,84 ·

Verhalten des Benzimidazo!yt-N-:tthyIjodids beim

Erbitzen ftr sich.

10g reines Beozimidazotyt-N.&thyljodid werden wie

obon beschriebenauf freie Base verarbeitet. DM nach dem

Abdestillierendes Âthers zurNckMeibcndeOl erhitzt man auf

dem Wasserbade. Bereita nach einer Stunde wird ans dem

beUdorchsichtigenOl eitie mHchigtrdbe, undurchsichtigeMasse,
die bald eine feste Kruste bildet. Nach Satandigem Erbitzen

UbergieBtman die Masse mit 100cemAlkohol und kocht unter

RaeMtt8kOh!ang. Hierbei gehen die 8!igen Bestandteile in

L88ung, wabrend die festen Anteile zu einer ioekeren Masse

zerfatten. Der schwer abËttrierbare achleimige Niederschlag
wird abgesaugt und mit wenig heiBem Alkohol gewaschen.
Ausbeute6 g, d.i. 90% der Théorie.

Die ai!{oho!ischeMutterlaugewird zur ~ockne gebracht
uud der Btickstandabermals, erst 6 Stunden im Wasaerbade,
dann eine Stunde im Ôtbade, auf 150" erhitzt. Dabei findet

keine sichtbaro Ver&nderungmebr statt.

Das weiBeamorphe Ptdver ist in den <lMichenLSsungs-
mitteln schwer oder uoiôstich. Aus viel heiBem Wasser laSt

es sich Nmiaaen,fâtit jedoch amorphwieder aus, in konzen.

trierter Satzs&ureist die L3s!ichkeitgri)6er. Der Schmelzpunkt

liegt oberbalb 3ÛO". Beim Krhitzen aber freier Flamme tritt

unter Freiwerden von Jod Zersetzungein. Durch wiederboltea

Abdampfenmit konzentrierter Salzsiture findet aUmâhlich Er-

satz des Jods dnrch Chlor statt. Das Chlorid hat dieselben

unangenehmenEigenschaften. Es taBt sich auch aus dem

Benzimidazol durch Erhitzen mit Âthylea-chtorid auf

150", ebenso das Bromid mitÂthylen-bromid direkt er-

halten. Rein gewonnenwurde nar dasJodid, wie aus folgenden

Halogenbestimmungenhervorgebt:

0,2031g Jodidgttben0,1752g AgJ.
0,2002g BtwmMgabea0,t6i'8g AgRr.
0,2094gg Chieridgaben0,1609 AgC!.
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Beteohnetfttr C.H,N~(By,Ct): Gefundam
J 46,66 46,68°/.
Br 35,&2 S4,6t,,
C' t9.63 t9,0t,

Pikrat ans dem amorphen Jodid. 0,1 g des Jodids
!8Btman in 100 ccmsiedendemWasserund versetztmit90 ccm
einer einprozentigen w&BngenPikriB9&ure!88)ïng.Es fbllt sofort
ein heHgetber, Hoektger Niederschlagans, der sich achtecht
filtriert und sehr schwer wieder in L8sungza bringeniat. Aus.
beute 0,08g. Das Pikrat ist ebenfallebis 360" MBohmetzbM.
Darch atundenlanges Kochender 0,08g mit emamLiterAlkobol
gehen sie aî!m&httchin L8sang. Nach 8 tagigemStehenhaben
sich an den Ge&~wandungenAusscheidungeo gebildet, die
man mit einer Gummi&hae abstraift. Dièses Praparat wurde
analysiert.

0,0985g gaben16,6ccmN bai t?" und 760mm.
Berechnetfar C,H~N,.CAO,N,(373,t): Gefundea:

N t8,7'! 19,i!3"

Polymère Base. 1g amorphes Jodid versetït man mit
2 g frisch gef&UtemSilberoxyd und 20 ccm Wasser. Nach
kurzem Schtltteln zeigt eine herausgeaommeneProbeschwache
aber deutliche alkalische Reaktion, die jedoch durch tângeres
Schattein nicht vermehrt wird und bald gaoz!ichverschwindet.
Nach 248tandigem Schttttein in der Maschine wird die stark
achaamondo Ftdssigkeit vom Jodsilber und unvef&aderteu
Silberoxydabdekantiert und durcheinmehr~che~FilterSItriert.
Das brâuniiche Filtrat gibt mit Salz- und Pikrios&aredie be-
kannten amorphen, aaschmeIzbM-enFathingen, wahrend es zur
Trockne gebracht eine braunschwarze, unansehniiche truste
hinteriaBt.

Wie bereits im theoretischenTail auseinandergesetzt,darfte
die hier beschriebene Substanz ein kompliziertes, durch Zu-
sammentritt mehrerer Motek<t!eentstandenes UmwMdtangs.
prodakt vorstetten.

Frl. Dr. Angermano, die mich bei der Ûberprahug und
Nacharbeitung der obon beschriebenenVersuche aufs beste
untersMtzt hat, sage ich herziichenDank.
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ZurFrage der Konstitutionder Cyanine;
vou

W. Kônig und O. Treiohel.

jMitteHnogaus demLabMatonmnfttrFa~benehemieuud Farboret-
technikder TeehnischenHochBchnteDresdeo.]

(Eingegangenam t5.Februart02t.)

Die Struktur der von Wittiams') 1856 entdeckten, aïs

photographischoSeMtbiHsatoren wichtigen blauen Cyanine
und der analogen, von Spatteholz~) zuerst synthetisierten
roten IsocyaniNe – welche beiden Gruppen zasammen mit
verschiedenenspâter entdeckten,ebenfallsvonCh!noHni<imsaIze&
derivierendenFarbetoffen nach einemVorschtag0. Fischers")
zweckm&Bigunter der Bezeichnung,,Chinocya.niae" vereinigt
werden – war bis jetzt immer noch nicht ab voûkommea

klargestellt aozusehen. Zwar scMen bereits vor 8 Jahren,
uaehdem sieh z&MreicheForschor*) mit dem Problem beMt

hatten, dioEntscheiduug insbesonderedurch A. K~ufmanns~)
Forschungen endgültig zugunsten des erstmalig von deui
einen von uus~ vorgeschtagenenFormelpaares la und Ibb

mit zwei intakten Chinotinringeagefallen za sein, gleichzeitig
batte aber W. Kenig~) im Gegensatz zu seiner ifOberen An-

schauung der Meinung Attsdr&ckverliehen, da& eine andere,
kut-zvorher von A. Kaufmann~) vorttbergehead in Betracht

') Jfthresb.MM,582;1MO,M5.
Mer.tC, 1847(t883).

') Dies.JoarM.[2]9S,204;)<?,86.

Hoogewerffu. van Dorp, R<'c.do trav.ch!m.S, 28;3, SH;
A.W.Hofmann,Jahresb.]863,35Ï;Mietho u. Book, Ber.37,2008,
~83)(t904);Book, Ber.88, 8804(t90&);Decker, Ber.24, 692(189));
VongûrichteB, Ber.4t, 3054(tM8); Decker u. Kaufmann, dies.
Jottrn.(2] M,219.

") Her.44,C80(19tt);4&,t404(1912).
")Dies.Joura. [2j73,100. ') Dies.Journ.[8] 8$, 166.
') Ber.44,690(t9H(.
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gezogeneStruktur mit eioemaufgesprengtenPyridinkeragem&B
den Formelbildern liaa und 11b aas verschiedenen GrUnden
den Vorzug verdiente.

/–\ ça /–\

HO~

A!k-N(\C-C-CL~~
At)t-N/

)c=C-C~ )-î<-AtkAIk-N~)C_C-U)
AIk-NÇ"

o=o-c, -.>AlkH
K f~~p h–7fU Lt t~

H
X A,k

H H
“

1a. RotesÏsooyMtn t b. BlauesCyantn(LepMtncyanin)

/–\
H

y\ /–\

)~/ H~Y~. (_/
NH C~C-C~C-cJ. ~H c==C-C=C==C(~-A~

A~
H N

Atk

A~
H

wf\
X Âlk Ik

H H
X

Ha. Isocynnin ttb. Leptdincyanin

Diese Qt'Hndewaron die folgenden:
1. Die Bildung nach II konstroierter Farbstoffe erktârte

sich uBgezwuBgenaus der durch Rosers und Kaufmanns

Untersuchungenge8tütztenAnnahme heraus, daB die Paeado-

baseo der ChinoliDiumaatze,die Chinolanole,aïs o-Alkylamino-
zimtaldebyde reagieren koncten.

2. Die ),oSeae" Formulierung brachte die Analogiezum

Ausdrnck, welche bezttglich des auBeren Habitus und der

S&tireempSndtichkeitzu bestchenschienzwischenden Cyaninen
und deo von dem einen von uns') gewonnenenKondensations-

produkten aus p-Dimethylamidobeuzaldebydund Chinatdinium.

bzw. Lepidiniumsalzen, die ebenfalls rote bzw. violettblaue

Farbstoffe darstellen.

8. Die leichte Entf&rbungdurch Sauren, welche fitr die

beiden in Rede stehenden Chinocyaniogruppenvon jeher als
besonders charakteristischeErscheinung angeseoeBwordenist,
lieB sich uBgezwangenauf dieAussobattaagder ortbostândigen
auxochromen MonoalkylaminogruppezartickMhren.

') D:<M.Journ.[2]8S,H2. DieForbstoffesinddort nur kurzer-
wShot,aber nochnichtnitherbesehriebenworden.
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JeanMt f. prakt. Chemin[2) Bd. t0~. &

Fur die Kettenformelspmchenferner

4. das gegenaber Alkalienund SHuren ganz abweichende
Verhattender vondem eineu vonuns') dargestellten Chinotin-

ludolfarbstoffe, welchenzweifellosdie mit der Ringformel(Ii
der Cya.n'nebeioahe vëUig tthereinstimmendeStruktur (lïla)
bxw.(HIb)~ zukommt:

0
.-Y~

G) < )
("

\C-C-C- >

Alk-N()C-C=C-'y'
1,,) Alk-N¿~C-C==C-)\N-AlkA.C-U A.C-~

H H
X AHc

H H
X

IIIa. Gethroter !I[b. Blauroter

gegenSSurewenig empSndtieher,~kaHnnechterFt~bstoN,

sowie endlich

!). die Existoaz der vonA.W.Hofmann3) bescbnebenen

Cyanineaus den Halogenalkylatendes Benzothiazolsund dessen

~-Methylderivata,bei welcbenVeritnOpfHagder heterocyclischen

Ringedurch ein /-C-Atom natargem&BausgescMossenwar.

Um die endgültige Entacheidungaber die beiden zur

Wahl stehenden Formelpaare zn treffen, hatte der eine von

uns bereits im Jahre 1912 spektrographischeUntersuchungen
:t!s wichtigstesH))fsmittd bezeichnet.4) lm Jahre 1914 siud

dann diese Arbeiten von ans in Angn<f genommen worden,
konntenaber infolgeucserer 4~J!thngeo Einberufung zum

Heeresdienst– erst 1919 zu einemgewissenAbschluBgeMbrt

wet'den.~)Das Resultat desselbensei vorweg genommen: Es

bestehtin der Ausscbeidungder Kettenformel 11 fUr die
in Rede stehenden Chinocyanine, mit anderen Worten,
in einer starken Featigung der Kaufmana-Kënigschen

Ringformel I.

') Dies.Journ.[2]85, 5t4.

")So!cheam SHettstoS*atkyhabstituicrte Parbstofïesindcrat

)K'nerdiagsdargestelltworden. HierBberwirdspStMbet'ichtotwerden.
') Ber.20, 2264(t88'!).
<)D;M.Joura.[)!)86,H-t.
') Vg!.die Dr.Ing.-DissertatMBvonO.Tretche!, ,,Beitritgoxu)'

K~Mtttnttonder Chmecyaninc",DrMdent919.
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Gewoonen wurde dieses uach obigem xuo&chstuber.

raschende Ergebnis auf MgettdemWege:

Da die oSenenFormetn lia und IIb die Iso- und Lepidin-

cyanine aïs Kondeosationsprodakte von Monoalkytaminzimt-

aldehyden mit Chinaldininm-bzw.Lepidiniumsalzenerscheinen

lieBen, wurde zun&chstveraucht, die enisprechenden Dialkyl-

amidoverbindungen duréh Kondensationdes noch unbekannten

o-Dimethylaminozimtaldebydsmit den genannten Cyctammo.
niumsalzen herzasteUeN,um sie spektroskopischund chemisch

mit den echten Cyaninenvergleichenzu kaanea. DieErreichuug
dièses Zieles scheiterte indessenan der bishernoch nicht ûber-

wundenen Schwierigkeit, den erwâbntenAldehyd durch Kon.

densation des o-Dimethylaminobenzaldehydsmit Acetaldehyd
zu gewinnen. Die Lësang des Problemsgelangaber indirekt

auf Grund folgender Tatsachen: Zunâchst warde festgestellt,
daB das durch Umsetzung von p- bzw.o-Dimethylaminobenz-

aldebyd mit Cbinaldiniumsalzenerhattene Farbstoffpaar IVa

und IV b

(CH!),N(_`~~C 0-c-cfD(CH~.H~ ~-C==C-L. ~-C==C-*J~
A_ H H \( H H If""

~(CHJ,
(CtOt) CH,3 (Ct0<) OH,

IVari IVb

zwar in chemischer und spektroskopiscberHinsicht gewisse
Verschiedenheiten aufwies, da8 es jedoch in mit Minerak&urpM

entïafbtem alkoholischen Lësangen innerhalb der Versucbs-

fehler identische Ultraviolettabsorptionskurvenergab, d. h. so-

wohi bei der p- wie bei der o-Verbindunggelingt es, durch

Ubersch&ssigeSâure die auxochromeWirkung der Dimethyl-

aminograppe vëUigza Yernichtea,so daBin beiden Fa!len nur

das gleiche, holochinoid gebaute ~Sketett" oder ~ie man

auch sagen kann – das Chromogendieser B~arbstoSein die

Erscbeiuung tritt (vgl. Fig. 1). Aua diesem Ergebnis d<ltfte

dann der An~ogieschtuBgezogenwerden, daBdas cachstehend

skizzierte Fsrbstoffpsar A und B, von dem nur B syntheti-
siert werden .konnte, in mineralsaurerLBsacg ebenfalls das.

selbe Absorptionsspektrum zeigenwUrdea.
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5*

A. ( ~-C==C-C==0-J-.J
~( H H HHlf~-

~(CH.),

(CtOJ CH,

B.
(H,C),N( \-C-C-C=C-J'

H H HH ~f

(CK~)CH,

Beim Vergleich der AbaorptioNskarve des mit Minerai
s&are entf&rbten Farbsto& B mit der K<n've des gteicherweiM
ent&rbton Malogen Isocyacias') b&tte aich dann da er-

SehwtagttBe«!th)ex

1 -= p-Di)nethyta<ntnobeDzyKdenchiaatdinmethytpeteh!omt.
II. ––– ==

o-DhNethytaminoben!!yMdoneMn&M!nmet))y!percMoMt.
III. xxxxx 1, durchHC! en~rbt.

IV. -=. 11,durch HCt entarbt.

Fig. 1.

fahrungsgem&Beine CHs-Grappe M Stelle eines WasaerstoS-

atoms die Absorption im allgemeinen so gat wie gar nicht

ver&ndeft die fast YSUige Indentit&t dieser Korven heraus-

') Zu den spektroekopisehenVergleichenwurden in aMenFatten
dteleicht gans rein heMaeteUenden,gnt krystallieiertenPerchlorate der
Farbbaeenverwendet.
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stellen mtissen, faUs wirklich das Ia(tcy&nmnach der Ketten-

formel lia. gebaut w~fe. UnaereSpektrogramme(vgl.Fig.2 III

und IV) beweisen jedoch das Vorhandensein sohr groBer
'Unter8chiede: Das mit S&urenentfitrbte Isocyanin ist im

Ultraviolett bett'achtUch dureblltssiger aïs das entsprechende
saure Salz des Cinnamylidenderivats. Ferner gewâhrt die Ab-

sorptionskurvedosFarbstoH'aaas o.DJmethylamidobenzatdehyd

S<'hwt't<)gtztttton

t. Methytiaooyaoinperctttoratin Alkohol.
II. –––– = o-Dimethy)aminobenzy!Menchin~tdinmetby!perchbntt

in Alkohol.
IH. – – = p-Dimethyta)M!))oe!ttnnmyttdettc))inaMin!nethy)per-

ehtorat,durchHCtenttXrbt.
IV. +++++= 1 (Isocyimin)durehHC)entfSrbt.

Fig.2.

und Chio&tdtNtummetby!percbtomteinen total anderen Anblick

ak die des eins~angen Isocyamnperchtorata(vgt.Fig.2 1 u. Il).
w&hfendman auf Grund z&Mreicher,spâter im Zusammenhang
zu ter88ent!tchender Beobachtungenan ,,konjugiert-hotNoIogen",
d.h. durch Mehrgeba.ltvonstreptostatischkonjugiertenVinylen-

gruppen sich unterscheidendetiVerbindungeneine weitgehende
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AMichkeit der SchauMniendieser beiden Farbstoffe bei An-
nahme der offenenStruktur fUrdas Isocyanin erwarten mQBte.
Ùberdieswar auch schon bei der Herstellung der sauren Ver-

gteichsiësungea,wobei nat0r!ich quantitativ gearboitet werden

ntuBte, aufgefallen, daB der Cinnamylidenfarbstoffdoch un-

gleichmehr S&m'ozur Eatf&rbungverlangt, ats daa Isocyanin;
und scblieBtichhat sich auch anBUntorsuchungen, die von
den Farbenfabriken form. Friedrich Bayer & Co. in Lever-
kusen in dankenswerterWeise angeateUtwurden, ergeben, daB
dieBenzyttdenfarbstoS'e(FormelIVa) ats SensibHisatorennicht
brauchbar sind, woraus man wohl schtie~en darf, daB dies
aach bei den Dimethy~minocinnamyHdenfarbatoffender Fall
seinwttrde.

So zeigen denn diese chemisdten und spoktroskopiscbeN
Befundeeinwandfrei, daB die Isoeyanine und die Dimethyl-
Mminocinnamyiidenfarbstoffenach verscitiodenen Gmndrissen

aufgebaut sind, daB also die cyclische Formel la aïs der

richtigeAusdrack for die orsteron gelten mu6. I)a boi don

htauenLepidincyanineo, die sicb nur durch Mehrgehatt einer

konjugierten Vinyleagruppe von ihron roten Vettern unter-

scheiden, die VerhaKnisse, wie qualitative Versuche zeigten,
genauebenso liegen, so ist gleichzeitigauch deren Konstitution

xugunstendes Strukturbi!des Ib entschieden.

Setbstveratandiichbedttrfen diese Formein im Sinne der

modernen,mit PartialvatenzenarbeitendenAnschauungen nocb
ciner feineren Ausgeataltung,die sicJt etwa durch das Bild V

fur das Isocyanin wicdergeben!a6t, worin die gesch!ange!ten
LinienBetrage vonVaIenzabsattiguNgdarstellen, die zwischen
~uUund dem Nonaahvert einer Wasserstoffvalenzschwanken

kiinnen,und ftir die auBerdemdie Beziehung gilt, daB die
SummeTonje zweiderartigen Teilvalenzonan einemund dem-

selbenAtomstets einer Wassersto<ï-(oder Chlor-)valenzg~eic~
kommt.')

') DetMttgeFotmuHeraogensindanFderGrundlagederA.Worner-
<ehen,vonKaufftMnn auegebautenAnsebauungenznent von dem
teideranf demFetdoder EliregubliebenenK.Gebhard (dies.Journ.

56!),dannauchvon demeinenvonune(die".Journ.SS,208)nn-
gewandtworden.
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CH

)-( "r~n

~k_N~g~Ço

IAtk–'N\)\/wwvw<wC~

j~ H

V

Der Vorzug dieses Symbolabesteht einerseits darin, daB

es den ,merichinoiden"') Zustand, der charakteristisch fUr

jeden wirklichen Farbstoff ist, andeutet, andererseits dariu,
daB es auBer der bisher muoer fur die Iaocyanine benatztec

Formel 1 auch die zweitemëglicheGrenzformelVI ah Sonder-

fall umschtieBt:

G)
~n

~~s

110-0

¡ H h

H CH ~t,
X

VI

Zwar meint A. Kaufmann~), es komme infolgeder Ton

ihni konstatierten pyrogenenAbspaltuNgvon Jod&thylaua dem

durch Umsetzung des 2-Phenylchinolinjodmethylatsmit Chinal-

dtmumatbytjodid gebildeten Farbstoff nur die Formel la in

Frage; die kûrziich im Chem. ZeatralM.~)referierten Befunde

der englischen Forscber Mills und Wishart, wolcho sich

neuerdiags mit den Cyaninen beiaBt und durch oxydativen
Abbau die Ringstruktur dieser Farbstoffe ebenfalls erbartet

haben, sprachcn jedoch mit gleicherBeweiskraft fUrdie tauto.

mere Formel VI. Die Wabrheit liegt also tatsacbUch in der

Mitte, d. h. das Anion hat, wie dies in der NebeoYatenz-

formel V zum Ausdruck kommt, Beziehungenza den beiden

StickstotFatomea. Welchen von den zwei Grenzzustanden sicit

') Die BeziehungendosAnionszu denp-atSndigcnC-Atomendor
beiden Benzolkeme,die von sohr wesentHehemEmSuBauf die Er-

zengangder Farbesind, sind in derForme!– um dasBildnichtzu

UNabeMtchtMchM geatalten– vernachtBasigt.
Ber. 46, 1408ff.(1912).
') Chem.Zentralbl.MM,!t, <1S(Journ.Chem.Soc.m, 5M).
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ein bestimmtesCyanin mehr oder minder nithert, wird jeweiis
\OBden Substituenten, in zweiterLinie auch vom Anion ab-

ltiH)gen.
Nachdem so die Ringformal far die Iso- und Lepidin-

cyanine festgelegt worden ist, ernbrigt es noch, die oben fUr

die KettenformelaNgef&hrtenGrande, mit Ausaahmodes durch

Vorsteheodesbereits erledigten Grandes Nr. 2, einer kurzen

Revisionzu unterziehen.

ad 1. Bezllglich der Bildung der Cyanine kônnte man

zwar immer noch die von A. Kaufmaan') ge&aBerteAnsicht

vertreten, daB sich an der AIdehydformder Chinolanoleaine

1,4-AdditMMtdes MetbylchincliBiamaaIzesunter uacbMgender

RingscMieBangund Dehydnemng abspiele, auf Grund der von

Vongerichten~ festgesteiltenTatsacbe, daBdie vonn-Atkyi-
oder -y-mothylchinolanolenderivierenden Anhydrobasen sieh

tnit Chinoliniumsaizenuamittelbar in Cyanine umzusetzen ver-

mOgen, dQrfte es indessen richtiger sein, den Vorgang ata

Analogon einer Diazokuppelung aufzufassen, wobei das

qnatern&reChinaliniumsalzdemDiazoniMmsaIz,das aus jenem
eutstehendoCbinolanoldemSyndiazohydrat,die ,,Isobase"einem

i)iOrthosteHat)gkappeindentertiarenAmin entsprechenw<h'de.~)
So koante man beispielsweisedie Isocyaninbildungdurch nach-

stehendesSchéma veranschaulichen:(Siehe die folgendeSeite!)

ad 3. Die sehr groBe S&ureempfindlichkeit der Iso-

und Lepidincyanineund die wesentlich geringere der Benzy-
!ideu-und CinaamylideafarbstoSeist offenbar verscbiedenartig
zu deuten. Bei letzteren wird zweifellosdie auxochromeDi-

ntethylaminograppe ausgeschaltet; da sie aber wegen der

direkten Bindung an den Benzolkem in ihrer Basizit&tbeein-

trachtigt ist, wird die Hydrolyse zunâchst noch eine RoUe

spielen und nur dureh viet ilberschussige Saure praktisch

voMigzarUckgedrangtwerdenkonnen, wozu, wie ein Versuch

tchrte, in 0,004n. aIkohoHscherLosungotwaZOMolSatzsaure

') Ber.4&,t408(t9t2).
*)Ber.44,3060(t9tl).

DieseAaf<hssungwirdgestütztdurchdie von domoinenvon

ttus(K.)gemachteBeobachtung,daBdieAnhydrobMender Cbmotanete

mitDtMoverMndttagenzu koppetnvennSgen,worfiberspSterausfahr-

)icherberiehtetwerdenwird.
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HC' CH

.CH
HC.Y~'

~CH H;C=C~i
N K

A~ X Atk
ChiMotiuiumsatz Anhydrobase

HC

H&
H

~~CH,-C. c~
~CH –~ ~CH

Atk X A!kALk Alk

K X N

Alk Atk

Dihydtoisoey~nin Isocyamn

et'forderHcbsind. Die momentaneEntf~rbungder Chinocyanine
dnrch beretts 1 Mol Mmeralsaure wird man sonach nicht auf

dieselbe Ursache zar&ckf&hrenkonnen. Denn wean die sauren

Sa,tzeetwa die Formel VII h&tten,so wâre eher eine gr66ere,
ats eine geringere hydrolytischoDissoziationvorauszusehenals

beiden CmoamyltdenverbmdMgen.Dio S&ureaddttionaprodukte
der Cyanine mtissen deshalb, wie dies auch A. Eaufma.nn')
bereits vermutet hat, ats Diatkylatsatze von Dichinolyt-
metha.nen (z.B. der Formel VIII) autgefaBt werden.

<") r-~ G)

~)~ ~Y~S7 Y~~N j G~
tI3

ùvX !k 11k~A)k H H ~~k
X

VU VHt

Die voltige Berechtiguug dieser ÂNDahme&Ht ohne

weiteres in die Angen, wennman die Uitravtolettabsorptions-

Ber. 4&,1408(19t3).



Kôntg u.Tt'eichel: ZurFraged. Konst. d.Cy~nine. 73

kurve dea durch HbMschQssigeSalzs&uroent~rbten Isocyanin-
pet'chbrats IX

/`~

CH

1~
HQ~~Y~

H,C-~ )c=C-C~J~J H,C-d~J
c

(Ct~bH, Ct~ 6H,
IX X

Tergleichtmit der des n.Metby!china)dimumpercbtorat8(X)
(vg!.Fig. 8). Beide Kurven sind einander sehr ithnlicb. Die

Se))w)t!gUttg!M)))<'M

S JM~ J~~

te
.§

gS

'Sa A t

~E ;W < [&s
<° < \t

J

ô

~< ~<~7
1

t. =;durchHCtentMt'btesMethyHsoeyaninpMchtomt.
n. ––- = Methy!chm)t<dinmmpercMorttt.

Fig.8.

Maximeder Absorption stimmen fast genau Hberein, nur ist
die ,,Per8istenz"der Hauptbandeetwas vorachieden: Der Boden

der Kurve liegt bei dem zweiChinoUnkerneenthaltenden ent-

tarbten Isoehinolin – wie dies von vornherein zu erwarten

war bei geriogeren Schichtdicken, aïs bei dem eiufa.chea

Cttina!diniun!sa!z.

Den grundsâtzlichenUoterschied, den die Cinnamyliden-
iitrbstoHebei der S&ureadditiongogentiber den Cyaninen er-

hennen lassen, hann man demnachauch in die Worte pr&gen:
,.Bei jenen wird die eine auxochrome Aminogruppe auBer
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Gefecht gosetzt, bei diesen ein wosentHcherBestandtei! des

Cliromophore.11
~°

Ibre nngezwungene ErM&rung findet diese auffallende

Addition von Minerataaaren an die Cyanine, wenn man sich
– etwa durch &bntichoÛbertegungen, wie aie Thiele') ftir

die Ableitung der Partialvalenzformeldes Anthracensangestellt
hat – dar~ber klar wird, daBdas zwischenden Pyridinkernen
steheodo MethinkoMenstoSatombefahigt sein maB,unter Um-

st&nden RestftfSnit&tenza bet&tigen. Seine beiden Nachba.r-

C-atome sind ja gonëtigt, an den unmittelbar, bzw. an den

durch Vei'mitttongeiner Viny!engrappeangesohweiStenBenzot-

kern Va~enzbetr&geabzugeben, was zur Fo!ge haben maB,
daB seine eigene Afnnit&tnicht mehr vollen Ausgleichnach

beiden Seiten hin findet. An diesem Koblenstoffatomkann

sich also xanachst wohl in Form einer sehr lockeren

Additionsverbindung die S&areanlagern. Andererseits ist

klar, daB, je nachdem man den Grenzzustand 1 oder VI fUr

das Cyanin der Betrachtung zugrunde legt, immer entwoder

an der einen oder der anderen cyclisch gebundenenAmino-

gruppe Restvatenz auftritt, welche das Anion jenes addierteu

Sa.uremotekttls zu binden bestrebt sein wird. Der Vorgang
ist somit seinem Wesen nach mit einer 1,6- bzw. 1,4-Addition
verwandt (vgl. nacbstehendesSchema).

Alk-Nj__4 C=C=C'rH
(~I

~-<LJ~ N

H H
<( )

~-X–––H /––\ Hj j

A~ )-S-C~~
A1

!H
C

r). i H H i Alk
0 ~Y~~

k

H X
Atk-N~

~C~C~C~

.C ÎV

tH
H H-X~x g_g..7f-4

') Ann.Chcm.3M,141.
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Vietieichtkann man aua dioBereigenartigen S&uroM!age-
rung sogar noch einen viel allgemeinerenScMuBziehen, n&m-
lich den, da8 an den Gliedern dor konjugierten chromophoren
KetteeineswabronFarbstoUs abwechaelodpositiveund negative
Restvatenzeadurch die Wechse!wirkQDgdes Aoion8mit dcnam
Eade der Kette befindlichenAtomen indozioft werdea, der-

gestalt, daB ungeradzah!ige KoMenatoNatomepositiv, gerad.
zah!tgenegativ wefden.

ad 4. Die Frage, warum die mit den Cyaninen nahezu

gieichkoastitaiertenChinolin-Indolfarbstofe (HIa uud b) sich

gegen S&arenund Alkalien ganz andera verbalten gegen
erstere sindsie vie! rasistenter, mit letzteMtt bildeo sie Psaudo-
bzw.Anhydrobasen – behitlt nach wie vor ihre voUeBerech-

tigung. ImGangebeSndticheUntersuchungeowerdenhofientlich
Klarheit MerKberbringen. Vortaa6g kann man nur vermuten,
daB die Alkaliunechtbeit dieser Farbstoffe darin begrUndet
liegt, daB bei ihnen zwischen den beiden beterocyclischen
Ringen im Gegensatz zu den Cyaninen zwei streptostatische,
atso leicht zug&ngticheMethingrappen vorhanden sind, von
denen die eine, bei fréter Koordinationsstelle, positive Rest-
valenzbet&ttgenund demzaMgeHydroxyîionen fixieren kann.
Mit andoren Worton: Bei diesenIndolfarbstoffen vermag sieh
leicht die Pseudobasezu bilden,wodurch die Konjugationder
beiden Benzolkerne unterbrocben wird, was dann zur Ver-

nichtungder Farbe fuhrt. Bei den Cyaninen dagegen finden
die Ilydroxylionenkeinen so bequemenRuhepunkt und mOssen
deshalb in der 2. Sphare verbarren, wo sie setbstverstaBdMch
im Wettbewerb mit den vorhandenen S&areanionen atehen.
Daher die AïkaUechtheitder Cyanine.

ad 5. Der gogen die ~-Ringforme!der Cyanine schwerst-

wiegendeEinwand, daB es nachA.W. Hofma.nn eohte Bento-

thiazotcyaninegâbe, ist darch die vorstehenden Erërteraagen
zun&chstebenfalls noch cieMbeseitigt. Wir hatten deshalbaïs

wichtigenProgrammpunktQnsererArbeit das DahereStudium
dieser schwefelbaltigenCyanine ins Auge gofaCt, haben aber
nach kurzen, unten noch zu berahrenden Vorver8uchendarauf

verzichtet,weilOtto Fischer') gelegentlich seiner vorjâhrigen

') DiM.Jottrn.[2]98,201(1919);tM, 86 (1920).
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wcrtvoUeR Beitrage xar Chemie der Chtnocyaaiae die Be-

arbeitung jener ThiazolfarbstoSefar sich und soinoMitarbeiter
ttt Ausprach genommen !tat und zu erwarten war, daB diese
Fiacherscheo Untersuchungen an dem Ergebnis der vor.

liegenden Arbeit nicht nar nichta a.ndwn, sondern es aller
W~hrscheintichkeit naoh stiitzen wttt'den. Der genannto For.
suher bat ja gezeigt, daB die Gruppeder Chinocyaninewesent-
lich vielgestaltiger ist, ats man fraher angenommenhat. Die
A. W. HofmannseheM Farbstoffe k8unen somit einer ganz
nndoren Untergruppe augoboren. Gesttitzt wird diese Ver-

mutaog durch dio Eigenschafteneines anatog den Hofmann.
schen Angaben aus BenxothiazolMethytpM-chtoratund ~-Methyt.
benzothiazo!methy!perchlomt i)t aikohotischor L~sung mit

Natronlauge allerdings nur in sehr geringer Menge ge.
wonnenen gelbstichigroten Farbstoffe, der gegen 8a.urea viel

unempfindlicher1), gegen Alkalien dagegen ctwas weniger be-

st&ndig ist aIs Ma Isocyanin. Vie!!eicht maB man ihn in
RUcksicht auf seinen Farbion iu die Gruppe der ,Psendo-
isocyanine" (nach der Fischersctton Nomenktatur)einreihen.
In die der ..Pseudodicyautne",wie dios 0. Fischer vermutet

hat) dilrfte er kaum geh8ren, weil er sonst blau sein und aus

MothylbenzotbiazolmetbylperchlorataUein durch Formaldebyd
und Alkali usw. entstehen mtiBte. Beides ist aber nicht
der Fall.

Bei Gelegenheit der vorstehend gesc!)ilderten Unter-

suchungea ist au Ber den erwnhnteHnoch eine ganze Reihe
anderer KoDdensatioosproduktevpa Dimethyiamidobeoz-und

zimtaldehyden mit <x-und /-Metbytcyc!amtMoniam8atzendar*

gcsteUt worden. Ihre spektroskopischeUntersucltunglieferte
zwar fUr die EoastittttiousbeRiimmungder Cyaninekeiu lieues

Moment; die Absorptionskurvcneiniger dieser Farbstoife seien
aber doch hier mitgeteilt (vgLdio Fig.4–(!), weil sicb aus
ihnen einige bemerkenswerte, teilweise sogar allgemeineren
Charakter tragende Schlüsse zieiten lassen, nNmtich

Ï. daBdieo-Dimethy!amidoTerbindut)genin vielgeringerem
Grade wahre Farbston'e sind a!s die p-Verbicdangen, deren

') Er HtStstchz. B. aus kottgosattC)'reagicrendenLSsuogmtwasch-
ceht ttttftannierteBaumwollefixieren.
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Y. -=: p- Dimethytam!Nobeuzy!idcnchinatd!nmethy!pefcMorftt.
H. ––– = p-DimethytMninobenzyttdenn-metbyt.tt'-phcnytpyridin-

metby!peMMorah
HL -= ent<!h-btdnrch HC!.

IV. xxxx x = Il, entfarbt durch HC!.

Fig. 5.

t -==p-Dimet!)ytamittobenzytidenchina)dinmet))y!perch)oMt.
H. –.– ~p.DtmethyttMninobeMytideK-.M-methytbenzothttMot-

tnethytpctehlof&t.
111. ––––=<Mmethytam!nobet)!!y)!deneh)natdinmethytpereh)orat.
tV. ++++=:o-D!methytatniNobenzy)iden~-methytbenMthiazot-

methytperchtorat.

Fig 4.

Absorptionskurveeinen viol ,,setektiveren" Cbarakter besitzt

(vg1.Fig. 4 1 und III, II und IV);

o_w~
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2. da8 der Restdes M.Metbyl~phenytpyndios,bei wel-

chemkeinunmittelbarerKonnexdesStickstoNsmitdomBenzol-

kern besteht, an 8teHedes ChiaaMinrestesin einensolchen

Farbstoffeinge~hrt,die Absorptionstark hypsocbrombeein-

flu6t(vgl.Fig.&1 undII, III und IV);

p.Dtmëthytam:noeinoa)MyMecchtnaMiometby!petcMoMt.
II. ~–=, p.DimetbytaminobeozyHden!ep)dtnmethy!percMorat.

]jt.= p.DimethytaminobenzyUdencMnaMiomethytperchtorat.
IV. xxxxx I. ent<&)-btdarehaberschaesigeBCt.

V -+ =.Hï, entMrbtdarchObeMehBssigeHCt.

Fig.6.

3. daB der Ersatz einer cyclisch gebundenen Vmy!en.

gruppe durch ein Schwefehtom– der bekaanUiehxaMt-eiche

physikalische Eigenschaften der betreHeaden Verbindunged

kaum berilhrt auch den Charakter der Absorpt:onnur un-

wesentlich vera-Bdert. Die Hauptbando ist h6chstens etwas

schm&Ier, und das Maximumnur ganz wenignach lilngeren

WeUen~eMehoben(Tgl.Fig. 4 1 und II, III und IV), und

4. da8 eine streptostatisch eiogefUgteVinylengruppedas

Maximum der Hauptabsorption.ohne da6 die Form der Kurve

wesentlich geandertwird, nach langerenWeUonund geringereu

SchicbtdickeaTerschiebt. Dieser auxochromeESekt iat seinem

absoluten Betrage nach weitgehendvon der Konstitution des

betreffendenSubstauzenpaaresabhangig. Bei wirklichenFarb-
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Bxitet'intcntcttcr Tcit.

A. PrSparativee.

t. Auagaogsm&tenaHen.

FUr die Darstellung der vorerw&hutenDimethytamitto-
hecx.und cinnamyMdeQfarbstoSewurden an Aldehydenbenutzt:
1. kauflicher p-Dimethylaminobenzaldehyd, 2. o.Di.

metbytiUBtBobenzatdehyd, dargeatellt uach Bapt bergère
ausAuthranitund 3. p-Dimethyt&miaozinitatdehyd, dessen

MeindarsteitungnachM8h!a.aUQdAdam~uMrwM-tetschwierig
w<n'.Die Kondensationdes Dimethylaminobenzaldehydsmit

Aceta!dehydwurde desbalb von Herrn W. Schramek ein.

gebendstndiert mit dem Ergebnis, daB eine sichereVoreohnft
ermittelt warde. Naberes hiertiber, sowie ûber interessante

XebeNpmdukteder Reaktiou wird sp&ter mitgeteilt werden.
Hiersei nur erwahnt, daBreiner p'Dimethytaminobeozatdehyd
tiefgelbeB!&ttchenvom Schmp.14l", nicht 183< wie in der
Literaturangpgebenist, darstellt, und daB er sich im Vakuum
der Quecksilberluftpumpefast unzersetzt destiMioren!a6);.

o-Dimethytamiaozimtaldehyd konnte, wie boreitser-

wahnt,bisher nochnicht in reinem Zustande gewonnenwerden,
da nur geringe Meageades kostbaren o-DimethytaminobeM-
atdehydszur Verfitgungstanden, und die Umsetzung auBer-
ot'dentHchtr&geverlief

Die aïs zweite Komponentender Kondenaationsprodukte
bcnotigtenCyclammoniumsalze gelangten fast durchwegin
Formder sehr leicht rein xa gawinnendeD,gut hrystaUisierten
Perchlorate zur Umaetzung.Ihre Darstellung erfoJgtenach
dem von dem einen von uns frflher aogegeben Verfahrea.*)

') A~ehbeimehrcMHaaderenGrappenvonSubstauzenistdieser
ES'ckteingehendstadiertworden.HierOberwird wiebereihS.68
crwiibnt ap5terMMnnmcn6Maet)<tberiehtetwerdeu,

Be)'.37,9M(t904).
Z. f. F~benehemie19M,403.

<)DMS.Journ.[2]85,&20.

stotîonist er geringer ats bei Nicht~rbatoSea') (vgl.Fig. 0 I
und III, IV und V).
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Âuf diese Weise wurden &uBerdem bereits Lc. beschriebenen

Chin&IdmmethytpercMot'atdargesteUt:
t. daaLepidinmethytporehtorat (Sclunp.158°).
0,1379g gabenO.OMSg AgC).

BerechnetfUrC,tH,iOtNC): Gefunden:
Ct t3, t3,69') 1)

2. Das e-Mt'thyt-ct'-pheny)pyridiNmethytperohtor!tt(at)9
dem uachM.Sehottz") dttt'chianeMKondensationdesCinMmyMden-
acetoïimBgcwonnenenet-Methyt-a'-phonytpyridin;farbloseNadelnvom
Schmp.178").

0,82t6g gaben0,U5tg AgCL
Berechnetfa~€N,~N0!: Gefunden:

CI 12,51t t3,54" ·

9. Da8Beazothia!!o!tnethytpero)ttor)tt(Schmp.l49°).~
0,t94Sg gaben0,1129g AgCt.

BerechnetfitrC,H,O~SCt: Geftmden:
Ct 14,20 t4,S9<

4. DMj[<-Met)tytbeuzothiazoImethytperoh)oFat{Seh)np.t36").
0,29t4g gaben0,1298g AgCL

BMectmetHh-C,H~O~SCh Gefunden:
Ct !3,45 13,50 ·

2. Farbstoffe.

Die Darstellung erfolgte in fast al!enFâUendurch mehr-

stündiges Erhitzen &quimoleMMerMengender Komponenten
in methyl. oder 8.thyhlkohoti3cherL8saog bei Gegenwartvoti
etwas Piperidin als Katalysator. Die Umsetzangvollzogsich
besonders glatt mit p-DimethyJaminobenzaldehyd,wenigergnt
mit der o-Verbindung;noch langsamer verlief aie mit p-Di-
methylamidozimtaldehyd.ChinaMimums~zereagiertenim aU-

gemeinen wesentlichschnettera.ts die LepidiniumverMnduïigen.
Die ~-Methylbenzothiazoliumsatzesowiedas K-Methyl-<x'-phenyl-
pyridinmethylperchloratâhaeiten in bezugauf die Geschwindig-
keit ibrer Umsetzungden ersteren. In einigen Fâ!!enerwies

1)DieAufacMieBungfür dieHatogenbestimmungerfolgtedurchweg
mUteteder Sodasehme~e.

') Ber.28, ttZT(1895).
') D!et)edreiSalzesindvottDip!Ing.R.Ttmdfdarge<te!)tund

analysiertworden.
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J<tMfM)f.))tt)tt.Chemte{2)Bd.tO)!. 6

sich EsNga&aresnhydnd o!s ein noch besseres Kondens&tions-
mitte) ais Piperidin.

p-Dtmethytamhtohenxyiidon-chin~diBmetbytpMrchtoMt t

(Forme!tVa).

Der Farbstoff bildet a!oh !n gnnz glatter Reaktion in a!koho-
n~eherLNMtngbei Gegenwartvon Piperidin. Er stettt, aus Ë!seM!g
jttystitttNiert,p~cbtig MftugKtozeode,rote Platten votn Scbmp.8'!4'
At)', wokhe tnnniorte B<mmwottefuehsinrot aaMrben. Die waBtige
LSMngwird datch <tbersehaBB!goSiture eBtKrbt, deagMchen dure!)
NtnzkonzentriertoNatronlauge,wobei einc getbe F&tbbMectttetebt.

0,1800g gaben 0,0482 AgCt.

Bereehnetfar G,.H,t(~N,Ch Gefunden:
Ct a,t2 !2Ï<

Mit 1 MolhonMntt'terte)-OberchtoraKurcgibt dor Farbetoaein in
e~bwachbrauntichenNadoto krystattisiercMdeszweisaangeBSatz vom
Sehmp.231', das in WaMerau~otSst zurn gt-SBtenTe:! hydrotysiertwird.

O.lMtg gabon 0,0614g AgCt.

Berecbnetfùr C,.H,,0,NtC~: Gefundon:
Ci 14,52 14,&8~.

UaBp-D!methytamtaobeMzytidon-china!diMtHhytjodtd wird

Kmdogerhalten, wenn man be!apie!sweiae 5 g Chmatdinjodatby!a<,
M g Dimethylamiuobenzaldehydund 8 Tropfen Piperidin in 50cem
AlkobolMMund ea. 1Stuudekocht. Der FarbetoSTkn'etattieiert daMt
in p)~cht!gMaagMttzeadottPrismen ans, deren Sohmp. bei 249'' liegt.

0,1698gaben 0,0826g AgJ.

Bereebnetfar C~H~N,J: Gefundon:
J 29,53 29,57"/“.

p' Dimethy l aminobenzyliden-lepidil1metbylperchlorat.
Dieserans Nitrobenzol in prachtvcH grünschitlerndonPrismen vom

!!e)nnp.289' hryetaUteterendeFarbetoff zeigt BOWoHin tdkohotmcher

LNaucgwieauf tannierterBaumwollcviolette Parbung und verhMtsieh
imObrigen&st genau so wiedie voMt'wNhntonVerbindungen.

0,tl86gg gaben 0,0444g ÂgC).

BereehnetMr C,(,Bt,O~Ct: Gefandea:
Ct ~2 9,Z5%.

p-Dimothylaminobonzy tiden -methy!benzothiazo!me-
thytperehtor&t. Die Komponentcn koudeoaieren Btchbereits beim

XnMmmengebender atkohotisehenLSaungeo in geringem Grade; ver-

vottatandigtwird die Umsetzungleicht durch etwas Piperidin. Man
<:rMt(;acHieStichrote verfilzte, blauschimmernde Nadeln vom Sohmp.
'~5'. DieFirbung auf tannierterBaumwolle ist rot. Ansbenteea. 60%.
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0,t834g gaben 0,0464g AgCt.
Beteehnct Mt C,,H,O~N,8Ch Gefuaden:

CI 8,89 8,2'

0,1020g gaben 0,0636gBa80<.
Boreohnet: Getandea:

S 8,12 8,~6

p Dimethyt&minob<!azytiden-ot-tnethyt-t<pheny!pyridi))
methytperchtorat. Das ReshHonsgemMchwird beim Erbitzen im
Wasaerbade tief gelb und scheidet beimErkaltenderbe, mitetwas Harz
vermiechte Kryetatto Ma~ die darch L8eemin Alkohol,AaeNHenmit

Âther und nochmattgeeUmkrystallisierenaua Alkobolin gelbroteNadeto
vom 8chmp. t8C'' Qbergehen.Aasbeute ea. 2& TannierteBaumwolle
wird otattge angeMrbt.

0,064g gaben 0,024g AgCt.

BereottMt far C~HMO~NiCt: Gefanden:
CI B,M a,01~

o-Din)ethy)&Mtmoben!ty!ideo-chiNatdiBm<tthytperohtorat
(FoïnMtIV b).

Die Umsetzung wird &hntichwie bei der p-Vcrbmdung dareh

gefahrt, vcrtKMftaber insofernviet weniger glatt, ats Harzoentatehen.

von denen der gebildete FarbetoS uac dM'ohmehrfaehesUm~tyett)Mt
eieMnans he!BemWasser ztt befroienist. Er wird in otw&50prozent.
Aaabeate in Gestalt roter Nadeln vom Schmp. 186" orbalten. Die

F&rbang auf tannierter Baumwolle iat gelbrot. Die Fatbkraft iet

weaentticbgeringer ale bet der p-Verbindung.

0,1089g gaben 0,041g AgC!.

Berechnet Mr 0,~0~,0!: Gefnoden:

Ci 9,12 9,86

o-DtmetbytammobenzyUden-methytbenzothiazotme

thytperehtûrat. Bet der Darstellung des FarbatoNBzeigena!ch ganz
ShalicheErschemnngenwie im vorhergeheodenFalle. Man erhâlt anch

hier durch h&uBgesUmkryetaUMteroBaus Wasaer die SubstaazBeMe&-

lich ganz rein in Gestalt roter BtSttchemvom Schmp.t84*, die ht

Maungen wie auf tannierter PBttnzenfaaergelbrotenParbion wfweMen.

0,11~8g gaben 0,0432g AgC!.
0,1216g gaben 0,0758g BaSO~

Berechnet mr CteH~NtSCh Gefanden:

CI 9,99 9,10'.
S 8,12 8,M “

p-Dimethytamiaocrnn&myUden-chtaatdmmethytporeht''
rat. Erhitzt man âquimolekulareMengen p-Dimothylaminozimtaldehyd
und Chinaldinmethytperehloratin fttkohoHsoherMaKngbei Gegenwmt
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c*

vonPiparidin, so ist die BeaMonagesohwtndigkeKder Komponenten90

gering, daBdte BUdmg dee roten Cyanins, welches aue Chinaldinitim-
saizenmitAlkalien aMeiaeotateht es iat nachO. Pteeher') du ein-
faehstePseadotMcyaatn– in deMVordetgrond raeht. Man tut dther
in diesemFaHe beaser, EsatgaSureanbydrid&tsKondeBsatioBBmitte)::t<
Qohmcn.Kocht man z. B. 0,3g des erw&hnteuAldehyds mtt 0,44g def:
ChinstdtniomMbeaia etwa 20ecmEsatgeSareaohydt'id,so aeheideoaieb
naeheinigerZe!t pMehtvottgrUngtKttzendeKrystoHeaus. die mitÂthet

gewasehenglclch gatx!rein sind. Der Schmebpunktliegt ba: 848°. Die
Ausbeutebetr~gt ça. SS" Die atkohoHschenL~Mgea, wie nuch die

AuB~rbnngauf taoMierterBaumwolle sind violettblau.

0,0647g gaben 0,OM2g AgCl.

BoreebnetMr C,,H,~N,Ct: Gefttmden:
C! 8,56 8,85 ·

p Dimethy~minociuo!HNyHdeu-f methytbenzothia~u)
mothytpetchtotat Die Daratellung kaan mit Piperidin OdefbeaMr
mit EssigeSareanhydriderfolgen. Man erh!HtgraoMcbschitterMdeKry-
tt&tteheo,die sich in Alkoholmit ManviotetterFarbo !Ssea. Schmp.244
Dif Auaf&tbungauf tanniertor Baumwolleist ebenfalls blativiolett.

0,08fg gaben 0,0802g AgC!.

BeMchnetfar C~H~Ot~SCh GefMdea:
C) 8,42 8,5'!

MethyHa~cyaninperchtorttt (FormelIX). Der FMb8to<Fwur~c

analog der Mt daa Âthytrot von Miethe und Bock*) gcgebenea Vor-
schrift dargestellt durch Umaetzung von 2 Mol Obinolin- und 1 Moi

Chtoatdinntethy!perchtofatin alkoholischerLCsuog mit 2 MolNatrium-

hydroxyd. Dureh mehrmatigesUmkrystallisieren ans Eisessig erhiett
man ihn in GMtatt pr&eht!ggfunblaa ecMmmemdM,in Alkohol mit

blauetichigroterFarbe tSattche)'NMetchen,die achwer MaHchin Pyridin
und Alkohol,Behtschwer !Bsttchin Wasser sind und nach den Ergeb-
niMea der Analyse Mol HO enthalten. Der Korpef bat keinen

tcharfenSchmetzpumkt;erzeMetztBichoberhaib&tO*.ErkannUbngeM,
wiedie anderen Cyanine,aueh so gewonnenwerden, daB man du Ge-

mengederCHnoUntmm-und Chinaldiniumsalzein g!eichenMeogenheiBen

PyriduMundA!kohob!SBtund nach Zusatz von 1 MolPiperidin Mngere
Zeit koeht, wobeier eich nach einiger Zeit ausacheidet Die Auebeate
taBtjedochboi dteaemVerfahren za wattschenSbrig.

0,1028gFarbetoffgabennach dem ErMtzenauf 180"0,M9ag Subat.

0,1002g Fafbatoffgaben 0,03&g AgCL

Merechnetflir C,,H,,O~N,Ct,'H,0: Gefundeu:

H.O 2,2t ZJ5'
CI 8,70 8,64 “

1)Dies.Jo~m. f~ 1<)0,186. Ber. ?7, 2008 (t90~
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B. SpektroekopiMhea.

Die Ermittlung der oben wiedergegebenenAbsorptions-
kurven geschah, soweit das aichtbare Spektrum in Betracht

kam, mit dem Zeissschen Gitterspektroskop durch okulare

Beobachtung, im altr&viotettanGebiet dagegenin der bereits

fr<lher'}von dem einen von uns mitgeteiltenWeise unter Be-

autzuBg des sehr handticheoMoinenUltraviolettspektrographen
von Gehrcke und Reichenheim und desI. c. abgebildeten,
von ZeiBS konstruierten sehr praktischeti Absorptioaagef&Bes.
Ats Lichtquelle wurde eine Zeiasecbe Mikrobogeulampemit
KoMonetektrodemverwandt, von denen die Kathode mit einem
Docht aus 3 Teilen gepalvertemFerromotybd&n,1 TeHMolyb-
d~noxyd, 1 Teil Holzkohlenpulverund etwasBorax nebst kon-
zentriertem WassergtM ats Bindemittel versehen war. Ats
PIattenm&terialdiente die Agfa-Chromo-Isorapidplatte,aïs Ent-
wickler Ortho!. Die Spektrogramme warden mit 0,004 norm.

Losungen hergestetit und in der tiblichen Weise in die loga-
rithmischon Absorptionskurvenuïngewertet.

Nachschrift: Die vorliegendeArbeit lag bereits druck-

fertig vor, ata ich durch das Chem. Zentralbl. 1831, I, 28
Kenntnis von der neueaten Publikation vonMille und Evans
über CyaniBfarbstoiïe') erhielt. Die beiden Forscher haben
auf Grund ganz âholicherUberlegungen wie in der vorstehen-
den Mitteilung o-AminocinnamyUdencbinaIdiniumsaizesynthe*
tisiert und gezeigt, daBaie eichnach verschiedenenRichtungen
hin von den Isocyaninen unterscheidea. Damit ist noch ein
neuer indirekter Beweis fUr die cyclischeStraktar dieser Farb.
stoBe erbracht. W. E.8nig.

') DtM.Jonm. p] 8S,224.
') Joom. Chem.Soc.117,t035.
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~mme)f.pmkt.Chemie[3}Bd.t08. t

Mttteihtagenans demchemischenInstitutder
UmversitaiHeidelberg.

t&8. Das Hydraztd Mnd AzM der Benzyisutfensanre;

von

Theodor Curtius und Friedrich Wilhelm Ha~s.')i)

(Eingegaogenam tZ.MSrz!Mt.)

Hydrazide und Azide aromatiacher Sulfonsauren haben
(Jurtiua und Lorenzen~) schon vor langerer Zeit dargestellt.
Ah Ausgangsmaterial zur Gewinnung von Sulfonhydraziden
konnten nur die SutfoncUoride Verwendung finden, da die
Snlfons&ureeaterim Gegensatz zu den Carbonsâureesternmit

Hydrazinhydrat keine Hydrazide lieferten, sondern dadurch
entweder verseift oder gMchzeitig zu SaISBS&arenreduziert
wurden. Mit salpetriger Saure gaben die Sulfonbydrazide in
normalerWeise die zugehorigen Sulfonazide,z. B.:

C.H,.80,.NH.NH, C.H..SO,.N,,i

die aber im Gegensatz zu den Carbonaziden beim Erbitzen
mit Alkohol oder Wasser auch unter Druck nicht angegnSen
wntdeB.

AuBer dem Hydrazid und Azid der Benzotsulfonsâure
haben Curtius und Lorenzen~) auch die entaprechenden
Derivateder ~-Naphtalinsutfbasaurenaher untersucht.

Die Sulfona&urebydrazidezeigen im allgemeinen dasselbe
Verhaltenwie die Hydrazideder C&rboBaauren.Bei langerem
Krhitzenmit Wasser, leichter beim Kochen mit Alkalien zer.

') Friedrich Wilbelm Baas, "Das Hydrazidund Azidder
Be)MyhuMbae&ure".InMg.-D)M.Heide!bergi$t5.DMckvouW.Kbhe
undC.Silber.

') Dies.Journ.[2]68, t60(1898).
') Ebeada8. n$.
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Mules8te<wiebereits CurtiusaodLoreBzen')zoigteB,unter
StickatofentwicHtmgundBildungvonSaUms&uMa.Rasohig')
uotersuchtesp&terdieseReaktionbeimBeMolswiibnbydrazid
genauer.DièseswirdnachscinerAnsichtdarohAlkalienzu-
n&chatin Boazolsultins&ureund Oxyhydrazingespalten:

C.H..80,.NH.NH,+H,0= CA.SO.H+HO.NH.NH,.
Das nichtexistenz~bigeOxyhydrazingeht unter Austrittvon
1 Mol.Wasserweiterin Diimidtiber, welchletztoresendlich
in je 1 Mol.SticttstoSund Wasserstoffzer~Ut:

HO.NH.NH, – NH:NH–––~ N,+H,.

In der Tat erhieitso Baschig nebea fast der berechneten

MengeBenzois~Sna&uMein brennbaresGas, das aus einem
Gemiachvonhalb Stiokstoffund halb WasserstoffbestMid.

Der ainevonana*)vermutete,da8daabeidieserBeaktion
iatermedi&rentstehendeDiimiddie EigenschafteneinerSaura
besitzeund so vieMeichtdarchZusatzvonSilbernitratzu der
in ZersetzungbegriSoMnHydrazidiesungaïs SUbersatz&6btn-
sei,&hn!ichwieNitrosylsilberaMeineraufsebaumeadensalpetrig.
sauren HydroxylaminMsucgdurch Silbernitrat abgeschieden
wird.4)Diein diesemSinnemitBenzol-und~-Naphtatinsulfon.
hydrazid angestelltenVersuchefahrten aber nicht zu dem
gewUBachteQZiele.')

Wir haben darumaua BenzytsuMonaaarecMoridund Hy.
drazinhydratdas biahernoch nicht bekannteBenzyisulfon.
hydrazid,

C.H,.CH,.SO,.NH.NH,,

dargeatelltund an dieserVerbindang,welchedie Sul&grappe
nicht unmittelbaran den Benzolkern,sondernan ein fettes
Radikal gebandenenthalt,nochmalsdie M6glichkeitgeprUft,
daa langegesuchteDiimidzu isolieren.

Benzytsatfonhydrazidist einweiBer~in BUttchenkrystalli-
sierendocKcrper,der in kaltemWassernur wenig,in heiBem
leichter, jedochnur unteraUmahlicherZersetxungMstichist.
Im wesentHchenist das VerhaltendièsesHydrazidademdes

') Diea.Journ.{&]M,t68und!60(t898).
') Z. f angew. Chem. 23,1, 972 (t9t0); Chem.-Ztg. 34,568 (19t0).

Curtius.

*) W.W:aHcenu8, Ber. 28, '?2 (1893). ') Curtius.
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Benzolsulfonhydrazidsanalog. Bei langorem Kochen mit iast
absolutemAlkoholbildet siehdas Diammomums&!zder Benzyl.
salibBaaure, C,H..CH~.80,.N~; eine nioht unbodeateade,
gleichzeitigauftretende Gasentwioklung i&Btdaranf schHeBea,
daB auBerdemnoch BenzyhaïËns&ureneben Stickstoff und
W&ssoFstoEFentsteht:

t~. C.H,.CH,.SO,.NH.NH,–––.

Y

CeH,.CH,.SO..N,H, C,H..CH,.80,H+ N, + H,.

Erhitzt man eine w&Bng.aUcohotischeMsang vonBenzyt-
satfonhydrazid,bis anhattende QaBentwicMungeintritt, und
versetztdann mit Silbernitrat, so ~Ht ein Salz Ma, das sich
sehr schnell Mhw&rzt.Das mëgUchBtrasch isolierte Produkt

enthielt auBerStickatoS auch EoMenstofFund Schwefel. Aus
der heiBen,nur wenig Gas entwickelnden,stark alkoholischen

Losung des Hydrazids und alkoholischem Silbernitrat erh&lt
man dagegen eine weiBe, besM-ndigereFallung. Aber auch
diese enthâlt kein Dumidsilber, sondern stellt eine Verbindung
von 2 Mol. Benzylsulfbas&nrehydrazidmit 1 Mol. Silbernitrat

(C.H,.OH,.80,.NH.NH,~AgNO,

dar. Die Bildang eines derartigen SiHersalze8 ist bisher bei
den Salfonsaarehydrazideanicht beobachtet worden.

Da non damais Curtius und Riaaom') die merkwardige
Beobachtungmachten, daBsicb daa Azid der Benzoïsnl&nsaare
in ToluoU8sungbei anhaltendem Kochen unter Stickato~ent.

wicklungzersetzt, ao war ea von Interesse, auch das Azid
der halbfetten Beazytsalfbns&uredarzustellen und sein Ver-
halten gegen&berToluol, p-XyloI, Naphtalin, Anilin usw. zu
untersmchen.Es hatte sich namlicb gezeigt, daBBenzolswfon-
azid dabei wi&das entsprecbende Carbonsâureazid, das Benz-

azid,zwar 1Moi.StickatoSverliert, aber nicht die Curtiussche

Umlagerungerleidet. Statt der erwarteton, dem Phenyliso-
cyanat, C~.N:CO, analogenVerbindung, CgH,.N:SO~, wird
ein ,,stM'Mr"Rest

C.H..SO..N<~

') Z.f. Mgew.Chcm.?, iïl, 134(t918),Chom.-Ztg.3?, 2H (MIS).
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gebildet, der sieh dann glatt an den KoMeBwaaserst&Saddiert.

Aus Benzolsulfonazidnnd Toluol entstaad so ein Gemiachvon

o- und p-Toluidid der Beozol6a!foM&ure,

C,H,.80,.N, + C.H..CH,= C.H~.SO,.NH.C.H~.CH,+ N,,

wie sich aas der hydrolytischenSpaltung des Antageruogs-

produktes durch S&arenin Benzotsutfoos&areeinerBeitsund in

o. und p-Toluidin andererseits ergab:

C.H..80,.NH.C.H~.CH,+B,0 C.H,.80,H+NH,.C.H,.CH~.

Daneben aber holte sich der starre Rest C~-SO~.N~ zwei
i

Wasserstoffatomeaus Kernea des LSsungsmitteIs,so daB stets

auch Benzolsutfamid entstand. Der dieser Sulfamidbildung

entsprechecde ,,Antik8rper",hier vermutlichein Ditolyl, wurde

bisher noch nicht isoUert~:

C~.CH,
C,H..SO,.N,+ SC.H,.CH,= C.H..SO,.NH,+

t CHaC~H~tCH~

Wir koanten das feste,gut krystaUtsierendeBonzyIsuHbn.

azid, C~H~.C~.SO~.N~,zunachstaus Benzytsulibnhydrazidmit

Natriumnitrit und Sa!z8aure in normaler Weise gewinnen.
Durch die UntersuchungenvonForster und Fierz~) aber die

allgemeine Darstellung organischer AzidoYerbiBdaogendarch

UmsetzungvonStickstoSnatnummit deo betrefbnden Halogen-
derivaten ist die Gewinnungvieler Azide, die bis dahin a.us

den Hydraziden bereitet werden rnuBten~sebr vereinfacht

worden, Diese Reaktion gelingt nun bei den Sulfochlonden

besonders leicht, da dièse sich in wsBrig-aIkohoHscherLosung
sofort umsetzen und die Su!<bnazidedurch Wasser rein aua-

gefa!It werden. Wir stellten so groBeMengenBenzyIsMifbNazid
dar. Durch Alkalien wird Benzylsulfonazidbeim Erw&nnen

E!ne ÛbaMichtin bezugauf meineArbeitenaber die ~o-

genaonten starren SSareazide habe ich in meincmnochnicht

gedruektenMsammeu&ssendenVortragvorderDeatschenChem.Qese!t-
sehaft in Berlin am 11.Mai1918gegeben.VorHegendeArbeitmit
F.W. Haas bildeteinenderexperimentellenBaoate!nedtMB.

Th. Curttos.
*) Cbem.Soc.93,72,669,1070,nt4, 1859,t866(1908)uad folgende

Ja~hrgSnge.
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schnoU in benzytsaUbneaaresund atickstoS'wassersto&aures

Alkaligespalten.
Wir versuchten weiter durch Einwirkung von Toluol auf

Benzylauifonazidzu analogen Derivaten z<t gelangen, wie aie

Curtius und Risaom') ans Benzoleulfonazidund Toluoi or.

balten batten. Da aber kochendes Toluol Benzybutfonazid
kaum unter StickatoSentwiokluDgangreift, gingen wir zur An-

wendungb8her siedenderKoblenwasserstoffeüber. Wir w&Mten

dabei das p-Xylo!,um Komplikationendurch die Bildung von

isomerenProduktenza vermeiden,denn aus p*Xy!olundBeazyt*
sutfonazid konnte sicb nar ein Antagerungakërper bilden,
welcherbel dar Hydrotyseneben BeQzylauUbnsaareausschUeB.

lich p-Xy!idinliefern muBte:

CH, CH,

C.H..CH:.80,.N,+~.
CtH,.CH,.80,.NH.

t) )!

CH, CH,s

CH,

+ H,o C.H..CH,.SO,.OH + H,N~–.
C,H6.CBt.SOt.OH+

[j.
rtT~M)

Der Versuch verlief ganz in der erwarteten Weise. Bel

t&ugeremKochen vonBenzyleuifonazidmit p-Xylol wurde zu-

n&chstgenau 1 Mol. SttckstoSfana der Verbindung eliminiert.

DaskrystallinischeAnlagerungsproduktvomSchmp.1240wtu-dH

zur Hydrolyse mit konzentrierter Satzsaure im Robr erhitzt.

Nach dem Erkalten be&nd sich tiber der salzaawrenLSsung
eine Olschicht, welche als Toluol identi6ziert wurde. Beim

O~nendes Rohres entwichreichlich Schwefeldioxyd. Die 8a!z-

saure B'hiasigkeit,in welchernur kleine MengenSchwefelaanre

stch gebildet hatten, gab beim Eindampfen einen dunkel ge-
tjn'btenkrystaUiniachenRackstand, der keine unzersetzteBen-

zytaulfonsauremehr enthielt. Nach dem ÛbeM&ttigeamit

Natron destUlierte im Wasserdamp&tfome p-Xylidin ttber.

Dièses wurde aïs salzsaures Salz vom Schmp.228" charakte-

lisiert. Auffallendist hierbei nur der Zerfallder Beozyisulfbn-

') Z.f.angew,Chem.3C,III, t34(19t8);Chem.-Ztg.S?,214(1913).
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siure in ToluolundSohweMdioxyd.Mansoute n&mMchan-
nehmen,da8 nach derGleichung:

C~.CH,.SO,.NH.C.H,(CH,),+ 3H,0
= C,H,.CH,+H,80<+ NH,.C.H,(CH,),

sich nur Schwofolsaurebilden wtlrde. Das Auftrotenvon
BchweSigerS&ureÎSBtdagegendie EntatehangvonBenzy!-
alkohol(bzw.vonBemiytchlorM)an StellevonToluolerwarten:

C.H,.CH,80,.NH.C.H,(CH~.+ H,0
= C.H,.UH,.OH+ SOt+ NH,.C.H,(CH,),.

Es ist uns aber nichtgelungen,bei dieserReaktionBenzy!.
chlorid nebenToluolzu isolieren;mogHchorweiMwnrdedas
Chlorid auch durch das metatïtscheNatriumzerstSrt, itber
daa wir die kleineMengeToluolzurReinigungabdestiUiertea.

Benzy!su!foaazidwurdesodannganzanalogmitvielObef-
schdssigemNaphtalinbis zur Beendigungder GMenttdcHnBg
erhitzt. Das aberschaasigeNaphtalinwnrdemitWasserdampf
entferntund der dunkleRûcketanddnrchKochenmitAlkohol
und TierkohJegereinigt. Der ao erbalteao taystaUinisohe
Kërper steUtedas erwatteteAdditionsproduktdar,

C.H,.CH,.SO,.N,+C..H,= C.H,.CH,.SO,.NH.C,.H,+N,,

und zwar, wiedie nahereUnteranchuDgergab, ausachlie8lich
die ~-Verbindungvonder Konstitution:

C.H~.CH,.SO,.NH

co'

ZamVergMchhabenwirdiebishernochnichtbeschriebene
Verbindunganch aas a-Napbtylaminund BenzytsutfbBchtond
(!a.rge9teltt.BeideProbenzeigtenbeimErhitzenmit konzen.
trierter Satzsaare im Rohr dasselbeVerhalten. Nach dem
Erkalten hatte aich in den Rôbrendaa in Satzeaareschwer
!8s!ichec NaphtytamiachlorhydratausgeschiedenundaaBerdem
ein harzigesProdukt;ein aossigerKoMenwagseretofF(Toluol)
war nicht entstanden. DiesesharzigeProdukt,ans demkein
einheitlicherE8rper isoliert werdenkonnte, verdanktseine
EntstehungsehrwahrscheinlichzanachstsichbildendemBenzy!.
alkobol(bzw.BenzyicMorid),welcherbekanntlichleicht der.
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artigeZomotzungaprodukteliefert. Im tibrigenentwichbeim
Ôfhtender Bombenwieder reiohUohSchwefeldioxyd,und im
salzeaurenRobreninhaltwar etwas Sohweielsaaroenthalten.
Da hier keinenaohweiebarenMeagenvon Toluolentstehen,
aber trotzdemreioMichSohwo&MioxydMohbildet, kanodie
Hydrolysenur in demSinne erfolgen,d&6zan&chstBenzyl.
alkoholerh&ltenwird,.

C,H..CH,.80,.NH.C,.H,+H,0==C.H..CH,.OR+SO,+NH,.C,.H,,

welcherdannverh~rzt.
Bei diesenbeidenReaktionenvon Benzylsulfonazidmit

KoMenwasaerstoNanentatehen kaum irgendwelcheNebenpro-
dnkte. Nur bei derEinwirkungvonp-XytollieBensich aUer-

dingsnur sehr geringeMengenvon Benzylsulfonamid,

C,H..CH,.80,.NH,,

NachweMea.Dementsprechendblieb auch ein Raokstand,ah
wir das entstandeneAdditionsprodukt,das Benzylsu!fba.p.
xylidid,aue der nach dem AbdestiUierendes tUcKcMaaigen
KoMenwassoratoSeserhaltenen Masse mit Natronlaugeaus.

gezogenhatten. Die Natur dièses,,Aat!k8rpera",der bei der

UmsetzungvonAnilinenmit BeNzytauUbmazidnach demFol-

gendeneine aehr bedentaameRoHespielt, konntehier nicht

festgestelltwerden.
Bei der Einwirkungvon Anilinauf Benzylsulfonazidver.

laufenzweiReaktionennebemeimander.Nachder erstenent-
stehtunterAbspaltangvonStickstoSwasserstoffdasbishernoch
nichtbeschriebeneBenzyisalfbnaBtMd,

C.H..CH..80,.N,+NH,.CA= C.H..CH,.SO,.NH.C.H.+N,H,

das zur IdentiSzierungauch aas Benzylsulfoncbloridund
Anilind&rgestelltwurde. Bei derzweitenReaktionbildetsich
unter Verlust von 1 Mol.Stiokstoffwieder der starre Rest

C~.CH~.SO~.N~, der sodann zweiWasserstoffatomeauf.

nimmt und damit das sohon bekanate Bemzytautfonamid,

C~.Cj~.SOjj.NB~,vomSchmp.102" liefert.
Die Bildungder Sulfamideaas den SaMazidoNkommt

Yet-maUichderart zustande,daB der starreRest, B.SO~.N<
sich die beidenWasserstoffatomeaus zweiverschiedenenMote-
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k~Iendes aufdas AzideinwirkendenMédiums,alsohieraM 2Mol.

Anilin, herholt. Der dadurch eotstehende aogenannte ,,&nti.

korper" wurde beim Anilinein Benzidin, NH~.C.H~.C~H~.NH~,
darstelten. Bisher ist es nur einmal gelangen, eine kleine

Menge eines Benzidins und zwar bei der Einwirkung von

Benzolsulfonazidauf Anilin zu gewinnen. Dasaelbewarjedoch
nicht mit dem p-Diaminodipheny!identMeh,trotzdem das S~fat

sehr achwer ISstichwar.')

Ein derartiges oinfachesBenzidin konnten wir in obigem
Falle nicht auffindeu. Dagegenentstanden sebr botr&ohttiche

Mengeneinerpt&chtigkrystal1isierendenBase, welchesichmerk-

wtirdigerweise&t8 das bekannte p,p.Diaminotnph9nylmethM

r-\ £>NH'
0-

\D~
herausstellte.

Aïs dritte Reaktion, welche analog der Einwirkung von

Anilin auf BMzoIsu)fonazid')die eigentliche Hauptreaktion
darateUensoUte,war nach der Gleichung:

C.H,.CH,.SO,.N,+ C,H..NH,= C.H,.CH,.80,.NH.Cj,H<.NHj,+N,

die Bildung von o- bzw. p-BenzyIsulfbnphenylendiamiazu er-

warten. Eine derartige Substanz, die beider Hydrolyseo. bzw.

p-Pheuylendiamin liefern muBte,

C.H..CH,.SO,.NH.C.H<.NH,+H,0
= C,H,.CH,.SO,K+NH,.C,H,.NH,,

konnten wir aber &berhaapt nicht beobacliten.

BemerkenswerterWeise entweichen bei der Einwirkung

von Anilin auf Benzylsulfonazid neben Stickstotfwasserstoff

anch StickatoSammoniumund Schwefeldioxyd,Das Stickatoff-

ammonium dUrfte wohl dorch Zerfall von Stickstoffwasser-

sto~ infolge der hohen Temperatur entstanden sein nach der

Gleichung:
4N~H=4N,+N,NH~.

') Cartius.

Z. f.angew.Chem.37,1II,218(1914);Chem..Ztg.?, 382(1914).
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Schwefeldioxydwurdebisher nur boider Hydrolysedor fertigen
Antageraagsprodukte mit konzentrierter Salzs&nregefunden
(vgl.S. 90). Im vorliegenden Falle entsteht es aber zweifellos
bereits unter dem EinâuB des basischen Anilins.

Die Bildung des p,p.DiamiQotripheny!methM8kann man
sich wobt auf folgende Weise erk!&rea:

Bei der Einwirkung von Anilin auf Bonzylsulfonazidver*
iâuit neben der Reaktion, welche zur Entstehungdes normalen
Aniiids

C.H..CH,.SO,.NH.C.Ht

Mhrt, noch eine zweite, bei der 1 Mol.S'jlfbaazidin dem Sinne
tier (Heichung:

I. C.H..CH,.SO,.N,= C.H..CH<~+SO,+N,H
unt~rEntwicklungvon Schwefeldioxydund StickstoffwasMMtoff.

s&nreden zweiwertigenBost
C,B~.CH<~

entstehen I&Bt.Bei

der Bildung des Benzylsulfonamidsaus dem Azid ist Mzu-

nehmea,daB nach der Gleichung:
H. C.H,.CH,.80,. N, +2 C,H..NH,

= C.H..CH,.80,.NH,+ N, + 2(NH,.C,HJ

3Mol.Anilinje ein WasserstoSatom,und zwarin der p-Stellung
zur Aminogruppe, verloren haben. Diese beiden Ani!uu'e8te

vereinigensich mit dem nach Gleichung1 entstandeoenRest

C~H~.CH<_spontan zu p,p-Diaminotripheny!methan:

C.H,.NH, ~C~.NH,
Hf. C.,H,.CH<"-t-

-1- COR4.
= C~.CHlU.

'Á ~-CA.NH,
=

~c~.m,

Das so erhaltene p,p-Diaminotripheny!methanwar voUig
identisch mit der zuerst von Bëttinger') aus Bonzalchlorid
uud Anilin dargestellten und spâtor von 0. Fiacher') aus-

führlich untersuchten Base. Die Substanz kryataUisierteaua

Benzolmit 1 Mol. Krystallbenzol. Beim Erhitzen auf 110"

gmg letzterea fort, wobei der Schmp. von 106" auf 137,&"

stieg. Das Chlorhydrat der Base enthielt 2 Mol. Saizsaure.
Die diazotierte L8sung der Base gab mit alkalischerResorcin.

') Ber.11,2~6,840(1878).
') Ann.Chem.206,149(t881).
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Msnageinen roten saurenFarbstoff,der aber bisber nicbt
D&heruntersuchtwurde.

Benzylsulfonazidwurdeendlichin derselbenWeisewie
mit Anilin mit Dimethylaniliabehandelt.Bei der terti&ren
Natur der angewandtenBase war in diesemFalle eine ein.
&oheAnilidbMangnicht zu erwarten. In der Tat entatand
vorwiegenddas normaleAalagerangsprodnhtim Sinae der

Cteichung:

O.H,.CH,.80,.N,+C.H..N(CH~
C,Ht.CH,.SO,.NH.C~.N(CH,),+N,.

Das so erbalteneBenzylsulfonaminodimetbylatùlinbildete
farbloseEtystalle vomscharfeoSchmp.127< Das analoge
Anlagerungsproduktans BeDzoîautfonazidund Dime~yianUin
gab bei der Hydrolysemit 8a!zs&urehaapta&chUchp'Amino-
dimethylanilinund nur kleineMengeno-AmiQodimethylantiia;
die TrenBnnggeschahmittelader Benzoylverbindungen,von
denen die p-Verbindungin Alkoholaehr schwertësMchist.')')
Da das von uns erbalteneBenzylsulfonaminodimethylanilin
einen scharfenSchmetzpanktbesitzt,welchersich beimUm-
hryataHisMrennicht andert,liegt hier wabrscbeinlichnur ein
Isomères,und zwarvermutlichdie p-Verbindung,vor. Die
HydrotyaeunseresBenzylsulfonaminodimethylanilinsist aber
bishernochnicht ausgeîtthrtwordan.

Bei der EinwirkungvonDimethylanilinauf Benzylsulfon-
azid fanden wir dieselbenNebenproduktewie bei der von
AniMa,B&mUchStickstoSwasaerstoff,StickatoSammoninmund

Schwefeldioxyd.Da hier der Sticksto~waMerstoCnicht auf
GrundnormalerAnilidbildungwiebeimAmtinentstehenkann,
ao ist sein AaRreteneinzigauf denZerfalleines Teilesdes

BenzylsulfonazidsC,H,.CHjj.SOj,.N,in donRest C~H,.CH<
80~ und N,H ztu'UckzaBïhren.Infolgedesseneotsteht auch
die analogeBase wiebei der EinwirkungvonAnilin,n&mlich

Tetramethyt-p~p.diammotripheQylmethan

~C.H,.N(CH~

C.H..(?

~C.H,.N(CH,),

') Cartius.
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dieLeukobaaedea~tMhitgttos. DaserbalteneProduktzeigte
a!leB{genach&i~ndes woblbekanntenK&rpera.*)DerBHdMg
dieserBase entspreohendkonnte acch wiederdas Aa~reten
vonBeMyl9u!ibnNmd,

o.U, CJH,80.. NH,C~Nt.OH,.80,.NH,,
beob&chtetwerdea.

ExperimenteUes.

BMzyl.suIfon.hydr~id, CeH,CH,.SO~.NH.NH,.

20g BenzykulfoncMorid(Kahlbaum, Schmp.93~ werden
in m8glich8twenigabsolutemAlkoholgelôstund mit Il g
Hydrazinhydrat(etwasmehrata 2 Mol.)unterEisktlblungver-
setzt. Der &MBenzyMfoBhydraztdundDiammoniumehlorid
beetehendeNiederschlagwirdabgeaaugtund letzteresdurch
Wasebeamit Ei8waaaerausgezogen. Aus der Mutterlauge
scheidetsicbauf ZusatzvonkaltemWassernochetwasHydrazid
ans. Erhalten 16,8g entaprechond83~ der Theorie.Dhrch
L8sonin heiBemabsolutenAlkoholundsofortigesAbkaMen
erha!tman8ch8M,weiBe,silborgIaazendeSchappenvomSohmp.
131–132"unter GasentwicHuDg.Bei tangeremKochender
aikohoïischenLBsaagtritt Zersetzungunter Gasentwicklung
ein. Benzylsulfonhydrazidiat in kaltemWasserschwerlôslich,
leichterin kaltemAlkoholund anISalichin Âther. DieSnb-
stanzreduziertammoniak&MscheSiIberISsnngschoninderKa!te.

ï. 0,t864g gaben0,SOe<g CO,und0,0933g H,0.
0,t820g gaben t6,9eom N bei 18° und 760,&mm.

I!. 0,2628 g gaben 36 cem N bei 19,6'' nnd '!99,&mm.

Berechnetfur Gafunden:
C~Ht.O,N,S(186): I. II.

C 46,t2 44,88 –

H 5,41 5,60 – “
K 15,05 !6,44 16,20 “.

Diew&BrigeLosaDgdesHydrazidsentwickeltbeimKochen
iebhaftStickatoSund WasserstoS.Nachdemdie Gasentwick-

lungbeendetist, erhaltman beim Eindampfender Lôsung

')O.Ptecher,Ann.Chem.2M,1Z2(188t).
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Benzylsaliiattaare,die unter EntwioMang von Schwefeldioxyd
zerfaUt.

Saizsaures Salz. Die heiS gesâttigte Losang des

Hydrazids in absolutemAlkohol wird mit Mach dargestellter
âtheriacher Satzsaare versetzt uod schnell abgek&Mt. Es

scheidet sicb ein farbloser Niederschlag a.us, der nach dem
Auswascbenmit trockenem &tber den Schmp.148" unter leb-

hafter GaeentwicHangzeigt. Die N&delchenaiad in Âther

nicht, in Alkoholsehr leicht lëslich und spaltenbeim Erhitzen

S&tzs&ureab.

0,2976g gaben,mitAgNO,geN!!t,0,t942g AgCt.

Ber.fOrC,Hj..CH,.NH.NH,,HC!(283,5): Gefusdea:
C) !5,9S t6,t4< ·

Verbindung mit Silbernitrat. Mat man BenzyhuHba-
hydrazid in siedendemWasser und k<lMt,nachdem sich eine

Zeit lang Gas entwickeltbat, ab, so scheidet sich auf Zusatz

von Silbernitrat ein NiederacMag aus, der Schwefelenth&!t

und sich leicht schw&rzt. Auch die nach I&BgeremKochen
des Hydrazids in 50 prozent. Alkohol mit Silbernitrat ent-

stehende Fallang wird rasch schwarz. Wird dagegen das

Hydrazid in absolutemAlkohol geloat und mit absolut alko.

holiacher Silbernitratlôsung versetzt, so iaUt ein farbloses,
schwer ISsUchesSitberaatzaus, das, abfiltliert, mitAlkoholund
Ather bes~ndig bleibt und sieh unter LichtabscMuSunver-

andert aufbewahren!a6t. Es krystallisiert ia silberglânzenden
Biattchen, welchesich beim Lôsen in Wasser schw&rzen.

I. 0,H26g gaben19,6cemN bei t8,&"ModÏ68mm.

0,0962g gaben0,0190g Silber.
II. 0,10'!2g gaben12,8ecmN bai n" und793mm.

0,15<3g gaben0,0320 Silber.

Berechnet?)* Gefunden:
(C.H;.CH,.SO,.NH.NH,),,AgNa,(542); I. n.

12,98 13,07 t3,lZ"~
Ag 19,90 19,96 20,09“.

Eine L&suagvonDipuenyiaminin konzentrierterSchwefel.

Baure gab mit dieser Sitberaitratverbindang Biautarbung. Die

Fârbang vonEiaenvitrio!koonte wohlwegender rednzierenden

Eigenschaft des abgespaltenen Hydrazins nicht beobachtet
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worden. Die waBrigeLSsacg der Substanz gab, mit Benz-

aldebydgeachGttdt, das im oachfb!gendenbeschriebeneBenzal.

benzy!snKonhydrazidvom Schmp. 139,8".

Benzal-benzyl-8ulfon-hydrazid,

C.Hs.CH,.SO~.NH.N:CH.C~.

Eine Lësung von 10g Benzylsulfonhydrazidin verdannter

Satzsaure wird mit 6g Benzaldehyd (der berechnetenMenge)

geschüttelt. Dabei schoidetsioh die Benzalverbindungaïs weiBe

Masse ab. Nach dam Absaugen und Aaswascheamit Âther

zeigte sie den Schmp. 133°. Durch zweimaligesUmkryataUi-
sieren aus warmem absoluten Alkohol wurden wei8eNadeln

erhalten, die bei 139,6<'unter Glasentwioklungschmolzen.

0,2079g gaben18,7cemN bei 16*und ?63mm.

Berechnetf&)'C~H~O,N,S(Z~4): Gafandeo:
N 10,38 10,32%.·

BeDzyl-sutfonsaures Diammonium, C~.CB~.SO~.N~.

BeizweitagigemErhitzen von 1,163g Benzylsulfonhydrazid
mit fastabsolutemAlkoholentwickeltensich '!0ccmGas(Stick.
stoffund WasserstoS). FQr den Austritt des gesamtenStick-
stoffs berechnen sicb allein 140co!N. Es batte sich demnach
uur em Teil des Hydrazids zersetzt. Nach dem Eindampfen
der alkoholischenLOsuag schied sich beim Abkühlenbenzyl-
sntfonsaares Diammonium in farblosen Nadeln aus, welche

gegen 1500 sich zersetzten und in kaltem Wasser spielend
)os!ichwaren.

i. 0,2764ggaben32,8ccmN bei 14 und 75Smm.
U. 0,1024g gaben12,SecmN bei 20"und '!66mm.

BerechnetfUr Gefunden:

C,H,,0,N:S(204): I. II.
N 13,72 13,T6 14,13

Versetzt man die w&BngeLôsung des Salzes mit Benz-

aldehyd, so entsteht nur gelbes Benzaldazin; Nadelnaus AI-
koholvom Scnatp. 93". Das Filtrat vom Benzaldazinwurde
mit Âther ausgeach&ttelt, die saure waBrigeFlQasigkeitmit
Natron neutralisiert und zur Trockne verdampft; der Rock-
stand wurde mit Phosphorpentachlorid goschattettund die zer-
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fiosseneMasse mit Wasser versetzt, woranfsioh Krystalle vou

BeozylBu~oncMoridvom8chmp.93''aua8chiedea. Dieseswurde
mit Hydrazinhydrat in der angegebenenWeisein Benzy!suHbn.

hydrazid zurUckverwandelt.

Benzy!.8olfon.azid, C~.CH,.SOj,.Na.

I. A as Beazyl8)t!fonhydrszid und salpetriger Saure.

10 g Hydrazid werden in Wasser und der bereobneten

MengeSatzs&uregel8st und bei Eiskühlung 4,5g Natriumnitrit

(ber. 3,7g) in konzentrierter waBriger Lësung aïtm&huchzo.

geftigt. Hierbei ?!? daaAzidsoforta!s hystaUtaischerNieder-

acMag aus. Man aaagt ab, w&schtmit ËiswMser und krv.
st&Uisiertaus heiBemAlkoholum.

0,2082g gaben37,9&ccmN bei 16°und750mm.

Berecbnetmr C,H,0,N,8(197): Sefundea:
K 2t,82 2t,02

II. Aus Benzylsulfonchlorid und Stickstoffnatrium.

10g Benzylsulfonchloridwerden in 160g Alkohol unter
karzer Erwarmuag, um Veresternng zn Tormeiden,gelôat und
sofort eine konzentrierte w&BrigeLosuog von 8g reinem Na.
triumazid (2Mol.==6,8g) unter KaMung zagogeben. Nach

einigem Stehen and krâftigem Sch8tte!a wird abfiltriert und
das klare Filtrat mit 1 Liter Wasser versetzt, woraufdas reine
Azid sich kryataIMnischabscheidet. Es wird abgesaugt, mit
Eiswasser gewaschen und im Vakuumexsiccatorgetrocknet.
Erhalten 9 g entsprechend87~ der Theorie.

0,1642g gaben0,2&68g CO,und0,0548g H,0.
0,189'!g gaben86,2ccmN bei 21"und 761mm.

0,H55ggabeo 0,t846gBaSO~.

Bereehnetfar C,H,0,N,S(197) Gefnndeo:
0 42,61 42,49
H 3,58 3,69“
N 21,32 21,05“
S 16,27 16,01“

Benzylsulfonazidbildet farblose, feineNadeln vomSchmp.

54~, welche in Âther, Alkohol, Benzol und Chloroformloicht

loslich und mit Wasserdampfen unzersetzt SOchtig sind.
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lu kaltem Wasser ist das Azid uoMatich. la heiBemWasae~
schmilztes zu einem farblosen Ô!. Die mit dem Wasserdampf
iibergehendenDâmpfe farben blaues Lackmuspapier rot. Beim
Kochenmit verdUonterNatronlauge l8st sioh BonzyMfbnaMd
auf und wird eohneUund voHst&adigverseift.

0,8<6Sg Azidwardoamit verdOnaterN&tMntaage2Standenauf
demWasserbadedigeriert.NacbdemAbkttMeawurdedieLSsungmit
WMserveraetzt,mit SehwefoMareMges&nert,die SMekstoifwaMetstotr.
eSareabdestilliertund in n/10-Ntttronhmgeaufgefangen.Verbraocht
wurden42,86cemn/tO-N~OH.

Berechnet Gefunden
~H 0,184-!g 0,<843g.

Toluol und Benzylsulfonazid.

Zur qaMtit&tnen Bestimmung der entweichenden Qasc
wurde hier und bei allen folgenden Versuchen die Zersetzang
des Azids in einem Kolben mit ScMiSFkOMervorgenommen.
Das obere Ende des Kuhlers war durch ein Trookenrohrmit
einem Verdrangungeapparatverbunden, in dem das Gas ûber
Wasser aufgefangen und gemesBen wurde. WasserlosUche
Gase, wieSchwefeldioxyd,StickstoffwasseratoS'uad Ammoniak,
konntennach Beendigung des Versuches im Sporrwassernach-
gewiesenwerden.

5 gBenzylsulfonchloridwurden mit 100g Toluol am Rûck-
ttuBkQhtermehrere Stunden gekocht. In dem Verdr&ngangs.
apparat zoigto sich keine Zunahme des Volumens.

5g Azid in 30 g Toluolwurden ebenso9 Stundengekocht.
Erbalten wurden HOccm StickatofF; fttr vQUigeSpaltung be-
rechnen sich 668cem Stickstoff Der Versuch wurde hierauf

unterbrochen, die Hauptmenge des Toluols im Vakuum ab-
destilliert und der Rest mit Wasserdampf behandelt. Hierbei

ging der nicht angegriffene Teil des Azids mit aber. Im
Destillationskolbenhinterblieb eine dunkle, am Glase haftende

Schmiere, die mit Natronlauge eine halbe Stunde auf dem
Wasserbade digeriert wurde. Der natronalkalische Auszug
wurde mit Ris abgekühlt, filtriert und mit verdannter Satz.
s&ureneutralisiert, wobei milchige Trttbung eintrat, aus wel-
cher sich beimStehen in Eis ein gelber Niederschlagabsetzte,
dessenMengejedoch zur weiteren Unteraaehungzu geringwar.
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p-Xylol und Benzylsalfonazid.

5g BeBzy!sutfooazidwurdea in einerLSsmg von 120bis

150g reinem p.Xylol (Kahlbaum)8–lOStundoa tangimOI.
bade bis nabe dem Siedepunkteerhitzt. Die Losung farbte
sicb hierbei aMm&Michgelb bis dunkelrotbraun. Nach dieser

Zeit war die GasentwioMangbeendet. Erhalten 54!)ccmGas,
berechnet 668ccm Stickstoffbei 00 und 760mm. Bei weiteren
drei Versuchenmit je 5g Azid wurdejedesmal Mn&hemddie.

selbe Gasmengegefunden. Das Oberschtissigep.Xylol wurde

erat im Vakuam abdeattMiertund der Rest mit Wasserdampf
Obergetrieben. Im DestHIationskolbenblieb ein dickes Ô)
zurûck. Die FiQssigkeit wurde alkalisch gemacht und auf
dem Wasserbade 1 Stunde digeriert. Dabei ging die Haupt-

menge in L8sung. Die filtrierte F!<lssigkeitwurde unter Eis-

hûhluag mit verdttonterSaIzs&uManges&aert. Der gelbliche
Niederschlag ward abgesaugt, gut mit Eiswasser gewascben
undgetrockoet. Schmp.120". Das Rohproduktwurde in wenig
absolutemAlkohol in der W&rmegeISst und Wasser bis zur

TrUbaDgzugefügt. Beim AbkUhlenschied sich

BeNzyt.sutfon.p-xyHdid, C.H,.CH,.SO,.NH.C.H,(CH,),,

in ach8nen,weichen,schwachgetMichgef:h'btenNadelnab, die
bei 124" schmolzen.

I. 0,n08gg gaben8,15ecmN bei 24"und 754mm.
0,0978g gaben0,0840g Ba8<

H. 0,t358g gaben0,1146g BaSO~.

BerechnetfUr Gefunden:
C,,B,,0,NS(2t5): I. II.

N 5,07 5.28 –
8 1!,01 n,80 lt,64,

Benzytautfon.p-xyMdidist in verdNuutetiSauron miMsIich,
in heiSemWasser etwas, m Natronlaugeoder Soda leicht 18s.
lich. VonAlkohol, Chloroformund Benzol wird es ebenfalls

aufgenommen. AmatoaiaksMscheSi!bemitrat!&saagwird nicht
redaziert.

Das salzsaure Filtrat YomBenzyisulfon-p-xylididwurde
auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft und der viel
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J<Mr<M)tf.praM.Chemte[3JBd.102. 8

Kochsalz enthaltende Rûckstand mit absoïutemAlhohol aus'

gezogen. Beim Verdunsten scbiedea sioh kleineMengen

Beozyt-eutfon.amtd, 0<H,.CH,.SO,.NH,,

in Prismen vomSchmp. 108° ah.')
Zur Spaltung des Benzylsulfon.p-xylidids wurden

dreimal je 1g mit 20 ccmkonzentrierterSa!z8&nre20 Stunden
im Rohr auf HO" erbitzt. Beim Offnender Bombeentwich

Schwefeldioxyd. Auf der salzsauren Lësung schwammein

!eichtbeweg!iohe8Ot, das, mit Athée aufgenommeaund ûber
Natriumdestilliert,eineFiOssigkeitvom~Bgef&hfenSiedep.I06"

CI

und den Eigenschaften des Toluols ergab. Die salz8aure

Lôsung wurde nach dem VerdUnneBmit der gleichenMenge
Wasser abfiltriert und zur Trockne verdampft. Das hierbei
unrein zurtickbleibendeGemisch von salzsauremundschwe&t-
saurem p.Xy!idin – unzersetzte BenzylsulfonsburelieB sich
nicht mehr nachweiaen wurde mit Natronlaugeveraetzt
und der WasserdampfdestiUationunterworfen. Das milchige
Destillat !8ste sich klar in Satzs&nreauf. Beim Verdunsten
im Vakuum hinterblieb ein rein weiBesChlorhydrat,das die

Eigenschaftenund den Schmp. 228" des reinen salzsauren

p-Xylidins zeigte.

0,H84g gaben0,t088g AgCt.

Berechnetfi!rC,H,tN,HC!(t&7,&): Gefandet):
Ct 22,54 M,'[2'

Naphtalin und Benzylaulfonazid.

10g Beuzylsaifbnazidwurden mit 100-120 g Naphtalin
amRackfIuBkûhterim Ôtbad allmahtich auf 170" orhitzt. Die

Stickstoffentwicklungbegana schon bei 140" und war nach
2–3 Stundenbeendet. Erbalten wurdenin 4 Versuchendurch-
schnittlich IlOOccm; berechnet 1136ccm. Der brauogef&rbte
krystailineKuchen wurde zur Entfernung des Hberschûssigen
XaphtaHos8-10 Standen mit Wasserdampf destilliert. Der

feste, dunkleBHekstandward nach demAbgieBendes Waasers
in heiBemAlkoholgetëst, die LSsung mit Wasserversetzt, bis

') Ottou. Ladera, Ber.13, 1287(1880).
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gerade Trilbung eintrat, und dann unter Zusatz von wenig
Tierkohle15 Minaten lang am RiteMuS~Her gekocht. Beim
AbkOMenschieden sich gelbliche Nadeln ab, die nach dem

Absaugenund Umkryat&lliaierenans wenigheiBemabsoluten
Alkohol bei 146° schmoben. Aua dem Filtrat ward durch
Zusatz von Wasser noch etwasSubstanzgewonnen. Die Aus.
beute an

Benzyt-autfon «-napht&Hd,CeH,.CH,.SO,.NH.C,.H,,

betrug 11,5 g oder 76,3% der Theorie. Die Substanz ist in

Natronlaugesehr leicht ISsUohund faMtauf Zusatz von Salz-
saure wieder aus. Sie l6st sich ferner teicht schon in kaltem

Alkohol,sowie in Âther oder Chloroform.

0,Z4':Oggaben0,6196g00, und0,H62gg H,O.
0,2888g gaben12,2ccmN bei22"und752,5mm.
0,1660g gaben0.1804g BaSO~.

BerechnetfBrC,,H,,0,N8(29~): Gefonden:
C 68,64 68,4t"
H 5,09 &,26,,

-t,l 4~9 “
S t0,9 10,86,

Zur Spaltung des BenzyIsulfon.K-caphtatids wurden

je 3g mit je 25 cemkonz. Sfdza&ureim Rohr 20 Stunden auf
125–130" erhitzt. Beim Offnen entwichSchwefeldioxyd.
Der RohreniBhaItwar von einer lockeren, wei6en Salzmasse
neben einem harzigen, I&nglichenKuchen erOlUt. Ein Ring
von Ôt, wie bei der Einwirkung von Salze&ureauf Benzyl-
sulfon-p-xylidid,war nicht vorhanden. Der b&rzigeKuchen
wurde mechanischaus der FtUssigkeitisoliert, abgepreBtund
nochmals mit 20ccm konzentrierter S&!zsaureim Rohr einen

Tag lang auf 125" erhitzt. Es war vonneuem etwas lockere
Salzmasseentstanden, da,s Harz aber zum grëBteBTeil un-
verândert. Die salzsauren B'iasaigkeiteawurden verdûnnt und
mit Âther ausgeschilttelt, um eventuellToluol, Benzylchlorid
oder Benzylalkoholzu eatziehen, hierauf auf dem Wasserbad

eingedampft, bis sich eine Satzkt'ustebildete, und dann im
Exsiccator weiter verdunstet. Der &thenscheAuszag warde
nach dem Trocknen mit wenigTierkohleunter RQcMuBge.
kocht, filtriert und abdestilliert. Es hinterblieb wenig von



Curtius u. Haa.8:Das Hydi'azMu. Azid usw. 103
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einem braun ge~rbten Ot, das die Augen zu Traaeo roizte
(BenzytcMorid?),aber nicht n&her oharakterisiert werden
konnte. Das dorchEinengen der aatzsaurenL6sung erhaltene
Salz wurde in Wasser geISst, mit Natronlauge versetzt und
ausge&thert.Der Âthorauazug warde mit Pottaachegetrocknet,
mit Tierkohle ent~rbt und verdunstet. Das zm'ticttNeiboNde
UI wurde mit Wasserdampf destilliert, der milcbigeInhalt der
Vorlagein Saizsauroklar gelëst und im Vak<mmzur Trockne
verdampft. Es hinterblieb reines aaizsaures u-Naphtyl-
amin, daa in kaltem Wasser schwer ISsIioh') ist und beim
Erhitzen,ohne zu schmeizen, Bublimiert.

0,0878g gaben6,8ccmN bei 22"und '!60mm.

Berechnetfat C,,H,N,HCt(IM.a): Gefonden:
N 7,80 7,98 ·

Dae Salz zeigte dieaelben Eigenschaften wie ein durch

Hydrolyse von synthetischem Benzylsulfon-a-naphtalid her.

gestelltesPraparat. Beide Salze gaben mit Natronlaugenach
demAusathermundVerdunsten der atherischen L8sung reines

«-Naphtylaminvom Scbmp. 50".

Der bei der Spàttung aïs amorphe Masse im EiNschiuB.
rohr befindliche Kôrper bestand zum Teil aM8salzsaurem

K.Naphtytamin. Er wurde fein gepatYert, mit Natronlauge
kurze Zeit erwarmt und aasgeathert. Der Âtherauszugwurde

gut getrocknet, mit wenig Tierkoble zum Sieden erhitzt nnd
abdestilliert. Der Rlickstaud gab, in Ligroin gelost, beimEin-
leiten von trockenem CbIorwasaerstoSgaseine weiBeFallung
des salzsauren Amins. Bei einem zweitenVersuch wurde die

amorpheMasse mit Natronlauge veraetzt, das u-Naphtylamin
mit QberMtztemWasserdampf übergetrieben und wie oben

identiëziert.

Benzyl.sulfon-u- bzw. /?-na.phtaHd,

CA.CH~.SO~.NH.C~H~.
(Aus Benzylsulfonchloridund u- bzw. ~-Naphtylamin.)

Benzylsulfon-a-naphtalid. 5 g Benzylsulfonohlorid
wurdenmit 8 g a-Naphtylamin(2 Mol.)innig verriebenund im

') Ztnitt gibt leicht ISsHchin Wasser an. Dies. Journ. 27,
t~ (1842).
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Wasserbad auf 75" erw&rmt. Unter lebbafter Salzaiureent-

wicklung schmolzdie Masse schneU zusammen, wurde aber
bald wieder fest. Das entatandene salzsaure a-Naphtylamin
ward dureh Erwarmea mit verdQonter Saïzs&ure auf dem

Wasserbade in Lôsunggebracht und daa von der L&sungge-
trennte BenzytswKon'aaphtaHd mit warmemWasser gat aus-

gewaschen. Es wardsodann mit EisatOckchenverrieben, durch

Digerieren mit Natronlauge geMat und aus dem Filtrat mit
~erdttnnterSatzs&ureunter Kühlung wieder gefillt. Nach dem

Umkrystal1isierenans wenighei8emabsoluten Atkoholschmotz

der Eôrper wie der aus dem Benzylsulfonaziddargestellte bei

146~. Eine weitereMenge wurde aus dem von der Natron-

lauge nicht gteich aufgenommenenR0c!:8taodgewonnendarch

Losen in wenigheiBemAlkoholund Ausfallenmit 80-100 ccm
Wasser ah feineEmulsion. Diese warde nunmehr nach Zusatz
~on etwas Natron durch Digerieren in LOsung gebracht und
mit verd&nnterSatzs&nrein der oben besohriebenen Weise
wieder abgeschiedeD.

0,1960g gaben'&cem N bei t6" und 752mm.

BerechnetfürC,,HnO,NS(297): Sefundea:
N 4,-n 4,39 ·

Benzylsulfon.p-naphtalid. Wurde auf gleiche Weise
-wioder <x-Korpererbatten; man mu6 das trockene Gemisch

von Benzylsulfonchloridund ~-Naphtytamin aber im ôtbad auf

120–130" erhitzen. Die weitere Verarbeitung ist dieselbe
wie bei der a- Verbindung.BenzyIsulfon-naphtaMdbildetwie
die a-Verbindung Nadeln, welcbe &hnUcheLSsHchkeitsvefhâh-

msse zeigen und fast bei derselben Temperatur, bei 148,5",
schmotzen.

0,1896g gaben0,1524g BaSO~.
Berechn~tfUrC,,H,;0,NS(297): Gefunden:

S !0,79 1J,04<

Ein Vergleichder Mischschmelzpunktedes Anlagerangs-

produktes von Benxylau!fonazidan Naphtalin und der syntbe-
tisch aus BeazyIsatfoncMoridund Naphtylaminen dargestellten
a- und ~-Verbindungenergab folgendesResultat: Der Misch-

schmelzpunktder beidenBenzylsulfon-a.naphtalidezeigtekeine

Erniedrigung, er blieb bei 146". Der Miscbschmelzpunktder
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syntbetisoben~.Verbindang mit dem au8 dem Azidgewonnenen
Anlagerungsprodukt(<ï.VerMndnag)fiel dagegen von 148,6"
bzw. 146" auf 120" In gleiohemMaBefiel der Mischsehmeiz-

punkt der synthetischenc~-VerMadang(146") und der synthe-
tischen ~.VorbiaduBg(148,5")auf 128

Anilin und Benzytsatfon&zid.

10 gBenzytsutfbnazidwurdenmit 180–160g Maohdestil-

liertem, v8!tigwasserfreiemAnilin am RQchaMSktthierin der
S. 99 beschnebenenApparatur im ôtbade 6- 8 Stunden lang
crhitzt, indem man die Temperatur langsam von 140–17&"

st~igen lieB. Entwickelt wurden 760 ccm Gas, wahrend bei

voltigerZersetMBgdes Azids in Stickstoffund den starren Rest
theoretisch 1186ccm Stickstoff abgespalten werden konnten.
NachBeendigungder Gasentwicklongzeigte sich im Kühler em
weiBesSublimat, das Mr sich isotiert wurde. Es erwieasich ats

Stickstoffammoninm, N,.NH~.

Ë~sublimierte bei gelindem Erwarmeo unzersetzt, entwickelte
mit Natronlauge Ammoniak, war spielend in kaltem Wasaer
t9s!ichund gab mit Silbernitrat explosivesSilberazid,welches
sich iu verddnnter warmer Sa!peterB&ureauftMe. Die 5 Liter

Sperrwasser, welche beim Auffangen des Gases verwendet

wurden, reagierten deuttich sauer. Es war darin trotz der

groBen Verd<lunuttgStickstoffwasserstoff durch Zusatz von
Sttbernitt'at sofort nachzaweisen. Eine Probe gab auf Zusatz
vonOMorbaritUBeine geringe F&Uaag von Bariumsulfat, die
sich auf Zusatz von Brom doutlich verst&rkte. Es war aiso

Schwefeldioxydin das Wasser gelangt. Die ganze Wasser-

mengewurdemit etwasBrom versetzt, auf ein kleinesVolumen

eingedampft und mit Chlorbarium gefallt. Nunmehr schied
sich ein kraftiger Niederschlag von Bariamstil&t ab.

Nach den weitererhaltenen Produkten, BenzyIsutfonanUid
uud p,p-DiaminotripheBy!methan, maBten sehr botr&cht!iche

MengenStickstofwassersto~entstanden sein (vgJ.S. 93). Be.
Lanutlichvermagletzterer bei hoher Tcmperatur im trockenen
Zustande mehr oder wenigervoUstandigin Stickstoffund Stick-

stoa'Mimoniamzu zerfallen. Das Sublimat von Stickstoff-
ammoniumim Kühler rtihrt zweifellos von dieser Umsetzung
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her. Die erhattene Sticksto&neoge von 760 ccm wird atso
zum Teil aus StickstoH'wasaerstoBfdurch Zersetzung eatstac-
dea sein.

Im ganzen wurden 50 g BeazyMfoN&zidmit Anilin in
Reaktion gebracht und jedesmal ungef&hrdieselbe Gasmenge
wie oben erhalten.

Nach Beendigung der Stickstoffentwicklungwurde das

aberachOaaigeAnilin im Vakuum abdestilliert und der dunkle

ôlige Rûckstand mitWasserdampf behandelt. Dabei ging noch
etwas reines Anilinmit den Wasserd&mpfenüber und Spuren
einer Base, welchezumEtstarfen neigte. Das w&SngeDestillat
wnrde mit Satzeacreeingedampftund der krystaHiniacheRttck-
stand von salzsauremAnilin ~8 Diazoamidobenzolbzw. aïs
Amidoazobenzolcharakterifsiert. Im Kolben verblieb eine un.

l8s!iche, dicke, halbfeste Substanz, die beim Digeneren mit

Natronlauge teHweisemit brauner Farbe in L8suoggiog. Nach
dem Abk~htonward die alkalischeFUtsaigkoitabgegossea und
der Rttckstand mit verdUnnter Natronlauge nochmals ebenso
behandelt. Die eisgek&hltenalkalischen Filtrate wurden mOg.
lichst genau mit Satzs&areneutralisiert, wobei Benzylsulfon-
anilid a!s wei6e, krystallinische Masseausfiel. Die Substanz
wurde aua verdunntemheiBenAlkohol amkryatsHisiert. Das
so erhaltene

Benzyt.Butfoa-anitid, C.H5.CH,.SO,.NB.C.H~1

bildet weiBeNadeln,die bei 102" schmetzen. Es ist in heiBem

Wasser, auch in Alkohol,Chloroformund Âther leicht l69!ich.
Es reduziert nicht ammoniakalischeSitber!8euag. ErMten
aus lOgBenzykulfbnazid 4,8 g Anilid,entsprechend 38~ der
Theorie.

t 0,t474g gaben0,3400g CO~und0,0720g H~O.
0,t584g gaben8,15ccmX bei 16"und 75'!mm.
0,1736ggaben 0,t624g Ba80<.

Il. 0,nS4gg gaben8,6ccmN bei20°und 758ann.

BereehoetMr Gefunden:

C,,H,,0)N8(24'!): 1. IL
C 63,U 62,91 –
H 5,3 5,46 “
X 5,67 6,14 o,M,,
S t2,9'! 12,84 –
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Benzyl-sulfon.anilid, C~.CH~.SO~.NH.C.H;.
(Aus BonzyïaaUbnchiond und Anilin.)

10 g Benzyls~IfoncMond wurden mit 80 g Anilin eine
balbe Stunde am RQckBaBkaMer zum Sieden erhitzt. Nach
der Entfernung des NberschOssigen Anilins durch DoatiUation
im Vakuum und mittels Wasserdampf wurde der RQckataad
mit heiBem verdSnnten Alkohol aufgenommen und mit Tier-
kohte gekocht. Beim AbkaMen schieden sich wei8e Nadeln
ab vom Schmp.102". Sie zeigten &tle Eigenschaften der nach
dem vorigen aas Benzylsulfonazid erhaltenen Substanz.

0,2288g gabeo t!,e5 cem N bei 20,5 und 751mm.

Berechnetfar 0,sH,,0,N8 (247): Gefonden:
N 5,6'! 5,M'

Hydrolyse. 1g BenzylsulfonauilidmuBteznr vaHigeoSpaltung
mit 20 ccmkonzentrierterSatMaure 20 StundenimRohr attfUO''erMtzt
werden. neim Offnen der Bombe entwich in das vorgetegtoWasser
Schwefetdtùxyd Zur Bestimmung des Schwefetdioxydsund der
SehwefetaXurewurde der Rohnnha!t, auf dem ein Ring von Totuo)
achwamm,mit Wasserverdûnnt und mitBromwMserbiszur GëtbNfbnn~
versetzt. Hierbei wurde daa Anitin ats Tribromanilingeflllt. Dieses
wttzde abHtinett und aus Alkohol anter Zusatz von Tierkohle am-
krysta)!Mie)'t.Es bitdetedanach weiBe,wottigeNadelnvomScbmp.tt8~.
Daa Pittrat wurde mit Chlorbarium versetzt and daa aasgefaUteBarium-
suXatgewogen. Erbatteo 0,8'!94g BaSO~,bereohnet0,9447g Ba80<.

Bei einem zweiten Versuch mit t g Benzytsa!{bBani!idwnrde daa
Mufder Sa)z8anrebefindlieheOt nach dem Verdünnender LSsang mit
Wasser mit Àther ausgezogen, mit Glaubersalz getrocknetund über
metattMehentNatrium destilliert. Oegen 106' destillierte die Haapt-
Miengeats teicht bewogtichpeOt aber. Es zeigte die Eigenscbaftendes
Totuots Die vom Toluol befreite salzsaure Lôsung wurde filtriert
und eingedampft,wobei ein kry9<a!tini6cherRachstandvon salzsaurem
Anilin nebea etwae sehwefeiMMremAnitin zarOchMieb.Nacb Zusatz
von Natroulaugewarde mit Wasserdampfdestilliert. Das ubergehende
Ut iSste sich m SatzeSareklar auf. Die salzsaureLSsangwurde im

ttkuumexeiecittorzar Trockne verdampft. Erbalten 0,4t g eatzaaures
Anilin, berechnet 0,&340g. Das so erbaltene Salz gab in wSBriger
LSsungmit Natriumnitritgetbes Diazoamidobenzol,das, mit Anilin und

EisessigenySt-mtund in verdtinnte SetMSMMgegoseen,das charakte-
ristisclieviolette salzsaureAmidoazobenzolergab.

Bei einem dritten Versaeh mit 1g BeMytsa~nfmitid wurde die
nebendem Schwefeldioxydentstandene Schwefets&ute bestimmt. Za
dem Zweeke warde der Rohreninhatt mit Wasser verdilnut,mit Âther
vom 'l'ot'Mt befreit, filtriert und mit Bitt-iumchtondge(S))t. Erhalten
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0,1820gBa80~;bMeo!metfar dengeeatateaSchwefel0,9447g Ba8(\.
VondeBt8,9'Sehwe(è!,we!chedMAaHMeath6tt,warenahospontan
Mf2,5%indorsalzsaurenLSsang!n8ct)WefetBa<t)-eNbergegMgen.

Benzyl-sulfon-amid, C.H,.CH,.80,.NH~.

DiesenKôrper erhielten wir bei der Einwirkungvon
Anilinauf Benzyla~Monazid,a!8 der alkalischeAuszugdes
Reaktionsprodaktes,aaawelchemdorchNeutralisierenmitSalz-
eâuredas oben beschriebeneAnilid aasgeÈUltworden,zur
Trockneverdampftund mit absolutemAlkoholausgezogen
warde. Die alkoholischeLSsaagwardmitTierkobleentf&rbt
und eingeengt,woraufsichdMSatfamidin NadelnvomSchmp.
M2,&"MSscMed.

0,0484g gabennachCaapar!n!0,0599g Ba80<.
BerechnetfitfC~H,0,NS(171): Gefnndec:

8 18,74 18,99

ZumVergleichwurdeBenzylauMamidans Benzyisulfon-
chloridmit starkemwaBrigenAmmoniakdargeatellt.Es zeigte
nachdemUmkrystallisierendengleichenSchmp.102,8°. Auch
der Mischscbmelzpunktder auf beiden Wegengewonnenen
Salfamidewar derselbe. Der MischMhmotzpanktvon Benzyl-
sulfonanilid,das ebenfallsbei 102"schmi!zt,mitBenzy~uIfoB.
amidlagdagegenbei 80".

p.p.Diamino.t.nphenyt.methan, C.H~.CH(C.H~.NH~

Nachdemdie vorherbeschriebenenSubatanzen,Benzyl-
sulfonanilidundBenzylsulfonamid,mit Natronlaugeaus dem

EinwirkungsproduktvonAnilinaufBenzylaulfonazidausgezogen
waren,hinterbliebein dunklerRdckstand,der bis auf einen
harzigenRest sich beimDigerierenmit verdannterSaizsaure
auflôste. DiesalzaaureLôsungwardin eiskalteNatronlauge
unter RUhrontropfenweiseeingotragen,wobeidie Base in
weiSenFtockenaasSeI. DièsewnrdenbeimAbsaugenzu einem
testée,grauenKuchenzusammengepreBt.Er wardmoglichst
bald, da er sich am Licht violett fârbte, m wenigAlkohol

geISBt,mit Wasseraïs milchigeEmulsionwiederge~Utund
diesemit Salzs&wrebis zur Lôsungversetzt. NachdemAb-
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!itrierengeriagerVeruBreiniguagenwarddieLësuMim Ex-flitrieren geriager VernareimguDgenward die Losung im Ex-
siccator zur Trockne gebracht. Das so erhaltene salzsaure
Salz ward in Wasaer und etwaa Salzs&uregetost, nochmals
fittnert und wieder tropfenweise nnter stetigemUmrnbren in

eisgekitHte Natronlauge eingetragen. Die Basa schied sich
a!s weiBer, k&sigerNiederschiag ab, der abgesaugt und mit
Eiswasser gat gowaschen unter LicIttabscMuBim EMicoator

getrocknet ward. Nacb mehrmaligem Umkrystallisierenaus

wenigheiBemBenzol !ag der Schmelzpunktder so erhaltenen
sch8nenPriBmenbeil06< !OgAzidgaben3,2gentsprechend
35,8"~ der Theorie. Die Substanz zeigte mit Natrium keine

Heparreaktionund lieferte, nach Carius oder Casparini in

Salpeters&areoxydiert, keine Schwefets&ure.Die Analysen
t~hrtenzu der Formel C~H~N,.

L C,19?6g gaben0,6t60g 00, und0,tI98g H,0.
0,3198gg gaben22,8ccmN bei 1$"and 752mm.

tt. 0,1860gg gabon0,5782g 00, und0,1120g HO.
0,2454g gaben11,8ecmN bei 18"und 748mm.

BerechnetMr Gefunden:
C~H,.N<(352): I. n.

C 85,18 84,8S 84,78
H 6,87 6,78 6,74“

7~S $,<? 7,98“.

DieSubstanzverlor beim Erhitzen ûber 100" 1Mol.Benzol,
das demnachalsKrystallbenzol gebunden ist. Das zuerat von

Büttinger') ausBeazaIchIorid mit Anilin dargestelltep,pDi-
a~mmotriphenylmetbaawird ebenfallsmit 1Mol.KrystaHbenzot
beschrieben. Den richtigen Schmelzpunkt far diebenzolhaltige
wie fUr die benzolfreieSubstanz hat zuerst 0. Fischer~) an.

gegeben.

0,0552g hintertieBennach demErwarmenauf 110"0,0481g.
Gefunden:0,0121g Benzol;berechnet:0,0122g Benzol.

Die benzolfreiekrystatline Base schmolz bei 137,6" und
bildeteaus Âther kugelige Aggregate ~om Schmp.139".

Molekulargewichtsbestimmung der mit IMo!. Benzol
krystattKiertenSabstanz:

') Bcr.1Ï, 276,840(1878).
') Aùn.Chem206, 149(1881).
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A. Durch Gefrierpunktserntedt'igung in Benzol.

I. 0,0942g gabenm 23,t5g Benzol0,095"Et'n:edrigung.
H. 0,2M4g “ “ “ o,t25" r~

Berechnetfar Gefanden:
Ct,H.,N,+C.H.: I. II.

M 35Z 3T! 3~S

B. Durch SiedepMnktserhShung ln Âther.

I. 0,tB68g gabenm U,88g Ather0,t51"ErhChun~.
11. 0,2528g “ “ 0,2'

°

Bereobnetftir Gefandett:
Ct.Ht.~+C.H.: I. H.

M 952 t6ï t69

Die Geirierpanktserniedriguag gibt das richtige MotekiU.
Sie wird durch das Krystallbenzol nicht beeinflu8t, da es die-
selbe Substanz wie das L8a<mgsmittelist. Die Siedepunkts.
erhôhungder MberischeoLSaung der benzolbaltigenBase er-

gibt aber nur die Hatfte des berechneten Molekulargewichtes.
da natargom&Bin der Âtherl8suog das GesamtmolehMC~H~~N~
in zweiMolekUle,N&mHchC~H~N~ und CgHg, gespaltenist.

Das so erhaltene p, p-Diaminotriphenylmethanreduzierte

selbst beim Erhitzen ammoniakalischeSUberISsMngoicht. Sal-

petetaaore f&rbte die Substanz bei Gegenwart von Schwefel-

saure blutrot. Die Farbstoffbildung, welche die diazotierte
Base mit Phenol ergibt, hat actionMazzara unteMucht.') Wir

fanden, daB die diazotierte satzsam'e Lës~ng, in einen Uber-

schuBvon Resorcin in aïkauscbet' Lôsung eingetragen, beim

Neutralisierenmit verdSanter Essigaaure einen roten Farbstot)

abschied, der in Benzol und Âther schwer, in Natronlauge,
Alkoholund Chloroformleichter loslicb war, aber nicht weiter

unter8uchtwurde. Die von 0. B~scher~) beschriebeneViolett-

iarbnng in atkoholischerL8sang bei der Oxydation mit Chlor.

anil konnten wh' an unserer Base ebenfalls sehr schon beob-

achten.

Salz8aures Salz. Die benzolfreieBase wurde in wenig

m&Bigkonzentrierter heiBer Salzaaure gelost. Beim Abktihteu

schied sich das noch unbekannte Hydrocbtorid in scboncn,

') Gazz.chim.14,510(1884).
') Ann.Chem.206, 151(t881).
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kleinen Nadeln ab. Das in Salzeaure schwer lësMoheSalz
wnrde im Exsiccstor bis zur Gewichtskonstanzgetrocknet.

O.n&2g gaben0,0944g AgCL
BeMehnetfilrC,eH,,N,,2HCt(34t): Gefanden:

Ct 20,48 30,26

Dimethylanilin und Benzylsulfonazid.

7,5g Benzylsulfonazidwurden mit 80 g Dimethylanilinam
RûokBaBkoMerzuerst auf dem Wasserbad, dann bis zur Bp.

endigungder StickstoS~ntwickIongim Graphitbad zumSieden
erhitzt. Erhalten wurdengegen 6&OeemGas,berechaet 853cem
Sticketoff. In dem Sperrwasser lie8 sich schweSigeSaure und
SticitstoËFwasserstoffnaehweisen. Das aberschttssigoDimethyl*
anilin wurde im Vakuum abdestilliert uad der RQckst&ndmit

Wasserdampfbehandelt. Zur&ckblieb ein hellesÔ!. Es wurde
mit verdünnterNatronlauge durchgeschütteltund dann zweimal
mitÂther ausgezogen. Der âtherische Auszug wurde mit ent-
w~ssertemGlaubersalz getrocknet und hinterIieB beim Ab-
destiUierenein 01, das nach einiger Zeit krystallinischerstarrte.
Ein nochanhaftenderatlsaiger dunklerAnteilwurdemit kaltem
absolutenAlkoholausgezogen. Die nunmehrfarblose,krystalli-
nische Masse ward abgepreBt und aus heiBemAlkohol um-

JcrystaHisiert.Die ao erhaltenen farblosenTafetn wrn Schmp.
93" zeigten aUeEigenschaftendes zuerst von0. Fischer') aua
BittermandelolundDimethylanilinmittelsChlorzinkdargesteliten

Leukoma!<tehitgrita8, C,Ht.CH[CA.N(CH~

Pie Ausbeutean reiner Base betrug 0,6g.

0,1452g gaben11,2cemN bei t6" und~5~mm.

Berechnetfat C,j,H,,N,(330): Gefundeu:
N 8,49 8,84' ·

Zur weiteren Charakterisierung bereiteten wir noch das
setlonvon 0. Fischer~) beschriebenePlatinsalz durch Ein-

tragea aikobotischer, mit konzentrierter Satzs&ureversetzter

Phtinchlondtosungin die alkobolischeLosang der Base. Der
wpiBeNiederschlag,der sich sogteich schwachgrunHchfârbte,

Anu.Chem,206,122(t88t).
Ebenda S.t26.



112 Curtius u. H~8: Das Hydrazid u. Azid U8W.

wurdemit Aikoholund Âther gewaschenund im L'xsiocator
getrocknet. BeimAofbewahronoxydiertsich das Platinsalz
und wird dabei schmutziggrtin.Es zeigtedie erwarteteZu-

sammensetzung.

0,0602 g gaben 0,018'! g Pt.

BereobnetMrC,,H,,N,,H,PtC),C!M, CefandeB:
Pt 26,83 ?,08%. ·

Nach mehroreMonatelangemStehenschiedensichaas
dem alkoholischenFiltrat vomLeckomalacMtgrUnKrystalle
aus,die etwasniedriger,bel90",aohmoizeo.Ihre Mengebetrug
0,25g. Diese Substanz erwiea sich gloiobMs ale Leuko-

mataohitgr&n.
Der natronalkaMscheAuszug des Einwirkungsproduktea

vonDimethylanilinattfBaazylsaUbnazidwardeaufdemWasser.
bade ~omÂtherbefreitund mitEaaigaauregenauneutralisiert,
wobeisich ein01 abacMed.DieseaerstarrtenacheinigerZeit

krystallinisch.Das Robprodukt(1,9g)vomSchmp.105"ward
in siedendemÂthergel8stund eineStundemitwenigTierkohle
am RackauBkUhtergekocht. Aua dem Filtrat echiedensich
schon beim Erkalten weiBeKrystalleaua. Der Rest wurde
durohEindunstendes Âtheraerhalten. Schmp.127 der sicb
beim UmkrystaHiaierenaus Âther nichtanderte. DieseVer-

bindungzeigtebei der Analysedie Zasammensetzangdes

Benzyt-sutfon-amttto-dtmethyttuntms,
C.H..CH~.SO,.NH.C~.N(CH~

0,1064 g gaben 0,0846 g BaSO~.

BerechnetfürC,)tH,,0,Nt8(290): Gefmtden:
8 n,o& io,ei < ·

DiemitES8igali.ureangeeauertealkalischeLôsungwurdeuach
derTrennungvomausgeschiedenenBenzylsulfonaminodimethyl-
aminzar'l'rockneverdampftund mit Alkoholextrahiort. Aus

dem alkoholischenAuszugkrystaHisiertenachdemEindunstea

BeMyt-sntfoa-amId,C,Hjt.CH;.80,.NH,,

in gelbtichenNadelnvom Schïnp.102*. Eine Mischungder

Substanzmit auf anderemWege aas Be~ylaulfonchloridmit

AmmoniakbereitetemAmidschmolzbeidergleichenTemperatur.
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MitteMungenaus dem chemischenInstitnt der
UDiTersMMHeidelberg.

1&9. Einwirknng von wasserfreiem Hydrazin
anf Nitrile;

VOB

Ernst MûUer und Leonhard Herrdegeo.')

(Eingegangen&mt2. MiiM1921.)

Cartius und Dedichen~ erhielten beim Einleiten von

Cyan in Hydrazinhydrat eine weiBe,ktystaUinischeSubstanz,
die sie ats Carbohydraziminbezeichneten, und die durch An-

lagerung von 2 Mol. Hydrazin an die beiden Cyangruppen
eutstandenwar:

C'N
.NH

C=N C~
)

+ 2N.H,= t~NH.NH.
1

+ 2N,H.
i..NH.NH,

==N

2N,H,

6(NH.NHt
C=N

NH

Curtius und Dedicben~ haben weitergezeigt, da8 auch
die Nitrile, wenn auch erst bei hoherer Temperatur und unter

Druck, mit Hydrazinhydrat zu resgieren verm8gen. Nach
ihrer Auffassungverlâuft die Einwirkung von Hydrazinhydrat
auf Acetonitrit fb!genderma6en:Zunacbst lagert dchHydrazin
an das Nitril an unter Bildung von Methytcarbohydt'azimin.
Von diesem vereinigen aich darauf bei der bohenTemperatur
2 Mol. unter Austritt von Hydrazin zu Methythydrazicarbimin

(. -t-NyH,= CH,.C'~NHL CH,.OK+N,H, =
CH,.C~\NH.NH,

') LeonhnfdHerrdegen~ ,Einwirkungvonwaseerfreien)Hydr-
axit)anf Nitrile".Inaug.-Diss.Heidetberg1918.DrackvonJ.Hôrning.

') Dies.Journ.[2)&0,245(1894);52,272(1895).
') Ebeuda.
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.NH: ~NH
CH,.C~ CH,.C~

~NH~H, \NH
U. = + N,H<.

CH,.C( .XHNH, CH,.(X/NH

+ N,H..
·

~NH; ~H

Ganz analog lieferte Hydrazinbydrat mit Benzonitril

Phenylbydrazicarbimin,
NH

N0.~C.C.H..
\NH-NH~

Letzteres m&Ëte identisch sein mit dom zuerst von Pinuer)

aus Benzimido&therundHydrazin erhaltenenDibenzenylhydrazi-

din, ist aber in WtrMichkeitMpheoyt-Isodthydt'otetrazin"),das

man jetzt nach dem Vorgang von B&low') ale Dipheuyl.

N-aminotriazol, >

~K–KH~ ~N– f

C~.C~ ~C.C.H,
bzw.

C~C~ ~C.C.H,,COH6'C NH-N'"
AYC.CoHtIbzw. CoH,.C

N
c,CoB.,

~H,

betrachtet. Die Substanz enth&lt somit 2 Wasserstoffatome

weniger, aïs Curtius und Dedichen angenommen hatten.

Tats&chUchhatten diese auch beider AnalysewenigerWasser.

stoff gefunden, aïs das vermeintlicheDihydrazidin verlangt.~)

Auch die aus Acetonitril dargestellteVerbindung gehërt nach

ihrem ganzen Verhalten io die Reihe der N-Amiuotriazole.

Dedicheo~) &u6ertespâtep die Vermatung, ds6 boi der

Einwirkung von Hydrazinbydrat auf Nitrile diese zunachst

unter Verseiftmg und Ammoniakabspaltungpnm&re Saure.
[

hydrazide liefern und letztero darauf, wie beim Erhitzen far

') Ber.26,2130(1893).
') Pinner u.Caro, Ber.2?,a2t4,Anm.1 (1894);vgl. auchCurtiua,

dies.Journ.[2]M, 2'!2(1895).
') Ber.30, 2618,4106(1M6);vgl.ttazaCurtias, Darapaky u.

Müller, Ber.40,t4'!0(190'!);Stollé, dtes.Joara.[2]76,94,416(190'!);

Busch, Ber.40, 8093(1907).
<)Curtius u. Dedichen, dies.Journ.[Z] M,2&6(1894).

6)Ber.!), 1855(1906).

t

ï
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sich nach Pellizari 1) HodStoHé~, in N-Aminotriazoleiiber.
gehea:

L R.CN-f. NH,.NH,,H,0 B.CO.NH.NH,+ NH,.

~.NH.NH,
II. R.CO +

OC.R=R.C~ ~C.R+SH.O.
HN~ N

NH, NH,

Es ist &berwahrschemïicheranzuoehmon,daBhierbei nach
der ursprfiogMcheNAnsicht von Curtius und Dedichen')
und ganz, wie bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf
Cyan*),eine Anlagerung von Hydrazin an die Cyangrappe
stattfindet and so zua&chst ein Carbohydraziminoder Mono-
hydrazidinerhalten wird:

R.CSN +N~ = R.C/
NH

R~C~~N+ NH, =
~NH.NBr,

Monohydrazidinewurden zuerst von Pinner'') dargestellt
im Laufe seiner schëoen und umfassenden Untersuchungen
über dieEinwirkungvon Hydrazin auf ImidoMher. Bei dieser
Reaktion entsteht woM zuniichst ein freilich nicht Mbares

Additionsprodukt,aus dem sodann Alkoholaustritt, wobeient-
weder cm Amidhydrazon oder das tautomere Imidhydrazid
sich bildet:

~H

R.Cf+N,H<~OC,H,
+N,H,

/NH, NH
R-C< ~-rc-)rj- R.C~NH.NH, R.c~h. c, R. -~H.o R.

\NB,

Pinner betrachtet die Moaohydrazidineauf Grand ihres
gesamtenchemischenVerhaltens aïs Amidverbindungen, weist
indessenauch auf die MogUchkeiteiner Tautomerie hin. Die

Monohydrazidine,die einzigen direkten Einwirkungsprodukte

') Gazz.chim.26,II, 430(tM6);Chem.ZentMtM.1899,1,1240.
Dise.Journ.[2j68, 464(t908).

') Uie9.Journ.[2} M,246(tM4).
') EbeadaS.245.
') Ber.27,984,32~8(!894);28, 46b(t895);SO,18-:t,2010(189'!);

AtM.Chem.29?,221(t89T);298,1 (1897).
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vonHydrazinaufImidoather,sindnon aber&u6eF8treaktioas-
&Mg,sodaBschonbei ibrerEatatehuogeinTeil stetaweiter
umgewandeltwird. So bHdensichdarausmit unver&ndertem
ImidoMherunter AbspaltungvonAlkoholdie DihydrazidiBe,

NH, NH..NH, NH~
R.C< + ~C.R –~ R.C~ *\c.R

~N.HH, C,H~ ~––KH~.
C.tLO

.KH, NH,.
c,ubO

'"c~~

w&hrendbei GegenwartMeinerMengenfreienHydrazinadie

nngSnnigenDihydrotetrazio&erhaltenwefden~mdeim2 Mot.
MonobydrMtdinmit 1 Mol.HydrazinunterAustrittvon2 Mol.
Ammoniakein nicht existeazf&higeaZwischeDproduktliefern,
das sofortwiederHydrazinabgibt:

R.C~.NH, + NH,.\c.R R.C~.NH––––NH.\c.R
R.C + ~.R

->-
R.t,~N.Nt- 'C.R~N.NH, NH,.N~ ~N.NH, ~.N~

.,NH–NH-.
~-i~~

R.C~C.R.

DierotlichgetbenDihydrotetrazine,dieataHydrazoverbin-
dungenschondurchdenSauerstoS~der Luftzu denzagehorigen
Azok8rpern,den tief scharlach-bis MaurotenTetrazinen,
oxydiertwerden,

..NH–NH~ ..K––X.
R.C( ~O.R -!–~ R.C/ ~C.R,\H––––~ -H,0 \~––~

gehenweiterbeimErMtzecmit konzentriertenS&urenunter

Bingverengernageinerseitsin farMose,nicht mehroxydations.
&hige, isomereN.Aminotnazote(Iso-Dihydrotetrazine)ttber,
aodererseitsdurchAustauschderHydraMgt'appegogen~auer.
stoffin Furodiaxole(Diazoxole):

–––– R ~C R
( < n-. m.\KH–XH-~~u.n T~n
Y Y

K.Cf ~C.R R.C~ ~.C.R.
~N~ C.R

"~0~

NH,
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Jeomntf.pmtt.CbtB)i<p)Bd.tOt. 9

Eine besonders merkw~rdige freiwillige ZeMetzaog er-

&hreu die Monobydrazidineendlich durch Kaiiiaage: Unter

AufnahmevonSaaerstoS und Entwicklungvon Stickstotfent-
gteht aa8 1 MoL Monobydrazidin ein nicht exiatenzf&Mgcs
Zwiacbenprodo!:t,das sich sofort mit einem zweitenMol. un.
ver&ndertenMonohydrazidiosveroinigt, diese Verbindungver-
liert spontan Ammoniakund liefert e!n DihydrotnMo!:

/NH, ~.o
N~~

,NH, +
NH~

..R
~<N..H,

–––– '< ~H.N>

-> R.CH~.NH,
NH,.

~C.R rN~ B.CH<~~NH~~C.R.-).
R.CH<NU.NB,>C.R P..CH çNH "C.R..>

\NH––N~ \NH-N~
C.R.

So stellt das Reaktionsproduktaua saizaauremImtdoâther,
Kalilaugeund Hydrazinsulfat immerein kompliziertesGemisch
Ton Monohydrazidinen, Dibydrazidinen, Dibydrotetraziaen,
Tetrazinen und Dihydrotriazolendar.

Nach diesen grundlegendenUnterauchungenvon Pinner
durfte man aach in unserem Falle, bei der Einwirkungvon

Hydrazinhydratauf Nitrile, vor aMemdie Bildung von Di.

hydrotetrazinen und Tetrazinen erwarten. Da6 solche tat-
sachlich hierbei entstehen, deutet achon eine Bemerkung in
der alten Arbeit von Curtiua und Dedichen an. Sie beob-
achteten aamiicb, da8 sich die w&BrigeLesnng des aaa Aceto-
nitril und Hydrazinhydrat im Rohr bei 150" erha!teoea Pro-
duktes an der Luft violettrot f&rbte.~) Diese Erscheinung
taBt sich nur darch Oxydation von vorhandenemDimethyt-
dihydrotetrazinzum entsprechendenTetrazin erk~ren. Sp&ter
fanden K. A. Hofmann und Ehrhart'), daBBenzonitrilbeim
Stehen mit Hydrazinbydrat in alkoholischerLôsungbald starke

Rotf&rbungzeigte und beim Durchleiten von Luft Diphenyl-
tetrazin sich daraus abschied.

Wir vermuten, da6 die N-Aminotriazoleauch hier nicht
unmittelbar aus den Monohydrazidinensich biJden, sondern
aekundai'aus Dihydrotetrazinendurch Umlagerunginfolge der

angewandtenhonenTemperaturhorvorgehen. So habenCartius,
Darapsky und MuHer~) schon vor langerer Zeit gefundon,

') Dies.Joum.[2]M, 2&6(t8a<).
') Ber.46,2792(t9t2). ') Ber.40,M2(190'!).
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daB das ansub&titmerteDibydrotetrazinbereits beim Schmetzen
sicb in N.Aminotriazo!umlagert; oin anatogesVerhalten zeigt
nach neaoren Beobachtuogen') auch Dimetbytdihydrotetrazix.

Einen besonderen Verlauf mmmt die von Darapsky')
untersuchte Einwirkung von Hydrazin auf M&ndeta&ure

nitril; m&o sottte aus diesem Oxys~arenitrit eigentUchdie

BitdttBgeines Hydrazmos&urenitrHserwarten, in WnMchheit
aber erhatt man schon bei gow8hn!icherTemperatur unter

Abspaltung von BIaas&ure und Ammoniak Dibenzenyl.
hydrazidin und Diphenyldibydrotetrazin. Diese eigentQmticbe
Beaktion ist vielleicht ao zu erM&ren,daB das zan&chsteB<'
stehendeHydrazmos&arenitn!mit Hydrazin unter Austritt von
Btaos&Breein unbea~adiges Zwischenproduktliefert, das so.
fort Ammoniakverliert und 80Monobenzenylbydrazidiuliefert

./OH ..Kg .NH.NH<

C~.CH< CA.CH~CN "CN

+N-n.NH.NH. ,NH,

'< <<H.
-IICN'~ CoH,.

CH"NH.NU,
NH. CoB,

N.NH,
1

welch letzteres endlich weiter in Dibenzenylbydrazidinund

Diphenytdihydrotetraztnübergeht.

Dihydrotetrazine entetehen ferner, wie Junghaha~) ge.
fanden hat, durch Einwirkung von Hydrazin auf Thiamide
nach der Gteichang:

2B.CS.NH,+3NH,.NH,- R.C/ ~C.R+2H,S+2NH..
\NH-NH~

Auch bei dieser Reaktion kann man die Zwischenbildangvon

Monohydrazidinenannehmen.*)
Auf anderem Wege, von Saarehydt'azidenau~gehend,ge-

langteStollé6) zu Dihydrotetrazinen. Er erhieit zun&chstaus

pnm&renHydraziden beim Erhitzen neben N-Aminotriazolen

(vgl.S. 115) auch Dibydrotetrazine,

R.C~
.,0

+ NH,.N~~C.R ~2Ho~ R-C~ ~-––~~C.R.
~H.NH,

+
HO~/0.& \NH-KH~ /c.n.

1)Cartiae, Darapsky u. MaUor, Ber.48, tM4(t9t6).
*) Dies.Joum.[2}97, 186(l9t8). *)Ber.31,8t2 (t898).
*)Jtngh&hn n. Rnnimowicz, Ber.35, 8932(tBOZ).
') Dics.Journ.[2]?, 464(t90S);73.2~7()906);75,-ftC090'!).
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9*

sowieweiter letztere allein ans DibydrazidendorohUberûlhrang
in DibydrazidcMorido und Umsetzang dieaer mit Hydrazin-
bydra.t: M M

R.CO.NH.NH.CO.B –––~ R.C~ \C.RR.CO.NH.NH.CO.R
~Ct C!/

±~< R ~p R-9tiCt
M.t'\ \NH-NH~

y~.K.

Dicarbons&urendes Dihydrotetrazins,die wegender eigen-
tamtichen Bildung von Isomeren und deren Zerfall bei der

Hydrolysebesonderoa Interesse verdienen,gowannenCurtius,

Darapsky und M<llter') im Laufe ihrer UntersuchungenUber

die Einwirkaug von Basen auf Diazoessigester.
Mit konzentrierter Kalilauge, SitssigemAmmoniak oder

primitrenAminen liefert Diazoessigesterin der KMte Verbin-

duugen, die sich von der bimolekularenC,N.Dihydro-l,8,4,5.
tph'azin-2, C-dicarbons&are(Pseadodtazoessigs&are),

.N-NH.

COOH.C~~CH.COOH.
COOH.

\N––N/ /CII.COOH.

abteiten; erhitzt Ntan dagegen den Diazoester mit konz8n-

triertem Alkali oder starkem Ammoniak, so bilden sich die

A))<:ttisatzebzw. das Amid der N,N-1,2-bzw.N,N-l,4.Dihydro-

1,2,4,5 tetrazin-3, C-dicarbons~are(Bisdiazoessigsaure):

_,N-N, ..lN-NB"COOH.C-~X––N~~C.COOHbzw. COOH.C~~-NH.~C.COOH.
~NH-NH~ \NH-N~

«

Bei fortgesetzter Einwirkung st&rksterKalilauge in der

Warme entstehen endlich unter Ringverengerungzwei weitere

S~uren, na-mlich eine ùtit obigen Sauren isomere Dicarbon-

eaure des N-Aminotriazols, sowie weiter unter gleichzeitiger

Abspaltung von 1 Mol. Koblendioxydeine Monocarbonsaure

des C-Aminotriazols:

.N-N.
C.COOH und

~N-N~
O.Coon.COOH.C~ ~C.COOH nnd NH,.C~ ~.C.COOH.

"~N~"
und

~NH~

NH,

') Vg). die zuB&mmet)fassendcAbbandlungBer.41,8t6t (!<<?);
vgl.fcrnerBer.4%8284(t90a):MaUor,Ber.42,B270(1909).
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N,N.DihydrotetraziBdicarbon8aure(BiBdiazoessigsaare)M6t
eiohduroh salpetrigeSa~roleicht zur tiefroten t,2,4,6-Tetrazic.
3,6-dtcarbonsaure,

~N-~
~C.COOtt,COOH.C~ ~C.COOH.

\N=.N~

oxydieren. Aus dieser erhietten endlich Curtius, Darapsky
und MaUer*) durch Erhitzen unter Abspaltung von 2 Mol.

KohlendioxyddieStammsubstanzaller symmetrischeaTetrazine,
daa 1,2,4,5.Tetrazin selbst, und darch dessen Reduktion das
bisher gleichfallenoch unbekannte wa.bre Dtbydrotetrazia:

CH/~CH CH~CH.\N-N~ \NH-NH/

Die Hydrolyse diarylierter Tetrazine wurde schon von

Pinner~) n&herstudiert. Er fand, daBDiphenyltetrazin beim
Koehec mit atkohoMscherKalilauge Stickstoffentwickelteund
eine bei 206" schmelzendeVerbindnng Ueferte, die er selbst
froilich aïs ein Isomeres des Benzalbenzbydrazids,nam!ich ale

s.Phenytoxymethylenbenzytidenhydrazon,ansah, wahrendBam.

berger~ sie zuerst aïs mit diesem identisch betrachtete:

~>
~'<~>

6 à C.H..C,"'HHO /C.C.H.

C.H,t.CH:N.NH.CO.C.H,.

Eingehendhaben spaterCurtius, Darapsky undMuner')
die hydrolytischeSpaltung der von ihnen aus dem Diazoessig.
ester dargesteIttenDicarbonsaurendesTetrazias, N.N-Dibydro-
und C,N.DihydrotetraztH8untersucht. Dièse zerfallenzumTeil
aohon beim ErwS.rmenmit Wasser, v8Hig aber beim Kochen
mit verdiinntenSauren. Dabeiergab sich die allgemeineRegel,
daB eine im MoIektHvorhandene Azogruppe –N'='N– mit
zwei doppelt untereinander gebandenen Stickstoffatomenab
freier Stickstoffaustritt, wahread zwei einfach untereinander

1)Ber.40,84 (t90'!).
Ber.27, t007(t894);Ann.Chem.397,265(t8~).

') Ber.33,8197,Anm.(1900).
Ber.41, 3t65 (M08);vgl. auchOurtiu8, Z. f. anjïow.Chem.

I, 9 (t9H).
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gebundene Stickatoft'atome, d. h. die Gruppen ==.N_N~
-NH–NH– und ~N–NH, bei voHst&ndigerHydrolyse a!s
Hydrazinorbalten werden.

So liefertN,N-Dihydrotetraziodicarbonsaare(Biadiazoessig.
silure)beim Kochen mit verddnnter Schwefets&ure2 Mol. Hy.
drazinsalzund 2 Mol. Oxals&wre,die bierbei weiterin Ameisen-
saure und Koh!ens&uregespalten wird:

03, H,0

COOH.C/ \C. COOH
– COOH.c~~ ~C. COOHCOOH.

~NH-NH~ \NH–NB/ .CICOOH.

ttO.H H;OH

C, N Dihydrotetr&zindicarbona&ure(Pseudodiazoesaigsaare)
dagegenzerf&Utbei der Hydrolyse in 1 Mol.Stickstoff,1 Mol.

Hydrazinund 2 MoL Giyoxyh&urenach dam Schema:

0;H, HOH
~-NH. JN-NH~

COOH.C~ ~CH.COOH COOH.O~~ ~CH.COOB.
COOH.C( CH.COOH

-JI..
COOH.C~4~N: jCH.C00H.XK-=.H/ \;N-N~

H !oH
1m Jahre 1915 glaubte Lifschitz'), durch Einwirkuo~

von Hydrazinbydrat auf Tetrazolnitril die Synthèse wu
Pentazo!enerreicht zu haben. Nach seiner AnnahmeverllLuft
die Reaktion in ahnUcherWeise wie die fr&hervon Curtius,
Darapsky und Bockmahl~ untersuchte Einwirkung von
Hydrazin auf Diazoessigester. Wie dort unter Austritt von
Ammoniakund Alkohol Azidoacethydrazid erhalten wurde,

N~

~.H<+.CH.COOR ~Ho!~ )!~N.CH,.CO.NH.NH,.

soHte hier analog unter Entwicklung von Ammoniak da5
Kohlenstoft'atomdes Tetrazolriogs durch Sticketoff erseM
werden und so unter gleicbzeitiger Anlagerung von 1 Mol.
Hydrazinan die Cyangruppe das Hydrazidin der Pentazido-

esaigsaureentstehen:

N–N~ N=N..NH
ZN,H,+ ~C.CN ~N.CH,.C/

_N-NH~
/°.

ON
~N~ /N.OB,.

\NH.NH,

~) Ber.N48, 410(19i6). s) Iier. 41,844(1908)') Bef.48,410(18t6). ') Ber. et, 944(t908).
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WM sich aber darch die Untersuchungenvon Curtiua,
Darapaky und M&Uer') herausatellte, war das vermeiotUcha

Hydrazidin der Pent&zidoessige&wein Wirklichkeit das Bis.
Diammoniumsalzdes Ditetrazyldihydrotetrazins,

~–~ ~––~ ~–N
Ng~" H.N~C-C

"N-N~CiC~H~_N, N9H=.N
~C-C~ ~C-C~ !).N,H,.N-NH~ ~H-MH-~ \NH-N

Auch die zaMreichoaanderen daraus dargestelltenangeblichen
Pentazolverbindungenvon Lifschitz erwiesen sich altmtlich
ats DerivatediesesTetrazins. Beider EinwirkungvonHydrazin
auf Tetrazolnitril tritt somit nur die Cyangruppe in normaler

Weise mit Hydrazin in Reaktion, w&brendder Tetrazolring
g&nzUchuaverandert bleibt, wie dies abrigens bei seiner

groBenBest&ndigkeitauch von vornheroin zu erwarten war.

Es lag nahe zu prQten, wie weit Uberhaupt durch die

Einwirkung von Hydrazin auf Nitrile Dihydrotetrazine und
Tetrazine der verschiedensteMArt erbalten werden k8nnen.

Daa zuerst von Curtius und Dedichen~) studierte Ver.
halten dos einfachsten Alkylnitrils, des Acetonitrils, gegon
Hydrazin batten Curtius, Darapsky und MtUler schon bei
ibrer Widerlegnng der Lifschitzschen Arbeit aufs neaû io
den Bereich ihrer Untersuchungen gezogen. Durch Kochen
von Acetonitril mit Hydrazinhydrat wurde hauptsachtieh
Dimethyl~N-aminotriazolneben wenig Dimethyldibydrotetrazin
erhalten. Warde dagegen Acetonitril mit wasserfreiem Hy-
drazin mehrere Tage unter RUckaaBzum Sieden erhitzt, M
entstand fast ausscMieBlichDimetbyldibydrotetrazin.

Wir haben nunmehr die Einwirkung von Hydrazin auf
die verschiedenstenAlkylnitrile n&herstadiert und zanS.chst

Dimethyltetrazin8) in grSBeren Mengendargestellt. Die An.

gaben über die Eigenscbaftendes Dimethyltetrazinskonnten
wir durchaus beat&tigen. Neu festgestellt wurden das Ab.

aorptionsspektram seiner atheriachen L6sung sowie die Zer-

&!îsproduhtebei der Hydrotyse.

'j Ber.48,t6i4 (t91&);Lif8ch:tt!, Ber.49, 489(t9t<i).
*)Dieu.Journ.[2}6$, 84C(1894);68,3?Z(i89&).
*)Curtiua, Darapsky und MUtter,Ber.48,1683(t$t5).
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DicMtbyttetraziaaoUtebeim Kocbenmit S&orenMgeader-
u)tt6enzer{aHea:

DTN +~t.o N N

~"< CH..C~CH.+N-N\14.N>C.Clf,
--)0-

CH6.C~H HO)C.OH.+N:=_N~N-='~ \H HO~

-– CH,.CH:N.NH.CO.CH,+N,
CH,. CHO+ NH,.NH,+ HOCO.CH,+ N,

Nnn erhieltcn wir aber an Stelle voneinemMol.Stickstoff
uur annabernd Mol., statt des zu erwartendeneinen Mol.

Hydrazins dagegen nahezu 1'~ Mol. Die Mengeder Esaig.
iiaure war nur die H&!fteder borechneten. Aldehyd konnte
nicht nachgewiesenwerden. Auch Ammoniak,das sich dorch
die oxydieteodoWirkung vonHydrazin auf Acetaldebydbatte
M!f!enkënuen'), wm'de nicht gefunden.

Den wirklichen Verlauf der Hydrolyse kanu man sich
)btgendermaBenerMâren: DimethyltetrazinzertaUtzun&chstin

~eringer Menge nach obigem Schéma. Der so entstehendè

Aceta!debydreduziert sodann noch unzersetztesTetrazin zum

Dihydrotetrazin, welch letzteres bei der Hydrolyse keinen
Stickstoff,dafUraber zwei Mol.Hydrazinliefert. Der Verlauf
der Reaktion entspricht somit ganz der schon von Cartiua,
Darapsky und MtHier') oaher untersuchten Hydrolyse des
Tetrazina selbst, wobei gloielifalla weniger Stickstoff, aber
toehr Hydrazin und keiti Formaldehyd erhalten wurde.

Die Hydrolysekonnte aber auch eo vor sich gehen, daB
dits Dimetbyltetrazinzunachst in Diacethydrazidund das un-

bestSndtgeDiimid gespalten wird, welch letzteresunter Stiok-

xtoSentwicMaogseinen Wasserstoff an noch unYoraBdertes
Tetraxin abgibt und dièses so zum Dihydrotetrazinreduziert:

CH..C/C.CH, + KH~NHO.CH.
\OH HO~

cil, + NUlf=NH

–r:r~~ CH,.CO.NH.NH.CO.CH,+N,

CH..COOH+ NH,.NH,+ HOCO.CH,+ N,

Nach dieser Auffassung w<lrdeüberhaupt kein Aldebyd,
auch nicht vorQbergehend, gebitdet, nach beiden Erkt&rangs.

') Vg).Curtius, Darapsky undMOtter,Ber.!?, 8418(t9M).
') Ber.40,tl78 (t90T).
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weisen aber entsteht intermediar ein Dibydrotetrazin, des
Curtius, Darapsky und MaMer') bei der Zersetzang von
Ditetrazyltetrazin mit waBriger oder aikohoUscherSatzsaure
auch ah solches isoïietec konnten.

Wir haben weiter die Einwirkung von Hydrazin auf
Propionitril untersueht. Durch mehrtSgiges Siedea des
Gemiscbes beider Verbindungenentstand ein ÛOsaigeaReak.

tionsprodukt,dae nach demEindunsten im Vakaumneben ge.
ringen Mengen von Di&tbytdibydrotetrazingr6Bere Mengen
von Di&tbyI.N.aminotriazotenthielt. Diatbyldihydrotetrazin
ward durch Oxydationmit salpetrigerSaure in DiathyMetrazin
Ubergefahft, welch letzterea durch Reduktion mit Schwefel.
wasseratoffin StheriacherMsang in das Di&thyMihydrotetrazic
xur&ckverwandettwurde.

Die Hydrolyse von DiathyUetrazinverlief der von Di.

metbyltetrazin analog. Unter Austritt von 1 Mol. Sticksto~
und Abspaltung von 1 Mol. Hydrazin soUten neben 1 Mol.

Propionaldehyd1 Mol. Propionsaure entstehen. Das Experi-
ment ergab jedoch nur etwa Mol.Stickstoff,neben etwaje
Ï Mo!.Hydrazin und Propionsaare. Propionatdehydwar nicht
nacbzuweisen. Auch Ammoniakwurde nicht gefunden.

Dnrch mehrt&gigoaErhitzen von n-Butyronitril und

Hydrazin nnter R(tckauB und nacoheriges Eindunsten im
Vakuum entstand eine wei6p,festeMasse. Diese enthielt nnr

Spuren des erwarteten DihydrotetrazioB,denn bei der Oxy.
dation mit salpetriger Saure trat unter Gasentwicklungin der

waBrigenLôsung des Dihydrokorporanur geringe, bald wieder
veMchwindendeRotfarbangein, vonentatandenemDi.n.butyry!-
tetrazin herrtthrend.

Auf Iso. Valeronitril wirkt wasserfreiesHydrazin beim
Erhitzen nichtein. Es bildet sich kein Dihydrototrazin
mehr. Durch Oxydationerttatt man keine Rotf~rbung.

Es zeigt sich eomit, da6 bei der Einwirkungvon Hydrazin
auf Nitrite Dibydrotetrazinein um 80 geringerem MaBeent-

stehen, je weiter man in der homologenReihe der Nitrile zu
den hoheren CHiedernaufsteigt. Da die Versuche mit den

alipbatischen Nitrilen wenig befriedigende Resultate gaben,

') Ber.48, 1610(1916).
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haben wir weiter die Einwirkung von wasserfreiemHydrazin
auf Nitrile der aromatischen Reihe ucteraucht.

Beim Zasammeabringen von Benzonitril mit waseer-
freiem Hydrazin und StehentasaenbeigewohnUcherTempera-
tur tritt orstaach einigen Monaten Reaktioa ein; unter Am-

moniakentwickluogkrystallisieren aua dem FiNssigkeitsgemiscb
gelbe Nadeln von Diphenyldibydrotetrazin aas. Der geringste
Laftzutritt geaUgtzur Oxydation des Diphenyîdihydrotettaziaa
zum blaustichig rot ge~rbten, in prachtigen Nadela krystaUi-
sterecden Diphenyltetrazin. Rascher gelangt man zum Ziele
durch mehrtagiges Erhitzen von Benzonitril mit wasserfreiem

Hydrazinam RackRuBkahter. Es entsteht aosschUeBMchDi-

phenytdibydrotetrazio, das durch Oxydation mit salpetriger
Saure,ja schon durch Luftsaaeretoff, in Diphenyltetrazinaber.

gefübrt wird, welches Pinner') zuerst durch Einwirkungvon

Hydrazinauf Benzimido&thergewonnenhatte.
DaB Benzonitril auch mit Hydrazinbydrat in aIkohoH-

ficherLôsung und zwar schon in der Kalto Diphenyldibydro-
tetrazin und weiter Diphenyltetraxin liefert3),wurde bereits
8.117 erw&hnt.

Die Aufspaltung des Diphenyltetrazins beimErhitzen mit
alkoholischemKali zu Benzatbenzhydrazid nach Pinaer~
wurde gMchMts bereits S. 120 erwahnt. Wir haben die

Hydrolyse, wie auch sonst, durch Kochen mit S&urenaaa.

gefdhrt. MansoUteso bei normalem,v6!t!gemZerfallje 1 MoL

StickstofF,Hydrazin, Benzaldehyd und Benzoesitureerwarten.
Es zeigte sich jedoch auch hier, daB die Spaltung teilweise
in anderer Richtung vet-I&aft. Nur je '/“ Mol. Stickstoffund

Hydrazinnebon wenig Benzoesaurc warden erhalten. Geringe
Mengenvon Benzaldehyd konnten ab m.Nitrobenzhydrazoc
nacbgewiesenwerden. AuBerdemwar noch Diphenylfurodiazol
entstanden. Seine Bildung ist wohl so zu erklâren, daBDi-

phenyltetrazin teilweise zunâchst zu Dipheny!dihydrotetrazin
reduziert wird; dieses liefert sodann, wieschonPinner') faud,
mit Sauren nnter Abspaltung von Hydrazin Diphenyldiazoxol
oder Diphenylfurodiazol(vgl. auch S. H6).

') Ber.26,2133(1898).
K.A.Hofmann uottEhfhaft, Ber.46, S732(Mt2).

') Ann.Chem.Z9?,265(18M). ') Ebenda,8.263.
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Benzylcyanid gab, mit wasserfreiemHydrazin mohrere
Tage unter BticMaB zum Sieden erhitzt, durch die eintretende

RëtuDgZMerkennen, da8 sich ein Tetrazingebildet batte. Es8
gelang aber nicht, dieses aua der Fittssigkeit abzuscheiden.
Dagegonkonnte das DibeDzytamiaotriazoP),das beim Erkattett
der M~ssigkeitkrystallin sichaosschied, ge&Btund ah aotches
duroh die Analyse identifiziert werden. Wurde Benzylcyanid
mit wasserfreiemHydrazin bei gew8hnMcherTemperatur sich
selbst ûbertassen, so trat selbst nach Monate langem Stehen
keine Reaktion ein. Auch beim Erhitzen von Benxylcyantd
mit wasserfreiemHydrazin im Rohr entstand nur das Amino-
triazol.

Wir haben weiter die drei Tolanitt'ito in den Ereis der

Untersuchunggezogen.
Auf Ortho-Tolunitril wirkte wasserfreiesHydrazin &ber.

haupt nicht ein.

Aus Para-Tolanitril und wasserfreiemHydrazin schiedeM
sich bei mehrtagigem Kochen unter RHekHuBschon in der
W&rme getbo KrystaUa von Dt.p.totytdihydroteirazin~ aua.
Letzteres taBtsich durch salpetrigeSaura zu Di-p-tolyltetrazin3)
oxydieren. Die Oxydationkana auch durch Luft sowie durch
Brom in Eisessig ausgefuhrt werden.

Besonders glatt verlauft die Reaktion zwischen Meta-
Tolunitril und Hydrazin. Wird m-Tolunitril mit wasserfreiem

Hydrazin mehrere Stunden unter RückfluS zum Sieden er.

hitzt, so erh&ttman beimErkalten aasacblieBHchgelbeN&det-
chen von Di-m-tolyldihydrotetrazin. Dieses wird durch sal-

petrige S&arezu dem schon roten Di-m-tolyltetrazinoxydiert.
Letzterea wird umgekehrt durch Reduktion mit Zinkstaub uud

ganz verdilnnter SchweMs&arein atherischer L8sung in das

Dihydrotetrazinzuriickverwandelt.

Bei eint&gigemErhitzen von wasserfreiemHydrazin n)it
m.TolanitrUwird kein Di-m-tolyldibydrotetrazinmehr erbalten,
~oodorndessen Umlagerungsprodukt,daa in woiBenBlâttcben

kry~taHisierendeDi-m-tolylaminotriazol.
Die Hydrolyse des Di-m-toîyidihydrotetrazinsverlief in

') Pinner, Ann.Chem.288,22(i89~.
') EbendaS. t4. ') Ebenda8. n.
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zweiPhases. Beim Kochen mit konzentrierterSaïzs&aroont*
stand zun&chst ueben Hydrazinchlorid Di.in.tolylfurodiazol.
Beim Erhitzem mit konzentrierter Sa!zsanre unter Druck
wurdendagegen, wie es der v8!tigeZerfall verlangt,je 2 Mol.
Ilydrazin und m-Totayts&ureorhalten.

Bei der Hydrolyse des Di-m-iolyttotfaziBswaren zn er-
warten Je 1 Mol. m-To!y!a!dehyd, Stickstoff, Hydrazin und

m.Tolayis&ure.Der Aldebyd konate nicht sicher nacbgewiesen
werden. Die übrigen Spaltungsprodukte wurden dagegen or.
halten.

~-NaphtocitrU reagiert mit wasserfroiemHydrazin in
gteicherWeise wie p-Totonitri!. Das erbaltene Di-capbtyl-
dihydrotetrazin gab bei der Oxydation rotes Di-naphtyl-
tetrazin.

Di-naphtytdihydrotetrazia wird beim Kochenmit S&uren
uur zum kloineti Toil in ~-Naphtoesâuround Hydrazin, zum
groBerenTeil aber in Di.naphtytforodiazol und Hydrazin
gespaltc!).

DicEinwirkacg vouHydrazin auf das denkbar einfachste
Nitril, die BIaus&ure, muBte zur Synthese des Dibydro-
tetrazius selbst führen, und daraus muBtedas 'Petrazin, die
StammsubstaDZaller dieser Korper, gewonnenwerden konnen.

Franzen und Lucking') haben bereits versucht, aus
Hydraziubydratund wasserfreier BIausSuredas DiammoBiam-
aaix darxusteUeo, konnten es aber nicht in fester Form iso-
lieren. Wir erhielten die sehr tinbestandige Verbindung
beim Zusammengebenvoa absoluter B!ausaare und wasser-
freiem Hydrazin unter Turbinieren in der EaKe ats aohnee~
wei6e Krystallmasse. Das Salz zersetzte sich rasch spontan
und konnte deshatb nicht abgewogenund analysiert werden.
Indessen tie6 sicb das Mengenverhâttnis von Hydrazin zu
Biausaure ermitteln. Es entsprach der erwarteten Formel

~.CN.
Beim Schmetzen und darauffolgenden Erwarmen des

weiBenSalzes bis zu 55" erhaH man unter lebhafter Am.

moniakentwickmagcine hellgelbe, 8!ige Flussigkeit, die im
Vakuumzu einer liellgelben, festen Masse erstarrt. Die Ana-

') Z. f. anorg.Chem.70,Kt (t$tt).
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lyse Heurte die BruttoformelC,H,Ng. Für die Konstitntion

der gelben Verbindung kommenzwei Formeln in Frage:

.N––N..N.NH, NH,.N~

N,H,,HC~ ~Ct!,
!I.

HCf ~CH.
J. N,B.,

~NH-XH/
Cil, n. H

\NH––––NH/ /CH.

DieEntstehung einesK&rpersvonFormel1 kaon folgender-
maBen erk!&rtwerden: Dae Diammoniumsalzder B!aas&Nre

lagert sich beim Sohme!zenteilweise in das enteprechende

Hydrazidin um, von welchemsich nunmehr zwei Mol. unter

AbspattungvonAmmoniakzu Dihydrotetrazinvereinigen. Der

aich nicht umlagernde Teil des Diammonmmsaizeaist beim

Schmelzenhôcbst wahrschpintichia seine beidenKomponenten,
Biaus&uround Hydrazin, wieder zerfallen. Letzteres hSnnte
sich an das freie Dihydrotetrazinaniagern unter Bildung einea

sauren Diammonmmaaizes:

N,H6.CN
~HH

N,H,.CN ––~
HCf~NH.NH,NH.NH,

HC~~NH +
NH~.N~

~CH stm~ HC( .N––N. ~CH
~NH.NH, NH,/

'~°' \NH-NH~

±2'~ N,H..C/~––~CH.
+

\NH-NH~

Nach obiger Formel n w&reder erhaltene gelbe KOrper

DimethinbydrazodibydrazoD.Seine Entstehung w&re Bo zo

deatea: 1 Mol.Hydrazidin tritt mit Hydrazin unter Abspaltnng
von einem Mol. Ammoniak za einer labilen Verbindung zu-

sammen, die soCortmit einem zweiten Mol. Hydrazidin unter

erneutem Verlust von einem Mol. Ammoniakreagiert:

Hf~ .NH t~ HC~~.KH,iH! n~'<.~NH.NH, \NH.NH,

HC~.,N.NH, + NH,.N~~CH HCf ~N.NH, MÏ, ~CH.~NH.NH,
+

NH,/
CH

\NH–––––NH/
CH.

Bei genauerer UmteMttchungder gelben Substanz wnrde

gafanden, daB sie mit Benzaldehydein Kondensationsprodukt
lieferte, das ann&bemd die Zusammensetzungdes Dibenzal-

Dimetbiobydrazodihydrazons,
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C.H..CH CH.C.H.

~N.N i~'®
HC(~CH.

\NH–- ––NH/

hatte. A!!ord!ngs~urdea daneben auch gr8BereMengenvon
Benzaldazinerhalten.

Somit diirfte die Formel II der wahrscheiaHchsteAus.
druck filr die Konstitution der gelben Verbindungsein. Wie
nach dieser Formel zu erwarten, zerf&Utdie Verbindungbeim
AufMsenin verdUnnter Saure leicht unter RtogscbtuBin Di-

bydrotetrazinund Hydrazin:

.N.NH,H,
H.N.N..N––N.

N

ttC'( ~CH–––~ HCf ~CH+N,U,.\NH––––NH/ ~NH-NH~

Wird ferner die Substanz in verdQnnterEssigsaare geMst
und die L8sang mit Nitrit versetzt, ao entsteht sofort das

pracbtig rote Tetrazin'), das mit Âtber ausgezogenwerden
kann. Durch Reduktion der atherischen LSaungmit Ziok'
staub wurde nach Verdunsten des ÂthersDihydrotetmxin~)or-
hatten. Eine kleine Probe davon gab leicht mit Nitrit und
etwas verdtinnter Easigsaure wieder Tetrazin.

Durch Erhitzen obigen KSrpera C~!ï,N, bis zum Auf-
horen der Ammoniakentwicklung entstand endlich N-Amiuo.

tnazol~, das zur weiteren Charakterisierangmit salpetriger
Saure in Triazo!*) Ubergef&hrtwurde. Man wird auch hier,
wie bei der Eiowirkung von verdannter Sâure, zun&chstSpal-
tung in Dihydrotetrazin und Hydrazinanzunehmenhaben, von
denen ersteres sich sodann in N-Aminotriazolumlagert.

In seinen Untersuchungen über die Eiawirkung voa

Hydrazinauf Imidoâther war Pinner6) anfangs der Meinung,
daB der Bildung der Dihydrotetrazinedie von Dihydrazidinen
vorausgeht, gab aber sp&terdiese AoBichtauf, da fertiges
Dibenzenylhydrazidinnicht mit Hydrazin reagierte, und nahm
statt desaen, wie bereits S. 116 naher ausgefuhrt wurde, ein

anderes,freilich nur hypothetischesZwischenprodakt~an. Auch

') Cnrt:us, Darapsky und MOUor,Ber.40,84(t90T).
') EbendaS. 836. *)EbendaS. Mt.
<)EbendaS. 827,836. ")Ber.27,M6(1894).
') Ber.30, t8'r8 (189'!);Ann.Chem.2M,280(t897).
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Curtma, Darapaky und M<lHer')betrachtetonbei der ahatich
vertaufecdenReaktion zwischenHydrazin und Nitrilen die Di.

hydrazidiaeaïs Zwischenstafenim Sinne des Schemas:

R.C=N±'M~ R.C~ B.~ ~\C.M
~NH.NH, ~H-NB~

~––r. T.~`
~\NH-NH/

Nachdemea uns aber nunmehr bei dem einfachsten und
besondersreakttoasf&htgeNNitril, der B!aus&are,gelungen,in

obigem DtmetMnhydrazodtbydrazon,das so auBeret leicht iB

Dihydrotetrazin und weiter in N-AmmQtriazotabergeht, die
Stammsubstanz der von Pinner bei der Utnwandiuogder

Monohydraxidinein Dihydrotetrazine zotetzt angenommenen

ZwischeaprodukteiataacMich zu iao!ieren, darfte damit die

Richtigkeit der spateron Aaffassûng von Pinner auch ex-

perimeatelîbewiesensein. Die Einwirkmngvon Hydrazin aaf
Nitn!o ware danach fotgendermaSenzu formulieren:

2R.C=N ±~5.JS.~ zR.C~
~H NH,

~.N C.RaKH.Jo
~~–––– /O.R

N––N. ~-N~

~H-m~
––~

~<
NH,

ExporimpnteUcs.

Acetonitril, CHg.CN,und Hydrazin.

Dimethyl.dihydro.tetraziB,

CH,.Cf\NH-NH~~C.CH,NB-NU

Die Darstettung erMgte ganz nach der Vorscbnft von

Cartima, Darapsky und Matière. Die Verbindang zeigte
die angegebenenEigenschaften.

') Ber.48,t621(t915). ")Ebenda8. 1632(1915).
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Dimethyl-tetrMin,
~N-N~

~"<N-N
Wurde aus obigemDimetbyldihydrotetrazinnach den An-

gaben von Curtius, Darapsky und Müller) durch Oxy-
dation mit BalpetrigerSaure gewonnen.

Spektrum. Die &ther;scheLosuag vos Dimethyltetrazin
zeigte im aichtbareo Spektrum 4 Absorptionsstreifon,die sieh
auf folgendeWe!!eat&ngeoverteilen-

t. Streifenbei WeHeoMngeA630–MO
3. “ “ “ B42-55Z
S. “ “ Il sec–MO

<- “ Il674–584

Hydrolyse. Dimethyltetrazin wurde durch Kophonmit
vprditnnter Sa!z9&are zersetzt. Zur Bestimmung des ent-
weichondenStickatoffs benutzten wir den von demeinen von
uns~)bei der Zersetzung des Dikaliumsalzesder Pseudodiazo-

essig«aureangewandtOQApparat. Dieser besteht aua einem
kleinenRundkolbchen~das die zu zet-setzendeSubstanz enthalt,
und das mit einem doppelt durcbbohrten Gammistop<enver-
sehtossen wcrden kaan. Durch die eine Bohrang geht ein

Tropftrichter,dessen Rohr durch ein seitlichangesetztesschrag
nach oben fQhrendes Ansatzstûck mit einem Kohlens&are-

apparat nach KreMsIer in Verbindungateht. In der zweiten

Huhrungsteckt das untere Ende eineakleinenRackaaBkOhtera,
dessen oberes Ende mit einem Sohiffschen Azotometerver-
buuden ist. Sobald die im Apparat befindlicheLuft durcb
die Kohteosanrevertrieben ist, wird durch den Tropftrichter
die zur Hydrolyseu8tige MengeSaizsâure (zirka.25–30ccm;
spez.Gew.1~) eingeblasen; dann erwürmt man, bis die Gas-

entwicktungYoraber ist; der Rest des im Apparat nochzurûck-

gebHebenenStickstoB's wird durch einen KohIensaareatMm

vo!!standigin das Azotometer ûhergef&hrt. Es wurde nahezu
die Hâtfto der tbeoretischen MongeStickstofferhalten.

0,2892g gttben24,09ccmN be! t2" nnd752mm.

AustrittYenN, ans 1 Mol.C~Nt (HO):
Berechnot:25,45< N. Qef<mdon:n, K.

') Ber.48,t$38(1915). ') MitUcr,Ber.41,3129(1908).
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Dimethyltetrazin teste sich epiolend in der S&ure. Nach
kurzem Erhitzen scMug die Farbe von blaustichig Rot in
helles GetbgrOn um. Die Zorsetzung war innerhalb 10 bis
15 Minuten beendet. Aus der saizsauren LSaaogschiedensich
beim AbkOMeBfeine, weiBeKryst&Hchenaus, die sich beim
EioBteHeoder FKtssigkeitmEis noch vermehrten;sio wurdenais

salzeauresHydrazinidetttMziert.DerHauptteil dea Hydrazina,
der sich noch in Lôsung befand, wurde mit Benzaldehydab
Benzaldazin au8geschMte!t. Dieses wurde auf einem FUter
gesammelt.,getrocknet und gewogen. Ammonsalzewarenaicht
Bachzuweisen.

0,2M2g !)tme<hyttetMz!nttefefteaO.MtOgBeozatdazin;theoteHach
waMttfUr1 Mol.Hydrazln0,4685gBoMa!daz!nZHMwarten.

Zur Bestimmung der Essigs&ure wurde das Tetraziu
mit verdOonter Scbwefeb&ure(spez.Gew. 1,22) gespalten und
die entstandene Essigs&urem etwas Wasser destiHiert. Nach
dem NeatraHsioren mit verdUnotem Ammoniak wurde die

Essigaaure mit Silbernitrat ats essigsaures Silber gefaUt.
Dièses gab, aua wenig heiBem Wasser umbryetaUiBiert,bei
der Analyse folgendeZahten:

0,0&4g htnterHeBenbeimGMheu0,0372g Ag.
BereehnetMrC,H,0,Âg(t66,9;: Gefundeu:
Ag M,84 64,80

0,t89tg D!methyttetnMmlieferten0,05'!4g essigMaresSilber.Be-
fechoetfitr1 Mol.essigsauresSilber0,1091g. Som!twurdennretwa
dieHMfteder theoretiachmBg!icboaMengeEsMgaaareerhaHen.

Ats besonderscharakteristisoh ist noch zu bemerken,daB
beimKochen von Dimethyltetrazinsowohlmit verdanater Satz.
saure wiemit verdannierSchwefetsaureein eigentQm!icher,saB-
lich aromatischer,etwas den Atem nehmender Qeruch auftrat.

Propionitril, CH~.CH,.CN, und Hydrazin.

Diathyl.dihydro-tetrazin,
(U~.C~ ~Sc.C.H.~NH-NR~

und Di&thyt-N-amino-triazo!, C,H,.C~ ~C.C,H,.

NH,
Eine Mischungvon 33,03g Propionitril (600 MM.),19,2g

wasserfreiemHydrazin (600MM.)und 14,1com absoiutemAl-
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Jotmftt f. pt<t)<t.Cbemle M M. toe. 10

kohol wurde4' Tage am RucMaBkaMerzumSieden erhitzt.
Der Alkoholwurde zugegeben, damit Nitril und Hydrazin eine
homogeneFtussigkeit bildeten. Ns entwiokeltesichAmmoniak.
Die Losung, die sich beim Erkalten schwachrCtete, wurde
beimStehen im Vakuum feat. Daa Robproduktbildeteschwach
-gelbgef&rbteN&de!chen,die aicb in Waeser teichttSsten. Die
Ausbeutebetrug Bar 2,6 g.

Beim Umkrystaitisieren der Substanz aus Benzol wurden
weiBe,seideagt&nzendeNadelchen erhalten. Diesef&rbteasich
beim Behande!mmit Natriumnitrit and Eisessignicht mehr
rot und waren bereits das Umlagerungsproduktvon Diathyt-
dibydrotetrazin, das DiMhytaminotri&zot. Es ist leicht
lôslieh in Wasser und Alkohol, schwer Mich in Âther and
schmilzt bei 160". Dedichen'), der die gleicheVerbindung
aus Propionitril und Hydrazinhydrat im Rohr bei Ï80" dar.
gestellt hat, fand nach mehrmaligem Umkrystallisierenaus

Essigesterden Schmp. Ï67".

0,1084g gaben0,2064g CO,und 0,0849g H,0.
0,1086g gaben86,0ccmN bei 14"nnd~62,5mx).

BereehnetMrC,H,,Nt(140,14); Gafandon:
C 51,88 51,68'
H 8,63 8,76“
N 39,99 40,24“

DieEenzoUosungenthielt noch Di&thyldihydrotetrazin.
Sie zeigtenamlich bei der Oxydation mit Luft oderStickstoff.

trioxyd die sch&nrote 'retrazinfarbe.

Dia.thyl-tetr&zin,

etff& ou
~<

Die waBrige Lësang obigen Rohproduktes wurde mit
Nitrit versetzt und mit verdtinnter Essigs&ureanges&uert.Die

Ftttssigkeit i&rbte sich sofort rot. Durch wiederholtesAus-
ziehenmit Âther wurde der waBrigenLosung das entstandene

Tetrazin entzogen. Beim Verdunsten der vereinigtenâtheri-
schenAuszugehinterblieb oin rotes, z&bSussigosÔ!. Es gelang
nicht, durch Sublimation, durch Einstellen in EattemischuMg

') Ber.M, 1855(1906~
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oder in Bdasige Luft eine KrystaHisation des Oies herbei-
xafabren. Bei der tiefen Temperatur der anaMgeo Luft
wurde das Ô! nur zabQussiger; seine rote Farbe blieb un-
verandert.

Die StherischeLosang dea Di&tbyitetrazinszeigteim sicht-
hareo Spektrum zwei Absorptionsstreifen,den einen zwischen
den WeHenï&ngenA825–&70, den anderen zwischen den
WeHettI&ngenA575–&85.

Reduktion. Die âtherische Lësung von Di&thyhetrazin
warddurch ScbweMwasseratoifnur langsamver&ndert.Wurde
aie mit Wasser unterschichtet und daun SchwefetwMserstoC
eingeleitet, eo schlug die Farbe untor SchwefetsbscbeMung
bald von Rot m Gelb um. Die reduzierte Flussigkeit wurde
im Vakuum zur Trocknegebracht. Der RQekstnndwurde mit
Waseer aufgenommen,vomSchwefelabfiltriert und das FHtr~t
vonneuemim Vakuum eingedunstet. Das so erhalteneProdukt
krystallisierte seibst nach I&ngerem Siehen Ncht, es blieb i
immer schmierig. Mit salpetriger Silure wurde es nnf zum
Teil io Diiltbyltetrazin zurQckverwandeIt; nach langerem
Stehendes Produktes blieb die Rotfarbuag bei der Oxydation
ganzau8.

Hydrolyse. Diatbyltetrazia wurde mit Saixsaure (ca.
80ccm vom spez. Gew.1,1) in dem 8. 131 beschriebeoenAp-
parat zeraetzt. Die Substanz t8ate sich beim Kochenmit der
Sacre unter Stick8toffentwicklung glatt aaf. Ihre Farbe
giogaUmahticbvon Rot in Gelb Cber; nach 15–20 Minuten
war die Gasontwicklungza Ende.

I. 0.4764g gaben14,8cemN bol H.O"und '!<7,&mm.
Il. 0,2650g gabeun,9 cemN bel !8,0' und 7Mmm.

AustrittvouN, aus 1 Mol.C~H~N~(188,t2).
Berechnet:20,2?" N. Cefunden:I. 8,60 N; I!. 6,t4" N.

Beim Erkalten der salzsaurenL8aung schiedensich weiBe
ErystaHchenvon salzsaurem Hydrazin aas, das ata Benzaldazin
identifiziert wurde. Die salzsaure Losuog wurde mit Âther
zur Entfernung der emtstandeNenPropions&ureausgezogenund
sodann im Vakuum zur Trockne gebracht; es blieb salz-
saures Hydrazin zurück, daa ala solches gewogenund danu
aïs Benzaldazin bestimmt wurde.
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I. 0,4784g D!Mty!tctrMingabonO.S743g sa!Mat)reaHydrazin, daa
oach Behandeln mit Benzaldebyd 0,8277g Benzaldazinlieferto. Far
die Abfpattang von 1 Mol. Hydrazin berechneneieh0,2866g eatzMtaMe
Hydrazin bzw. 0,847g Benzaldazin.

II. 0,2650g D:<{thy!tetKMingaben 0,1271g eatzMCMsHydrazin,
dM nachBehandetn mit Beo!!a!dehyd0,3837g BenzatdaztnHefefte. Be-
reehnet: 0,t3t4g salzeauresHydrazin bzw. 0,3978BeMaMazin.

Zur Bestimmung der Propiona&ure wurde nach Ver-

dunsten des Âthers der Rtickstand, bestehond aus Sah8&are

und Pt'opioos&ure, mit verdanntem Ammoniak neutralisiert

and mit SUbernitratMaang gefàllt; zur Trennung vom Chlor-

Bilber wurde der Niederecb!ag mit heiBem Wasser ausgezogen.
Beim Erkalten scbied sicb propionsaures Silber in feinen

Nadelchen aus; sie wurden abgesaugt und im Vakuum itber

Schwefek&ure getrocknet.

I. 0,4764g DiMtyttetrMingaben bei der Hydrolyse0,6060g pro-
pionsauresSilber. Bereehnet Mr 1Mol. propionnuresSilber: 0,66386g.
Somit wurde fast die theoîettach zu erwartendeMengean PfopionsRMe
erbalten.

0,6060g Saiz htnterMeSonbeim GtOhen0,8610g Ag.

BoreclmetMr Cj,H~O,Ag(180,88): Qefunden:

Ag &9.64 &$,57

IL 0,2650g DiSthyttetrMioHoferten0,8042g propionsauresSilber.
Berechuetfaf 1 Mol.proptousanresSUber: 0,8471g.

0,8042g Satz h:nter!teBenbetm CMOhen0,1810g Ag.

Berechnot (OrC,H~O,Ag(180,88): Gefmdcn:

Ag 59,64 69,50< ·

n-Butyronitril, CHg.CHg.CH~.CN, und Hydrazin.

8,45g n-Butyronitril (50 MM.)wurden mit 1,6g wasser-

freiem Hydrazin (50 MM.) unter Zusatz von 2 ccm absolutem

AUtohol 4~ Tage am ROcMuBkaHer zum Sieden erhitzt. Das

Reaktionsprodukt wurde beim Stehen im Vakuum fest. Es

bildete ein weiBe Substanz, die sich spielend in Wasser ISste

und bei der Oxydation mit salpetriger S&are schwach rot

farbte. Das entstandene rote Prodakt war in Âther loslich

und sehr atlchtig. Wegen der achlechten Ausbeute wurde von

der weiteren Untersuchung abgesehen.
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Iso.Vaterooitri!, (CH~CH.CH~.CN, und Hydrazin.

EineMischung von 4,15 g Ï80-V~erotntnt(50MM.), 1,6gg
wasserfreiemHydrazin(50MM.)und l,5ccm absolutemAlkohol
wurde 4 Tage am RackBuBk&Mergekocht. Es entwickeltesich
Ammoniak. Die ReahtionsSuasigkeitwurde beim Stehen im tj
Vakuum fest. Die erhaltene feste Substanz gab mit Natrium-
nitrit und Eisessig keine Botfarbuog mehr.

Benzonitril, C.H~.CN, und Hydrazin.

Dipheayt.dittydro-totrazin~

CA.C~ ~–-N~. ~C.C.H,.~NH–NH~
C.C8H~.

Eine Mischungvon 15g Benzonitril (145 MM.)und 4,6&gg
wasserfreiemHydrazin (146MM.) wurde auf dem siedenden
Wasserbade S~ Tage erhitzt. Es entwickelte sicbAmmoniak.

Qegen Ende des Erhitxens verwandolte sich die Ftassigkeit.in
einen aus gelben Nadclchenbestehenden Krystallbrei. Dieser
wurde abSttriert, mit etwas absolutem Alkohol ausgewaschen
und im Vakuum getrocknet. Diphenyidihydrotetrazmist leicht
iQsUchin Âther und Benzol; schwer lôstich in absolutemAI.
kohol und in kaltem wie warmemWasser. Es wurde aus ab.
solutem Alkohol umkrystaUisiert. Schmp. l&t".

0,152«g gaben0,3959g CO,aud0,0709g H~O.
O.tHSggaben24,0ccmN bei 1T' nnd t&tmm.

BercchnetfUr0,<H,,N<(296,t4): Gefonden:
C 't6 '!t,04~.
H 5,t2 &,22“
N 23,73 28,67“

BeimDurcbsaugenvonLuft durch die aikoholischeMutter-

lauge des Diphenyidihydrotetrazinsschieden sich infolgeOxy-
dation blaustichig rote Prismen von Diphenyltetrazinab.

Diphenytdibydrotetrazin bildete sich auch schon in der
Kalte aua einer Mischungvon Benzonitril und Hydrazin. 3gg
Benzonitril (29 MM.)und 0,93g wasserfreies Hydrazin wurden

zueammengegebenund bei gew&hnHcberTemperatur stehen

gelassen. Nach ca. 6wochigem Stehen entwickelte sich Am-

') Pinner, Ann.Chom.297,258(1897).
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monmk. Zwecks besserer Einwirkungdes Hydrazins auf das
Nitril wurde das Gemisch mehrere Tage suf der SchNttet-
maschinegeschQtteIt. Nachweiterem6 Woohealangem Stehen
schieden sich gelbe KrystaUeab, die sich schon durch die

geringste Lnftzufuhr infolge Oxydationzum Diphenyltetrazin
schSn Mausttchig rot fàrbten.

N-N,Diphenyl-tetrazinl),
C~.C~'N'=*N' ~C.CA.

Die w&BrigeLosuog von Diphcuyidihydrotetr.txinwurde
mit Natriumnitrit versetzt und mit Eisessig anges&uert. Es
tr:tt sofort Bot{&rbMNgein. Mit Âther wurde das entstandene
Tetrazin der Fitissigkeit entzogen. Beim Verdunsten des
Athers blieben blaustichig rote Prismen von Diphenyltetrazin
xm'acjc.Dieses ist leicbt !o8t!chin Âther und Benzol, scbwer
tosHchin absolutem Alkohol,Nnloslichin Wasser. Es schmolz,
sua absolutom Alkohol tHahrystaHisiert,bei 195".

().t32tg gaben0,3i84gCO, und0,0527g H,0.
U.tMUg gabenM,tcemN bei t9'' und T60mm.

BerechnetfUrC,~H,,N~(2S4,t3): Gcfonden:
C ':1,'Ï'! ~a8'
H 4,81 4,46“
N 28,97 24,17“

Die alkoholische Lusuug von Diphenyltetrazin gab im
sichtbaren Teil des Spektrumsein ganz verschwommenesAb-

sorptionsb~nd,in dem nur zweiStreifen bei den WeltentSagen
i. 575-585 und 570-400 etwas deutlicher hervortraten.

Hydrolyse. 0,2006g Dipheuyitetrazin wurden durch
Kochen mit 20 ccm eines Gemisches gleicher Teile konzen-
trierter und vsrdannter Schwefels&urein dem auf S. 131 be-
schriebenenApparat zenetzi. Nach kurzemErhitzen war die
rote Farbe des Tetrazins Yerschwandenund die Substanz in

I.8suBggegangen. Der abgespaltene Stickstoff wurde auf-

cefangenund gemessen.

C,2006ggaben10,0cemN bei t9,0<'and76Smm.

AlistrittvonN. aas 1Mol.C,~H,,Nt(234,t2).
Bcrechneh11,98 N. Gefanden:5,88%N.

') Pinner, Ann.Chem.297,264(t89?);K.A. Hofmaan u.Ehr-
hart, Ber.15, 2M2~!9t2).
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Ea WMdeateo nur die HMftoder erwartctenMengeStickstoft
erhalten.

Beim OSnen des ReaktioasgefaBeawar deutHchder Ge-
ruch nach Benzaldehydwahrzanehmen. An denkillterenTeitea
des ReaktionskStbchensbattes sich k!eino, weiBeKrysUUlchen
von Benzoes&are abgeschiedea, die aïs solche durch ihren

Schmp.t20–122" identifiziert wurden.
Aua der schwefetsMrenL8sung fiel beim VerdUnnenmit

Wasser ein weiBerNiederschlag aus, der auf einemFilter ge.
sammolt, getrocknet und gewogenwurde. Er erwies sich a!s
identiscb mit Diphonyldiazoxoll)oder Diphenylfurodiazol.1)
Schmp.137–ï38~.

In dem Filtrat vom Diphenylfurodiazolwurde das ent-
standene Hydrazin dureh Schüttela mit Benzaldehyd ats
Benzaldazinbestimmt.

0,2006gDipbenyttetHMiugaben 0,0458Diphecytforodiazot;ai
erwartenwaren0,t9U3g FatodiMot,entaprechendt Mo!. Somitwar
nur nabezu vonder theoretischzu erwartondonMeugeFm-odiMo)
entatsnden.

Erhattea wnrdenendlichnoeh0,09«gBe))zatdazh).Ans0,2006gg
Diphenyltetrazinsollten0,n83g BcnzttM&ztngewottnenwcrdtn,ent-
spreehend1Mol.Hydrazin.SomitwurdoetwasmehraiedieHittftevon
der theorctiechza erwat-tendeaMengeOthatten.Ammonealzewurdcn
keinegefunden.

Zum Nachweisdes bei der HydrolysecntsteheadeuBenz.

ftidehyda wurde 0,1 g Uipheoyitetrftzmim Reagensglas mit
oinigecccmverd~nnterSchwefeIsauregekocht. An dasEeagens.
robr war mittels Stopfen ein reobtwinktignach a~warts ge-
bogenes G!asrohr aagescMosseu. Sobald die Saure die zur

Spaltung n8tige Konzeutration erreicht batte, trat Zersetxung
cin. In dem bis dahin abdestillierten Wasser war deutlich
(taa Aufsteigcn von Gasblasen (Stickstoffentwicklung)zu er.
kennen. Bei Begiun der Hydrolyse war im DestiHationsrohr
eineschwache, milchigeTr<lbm)gwahrzuoehmen. Das Destillat
wurde iu einem mit Wasser gekaMtenReagensglasaufgefangen.
Hs roch deutlich nach Benzaldehyd. Nach Zusatz einer alko-
hoiischen Losung von m.Nitrobenzbydrazid und UmschStte!n

') Pinner, Ann.Chem.297,263(!M7).
') Stollé, dies.Journ.[2~69, t5f (t904).
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trat zuerat TrabuDg und dann Ausscbeidungvon Benzai.

m-nitrobenzbydrazon') ein. Sohmp.203".
An den Waudungcndes Reagensglases,das die schwefel-

saure L&~ungder hydrotysiertenSubstanz entbielt, schieden
sich beim Erkalten wei6e, lange Nadeln von Benzoea~m'a
ab. Scl~mp.120". Aus der Lôsungselbst fiel beim Erkalten
und nachVerdttnoenmitWasserwiederDiphenylfurodiazol
aus. In dem Filtrat hiervon wurde das Hydrazin mit Benz-

aldehydats Benzaldazin nacbgewiesen. Schmp.92".

Benzylcyanid, C.H~.CH~.CN,und Hydrazin.

Dibonzyt.N-<mtinotria,z&l'),

C.H,.CH,.C~,,N-N.~C.CH,.C.B..
CaEI5.CH9.C~N ~C.CH,.CbHb.

NH,

EineMischang von 18gBeazyicyanid(128MM.) und4,1 g
wasserfreiemHydrazin (128 MM.) wurden 8 Stunden unter
RtIckOuSzum Sieden erhitzt. Die Farbe der Mischung, die
vor dem Erhitzen schwachrosa war, ging aUm&htichin Hell.

gelb über; es entwickeltesich reichlichAmmoniak. BeimEr-
kalten erstarrte das Reaktiousproduktzu einem schwachrosa

~efafbtenKryataUbt'ei. Dieser wurdeabgesaugt, mit absolutem
Alkoholgewaschen und im Vakuumgetrockuet. Durch Aus-
waschenmit Alkohol wurde die rosa Farbe entfernt, ao daB
eiM rein weiBeKryst&HmassezurUckMieb,die mit salpetriger
Saure keineRotf~rbungmehr gab. Sie bestand aus Dibenzyl-
N.ammotnaxol. Die aus Wasser umkryataHisierteSubstanz

"chmotzbei 166,5".

0,1274g gaben0,3404g 00, nnd0,09T!g H,0.
O.nsSg gaben2t,6cen)N bei 82,0"und759mM.

Berechnetfür C,.H~N<(264,17): Gefunden:
C 72,70 T2,6t
H 6,10 5,84“
N 2t,2t 2~,31“

Das a!koho!ischeWaschwasserzeigte beim Hinteiten vou

RalpetrigerSaure unter Kühlung eine bedeutende Zunahme

') Curttae u. Trachmann, dies.Journ.[8]M, n2 «895).
t) Pioner, Aan. Cliem.298,22(1897).
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der Rotfarbung infolge Oxydation des bei der Reaktion ont.
stfmdouenDibenzyldihydrotetrazinszum zugehorigonTetrazih.
Lotztoreakonnte nicht krystallin erhalten werden.

Mg Benzyloyanidwurdenmit 2,7g wasserfreiemHydrazin
im Robr 8 Tage auf 100" erhitzt. Beim Offnen der Bombe
war ziemliohstarker Druck und Ammom&kgerttchvorhanden.
Aua der Mischung kryat&UMierteDibenzyl-N.aminotriazolata
weiBeSubstanz aus. Die Fiasaigkeit zeigte bei der Oxydation
mit salpetriger S&ureRotf&rbung. Auch hier gelang es nicht,
dae Dibenzyltetrazin zu fassen.

Ortho-, Meta- und Para-Totanitri!, CH~.C~.CN,
und Hydrazin.

o-Tolunitrit reagierte selbst boi aoch so langem Erhitxen
unter RQckadBnicht mit wassertreiemHydraziu.

Di-p.toîyl.dihydro-tetrazin'),

C,H,.C~~M \C.C,H,.~H-NH~

36,1g p.Tolunitril (300MM.) wurden mit 9,6g wasMr-

freiem Hydrazin(300MM.)2'~Tage unter RackftuBim Paraf6u.
bad zum Sieden erhitzt. Es entwickeltesich Ammoniak.Noch
w&hrenddes Erliitzons erstarrte das Reaktionsproduktza einer

galben, kry8taHinenMasse. Diese warde abfiltriert, mit Âther

gowasohen,auf Ton gestrichen und im Vakuum getrocknet.
Die Ausbeute betrug 27,39g. Di-p.totyldihydrotetrazin kry-
stallisiert aua Benzol in feinen, tangea, bellgelben, seiden-
g!&NzendenNade!u vom Scbmp.223". Eine aus Eisessigum-
hryataUisierteProbe schmolz in Ùbereinstimmnngmit deu
AngabenvonPinner~ erst bei23S,5". Leicht ISsHchin warmem

Eisessig,schwer in Alkoholund Benzol, fast nntostichin Ather
und Wasser.

0,)M8g gaben0,29Mg CO,und 0,0569g H,0.
0,1214g gaben28,0ccmN bei t9,0'' und 'M8mm.

Borechnetfti)-C~H,,N~(264,17): Sofundeu:
0 ~g,68 ~2,92~.
H 6,11 5,M“

~21 21,51“

') Pinner, Anu.Chem.298,13(1897). ') EbeudaS. i4.
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Di.p.totyl-tetrazin'),

~N-N~

Mine w&ttrigeSuspension von Di-p-tolyldibydrotetrazin
wurde mit Natriumnitrit versetzt und mit ÏMsessigangesaaect.
Matrat Rotf&rbangein. Das entstandene Tetrazin wurde mit
Âther auigenommen. Beim Verdunsten des Âthers achicdeu
sich blaustichig rote, lange, schm~e Prismen mit rhombischer
Hegrenzungaus; die Ausioschungbildet mit der L&n~richtung
'!er Krystalle einen Winkel von 45".°. Der E8rper I89te aich
t.'teht in Âther und Benzol. Er schmoixbei 832" unzersetzt.

<),t0&2g gaben20ocmN bei t6,0"uod M8mm.

Berechnetmr 0,.H,.N<(268,t&): Cefanden:
N 2Ï,9'!i 2t,68"

Die alkoholische Losung von Di-p-tolyltetrazin zeigte im
t-ichtbarenSpektrum ein einziges Absorptionsband von der

\VeMenl&ngeA &18–&86.

Di-p.tolyldihydrotetrazin wurde in Alkohol uuter Er-
~&rmengelost. Durch die Losuogwurde unter fortgesetztem
MrwarmeoLuft gesaugt; dabei gingdie gelbeFarbe der LoaaQg
in Rot über, und aach kurzer Zeit begaNOdie Ausscheidung
von Di.p-tolyltetrazin.

Auchmit Salpetersaure oder mit Brom uud Eisessig MeB
sich Di-p.totyldihydrotetf&zmzum Tetrazin oxydieren.

Di-o-tolyl.dihydro.tetrazin,

C,H,.C~~N--–N.-C.C,H,.
\KH-NH~

EineMischung von 5,85gm-Tolumt)-it(50MM.) und 1,6g
wasserfreiemHydrazin (50MM.)wurde 5 Stunden im Paraffin-
bad am RttckauBkttMerzum Sieden erhitzt. Die AuBententpe-
ra.tur wurde zwischen 100–107" gehatten. Es entwickelte
sich Ammoniak. Beim Erkalten entstand ein gelber KrystaU-
bt'ei, der abgesaugt und im Vakuum getrocknet wurde. Die
AusbeuteanDi-m.tolyIdibydrotetrazmbetrug 1,25g; dieMutter-

')Pinner, Ann. Chem.298,17(t8M).
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!augegab beim Eindunstenim Vakuumnochweitere0,2g. Dio
Sabstanz war leicht loslich in Âther, etwas schworer in ab-
solutein Aikohol oder Benzol. Aus ersterem wurden Heiae,
goldgelbeNade!choaerhalten. Schmp. 194–195"; von159° an
trat allmahlich tiefere Getbf&rbuDgund dann Rotiarbung ein.

0,1420g gaben(~8'!8tg 00, und0,0804g H~O.
0,004782ggabeo0,890cemN bei 82,0' und?&8mm(nachPpegt).

BerechnetfUrC,,H,,N,(264.H): Cefunden:
C 72,68 '!2,M"j'
H S,!ti 6,93 “

3t,2t ~,M “

Hydrolyse.

I. Vereuch. 0,6183g Di.m.tolytdihydt-otetrazinwurden
wâhread 46 Minuten mit 8 g konzentrierterSalzs&aream BOck-
HaBkOhterzum Sieden erbitzt. Das Dihydrotetrazinging zu-
n&chstnicht in Losung, aber seine Farbe verânderte sich vou
Gelb M Dankelorange,danti aUm&btichin schwachRosa und
Behlie8licliin WeiB. GegenEnde der Spaltungloste sich auch
die weiBe Substanz zu einer voHkommenklaren FHissig~eit.
BeimEinstellen der salzsaurenLosung in Eis schied sich eine
weiBe,zHheMasse aus, die abfiltriert, mit Eiswnssergewascheu
und im Yakumu getrocknetwurde. Sie tSste sich in warmem
Aikohol und fiel daraus auf Zugabe cinigerTropfen Wasser
wieder aus, wobei an der Wand des RQhreheMimmer ein
Teil der Substanz a!8 Schmiere zuruckMieb. Beim Erhitzen
im Schme!zr8hrcheBsinterte die Verbindung bei 67" und
schmolz bei 72–73" zu einer farblosbnPtUssigheitzusammen.
Der Schmelzpunkt war idontisch mit dem von Di-m-tolyl-
fQl'odiazof); die Substanz atimmte auch in ihren übrigcn
Eigenschaften mit diesem Uberein. Die salzsaure Lësung,
welche das Hydrazin enthielt, wurde im Vakuum Hber Kali

emgeducstet. Der RQckstand wurde gewogen, mit wenig
Wasser aufgenommenund nach Zusatz von Beuzaldehyddas

Hydrazin aïs Benzatdazinbestimmt.

GefMKtenwurden0,1724sa)zsam-eaHydraziu,daabeimSebttMetn
mit Benzaldehyd0,6122g ;BenzaMaz:ngab. Par die Abspaltungvon
t Mol.Hydt-azinbereehnensieh 0,t603g aalzeaureaHydrazin,ent-
sprechend0,4871g Benzaldazin.

') StoHc, d:eH.Jeurn.[2~69, M(!(1904).
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An Farod:azotwurdencrh&ttea0,4960g;bereohnetfBr 1 Mol.
0,&8<4g. Ea wurde somit etwaemehrHydrazinund etwasweniger
ParodiMoterhaIten.

II. Versuch. 0,4802g Di-m.toty!d;oydrotetrazinwurden
mit 6,8 g hoazentrierter Sa.tzs&are3'~ Stunden im Rohr auf
t20–t30<' erbitzt. Beim Ôffnender Bombewar kein Druck
vorhanden. Die Substanz war in weiBeNadela umgewandelt.
~ach dem VerdUnnonmit Wasser wurdendiese von der salz-
BaurenLesung abfiltriert und aus wenigheiBcmWasser um-
krystallisiert. Schmp. H0,5". Die Substanz zeigte auch die
UbrigenEigenschaften der m-Toluylsaure.

Zur Bestimmung des Hydrazins wurde die salzsaure
!.8enng, die beim AbMtrieren der m.TotuyIsaure zm-Uck.
geblieben war, eingedampft, der aus salzsaurem Hydrazin
bestehendeRfickatand gewogenund daaHydrazin dariu weiter
mit Benzaldehyd aïs Benzaldazin bestimmt.

Erhaltenwurden0,3T!0g m.'MuyM~e. BeMehnetfar 2Mol.
m-Totuy(s!tttre:0,373)g.

Gefandonwurden0,185tg sakBMt-eaHydcMmund 0,5588g Beoz-
aldazin.Bereehnetfor 2 Mot.Hydrazin:0,2488g satzsaure8Hydrazin,
entsprechend0,7565g Benzaldazin.

Bei der Hydrolyse mit konzentrierter Satzaaare unter
Druc!t wurde somit zwar die für den volligen Zerfall er.
warteteMengemTotuyisaure, aber bedeutendwenigerHydrazia
g~funden.

Di-m.totyt.N.amino-triazoi,

C,H,.C~~-N~~C.C,H,
*~}~

NH,
Wurde die Mischung von m-Tolunitrilund wasserfreiem

Hydrazin langer a!s 5 Stunden erhitzt, so schied sich beim
Erkalten keine gelbe, sondern eine weiBe,teste Krystallmasse
ime,die auf Ton abgepreBt und im Vakuumgetrocknet wurde.
Sie war Balich in warmem Alkohol, untëstich in Âther. Der
Kôrper wurde aus Wasser umkrystallisiert; er schmolz bei

76–177" unter Schrumpfung und Gasentwicklung. Beim
Behandelnmit salpetriger Saure trat keine Spur Rotfârbung
mebrein. Die Substanz war Di.m.tolyl-N.aminotriazoL
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0,0988g gaben0,8630g CO,und0.0524g H,0.
0,1102g gaben21,0cemN bei 22,0'und '!58mm.

Befechoetfilr C,,H,,N<(264,H): Ctefutid~n:
C t3,68 12,9'!
H 6,tt &,9«“
N 2t,8t 2),4t “

Di-m-tolyl-tetraxtn,

~N-N~
~<N~

Eine w&BrigcSuspension von Ui-m-toiyldihydrototrtM!in
warde mit Natriumnitrit versetzt und mit EisessigMges&Bert
Ea trat sofort Botf&rbangein. Die w&BrigeSuspensionwnrde

mehrmals mit Âther ausgezogen. Beim Verdunstendes &the-

rischen Auszugs blieben sch8ne, rote Nadeln zuruck. Sie
!{)stensich spielend in Âtber, wenig iu kaltem absolutenAt.

kohol, leicht in warmem; in Wasser waren sie uniëslich. Das

Tetrazin achmolz bei 150–152". 0,&gDibydrotetrazingaben

(~4g Tetrazin.

0,09' g gaben0,26S8g CO,und0,04&7g H,0.
0,1120g gabenZt,2ccmN bei 22,0*nnd756mm.

BerecbnetMyCt,H~N~(SC2,t&): Qefanden:

C ':8,24 '!3,64
H &,88 5,28“
N 2t,3'! 21,24“

Die aikoholische Lôsung des Di-m-tolyMett'azinsgab im

sichtbaren Spektrum ein verschwommenesAbsorptionsband
zwischenden WeUemtangenA 520–580.

Reduktion. 0,2 g Tetrazin wurden in 50 ccm Âther

ge!ost, mit Zinkstaub versetzt und die Âthertosungmit ca.

20 ccm5 prozentiger Schwefelsaareangesauert. Nach kurzem,

kraftigem Umschiltteln der atherischon Lôsung war die rote

Farbe des Tetrazins in die gelbe des Dihydrotetrazinsam-

geschlagen. Dio Atherl8suog wurde von der Saure getrennt
nnd erstere im Vakuum zur Trockne gebracht. Es blieb ein

in gelben Nadelchen kryataHisiertesProdukt zurück, das bei

195–196" schmolz und mit salpetriger Saure wiederDi-m-

tolyltetraxin zurdeMieferte.



Müller u. Herrdegen: Emw.v. Hydrazin usw. 145

Hydrolyse. Di'm-totyltetraztnwardomit einer Mischung
gleicherToile konzentrierter Schwefotsaureund Wasser durch

Kochenzersetzt und der entweichendeStickatoff quantitativ
bestimmt.

L 0,268':g gaboHt5,4ccmN bei t9,0"und 7&tmm
ÏL 0,3308g gaben 15,6ccmNbet 16,0"und 760mm.

Berechnetftir Gefanden:
C,.H,~ (268,t5): t. It.

t0,69 6,63 5,44%.·

Das Tetrazin leste atch beimErw&rmenin der Scbwefel-

saure zaa&chst nicht; war die Temperatur hoch genug, ao

schmolzes za Ô!tr6pfchen, die auf der Oberflacheder Saure

schwammen. Im Verlauf der Hydrolyseverschwanddie schôn

roteFarbe, und die Substanz i8ste sich m der Saure auf. Die

heiBe, hellgelbe scbwaMsaare Lagoag war klar uod durch.

sichtig beim Erkalten trObte sie sicb unter Abscheidungeines

weiBenNiederscblags~der abfiltriert, mit Wasser gewaschen,

getrocknet und gewogenwurde. Er erwies Bichdurch aeinen

Schmp.110,5" und durch die Analyseaïs m-Totuy!saure.

0,07n g g&ben0,t85$g CO,und0,08Hg H,0.
BcMchnetfdr C,H,0, (186): Gefanden:

C '!0,59 70,t
H 5,88 6,9 “.

I. 0,2627gTetrazinMeferten0,t846gm-TotuyMure; berechnet
(ur1 Mot.m-TotayMure:0,1368g.

Il. 0,8808g Tetrazinlieferten0,0864g m-TohtyMut-e;berechnet
far t Mol.tn.TotMytf~ure:0,ni6 g.

Zur Bestimmung des Hydrazins warde bei Verauch 1

das schwefelsaureFiltrat von der m.Totay!s&ureauf ein kleines

Volumeneingeengt und das Hydrazinsulfatmit absolutemAI.

koholausgefâUt, auf einem Filter gesammelt, getrocknet und

gewogeu. Bei Versuch II wurde das Hydrazin ats Benzaldazin
zur Wagung gebracht.

I. 0,262'!g Totrazingaben0,ntt g HydrMiuaatfat;beMchcetfUr
1Mol.Hydr<tz!c:0,!nt g Hydrazinsulfat.

Il. 0,8808g Tetrazingabeu0,1696g BexzatdMm;berechnetfür
l Mol.HydnM:n:0,2629gBenzaldazin.

Bei der Prüfung auf m-Tolylaldohyd wurde nur mit

m-NitrobenzhydrazideinegenugeFattang erhalten, deren Menge
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aber zu einer aaherea Untersnohung nioht ausreichte. Alle
anderen ReageatMBauf Aldéhyde versagtenganzticb.

~.Naphtonitrii, C~H,.CH, and Hydrazin.

Di.Baphtyt-dihydro.tetrazin'),

.~N N clou,C,.H,.C~ ~––N.~C.C,.H,.
~NH-NH~/0.C1oH"

16,7g ~-Naphtonitnt (60 MM.)wurden mit 1,6g wasser-
freiem Hydrazin (50MM.)anf dom WasserbademehrereTage
am RUcMaSkaMererhitzt. Es entwickelte sich Ammoniak.
Das entstandene Dihydrotetrazin wurde auf Ton abgepreBt
und im Vakuum getrocknet. Aus Eisessig umkrystaHiMett,
wurden seidengt&azettde,feine, gelbe Nadelchenerhalten, die
bei 239–240" schmolzen. Pinuer fand 846".

0,1436g gaben0,4t37g CO,uud0,0608g H,0.
O.tBSOg gftbcn2'2 comN bei82,0"und 't&9mm.

BereehnetfUrC,,H,.N<(S36): Gefnndca:
C ~,5? '!8,8i<
H 4,6 4,69“
K t6,&~ t6,8 “.

Di.naphtyt-tetr&zin~),

C,°H,. ~C.C,°Ii,
C,<.H,.C~ ~c.C,.H,.

Wurde eine warme konzentrierte easigsaareLosungdes

Dihydrotetrazinsmit Natriumnitrit versetzt, ao fiel sofort das

Di-naphtyltetrazin aas. Es wurde mit Âther aufgenommen.
Beim Verdunsten des Athers blieben M&uatichigrote Kty.
stalle zurilck,die bei 249" unzersetzt achmohen.

0,1254g gabont8,7ccmN bei 17,00und754mm.

BerechnetfdrC,,H,~Nt(384): Gefuuden:
N t6,M n,09'

Hydrolyse. 0,3t45g Di-aaphtyldibydrotetrazin wurden
mit 20 ccm einer MischunggteicherTeile verdOnNterund kon-
zentrierter Schwefets&ureunter R<lck8uBerhitzt. DieSubstanz

ging mit gelber Farbe in L8aang. Bei weiteremKochen

') Ptnner, Ana.Chem.S98,48(189' ') Ebenda8.46.
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sehieden sieh im K<th!rohr weiBeKrystaHchen ab, die bei
tK2–183" schmoizen und sieh mit ~-Naphthoea&ure ala
identisch erwiesen.

Beim Erkalten und VerdUBuender schwefetsaareoLSeang
mit Wasser fiel Di.naphtylfurodiazol ata weiBorNieder-

scbiag aus. Er wurde abfiltriert getrocknet,gewogenund aua

wenighei8em Wasser umkrystallisiert. Schmp.210–2U".

0,0908g gaben0,9cemN be! tS"nnd748mm.

BerechnetfUrC,,H,~ON,(382): Gefauden:
K 8,69 9,6"

0,8t45g Dibydrotetrazinlieferten0,t078g Furodiazol.Bereehmct
tur 1Mol.Furodiazol:0,3014g. Erhaltenwufdosom!tetWMmebrats
eutDrittetder theoretisettznerwartendenMengeFurod~zoL

la dem Filtrat des Furodt&xo!awurde d~ Hydrazin
mit Benza!debyd ala Benzaldazin auageschUtteIt.

0,3t45g Dibydrotetrazingaben0,t542gHenzatdMtn;zu erwarten
w~ren0,t947g Benzatdaziu,entaprechend1 Mol.Hydrazin.Son):twurde
etwaein Viertelder berecbnetenMengeHydrazinwenigererbatten.

Synthèse des Tetrazins aus Blausâure und wassor-
freiem Hydrazin.

Ztt 6,4 g wasserfreiemHydrazin (200 MM.)wurden unter

Turbinieren und Kühlen mit EMtemischuDgaUmahUch6,4g
(8ccm) wasserfreie BIaua&urezutiieBengelassen. Hierbei ent-
stand eine schneeweiBeKrystaUmMse,die aichbeim Entfernen
<)er Kattemischung spontan zersetzte. Sie schmolz zuntichst
unter Seibsterwarmang, wobei sioh zwei Schichten bildeten,
von dcnen die obere heUgetb, die untere tief orangegelbge-
&rbt war. Beide Schichten warenvollkommenktar. In der
unteren trat zuerst Gasentwicklung(Ammoniak)ein, und nach
karzer Zeit begann infolge SeIbsterwarmuBgdie BIauaaare zu

sieden. Die BiMsaureschicht verdampfte aUmahlich~und an
den GefaCwandungenschieden sich in reichlicherMengeweiBe

KrystaHchonvon Cyanammonium ab. Es wurdedurch nach-
stehende Versuche Baher charakterisiert:

Eine Probe der we!BenKtyeMUtchenwurdem Wasserget8:it
uttdmit BenzatdehydgesehNttett.Ee trat keineTr<tbuogauf: Ab-
weaenheUvon Hydrazin.
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2. EinezweiteProbegabmitNeBtera ReagensdonfttrAwmoa.
salzecharaktoristisoheaNiedeMcb!ag.

3. EinedritteProbewurdein einemBecbergtitschenmitCaloium-
bydroxydi!bemch:ebtetund mit etnemUhfgtaebedeckt,an demein
StrelfenrotesLackmuepapierbefeetigtwar. DieaerbHutesiehstarkm-
fotgoAtMmon!ttkentwicktMt)j;.

4. DiewSBrigeLusuagderSubstanzwurdemit Si!bemitfatver.
setzt, woraufe:n weiBer,MsigerNiederseMagausfiel.Er wurdoab-
Sttnert,getrocknet,imReagenaglaserhKztunddieeatweicbendonGtaae
nngezOndet.DiepSrs!chbttttroteFlammezeigteCyaogMan.

Die GasentwicklungundSetbsterw&rmuDgw&Fin 8–4 Stan.
donbeendet. Das ~tissigeReaktionsproduktwurdebeimSteben
im Vabuam unter nochmatiger,!ebhaRer Gasentwickluugfest.
Es hinterbtieb eine hellgelbeMasse, die beim EintasseDvon
Luft in den Exsiccator rasch dunkelbraun wurde und ver-
schmterte; aie wurde auf Ton geatrielien und im Vakaum ge.
trocknet. Dieses Produkt sinterte bei 102–103''undMhmo!x
bel 111–H8" unter Schwarzwerdenuud Gasentwicklung.Eine
Probe der Subatanzwurde in verdünnterEasigsa.uroge!8st und
einigeKryst&UcbenNatriumnitrit zugegeben. Raschauftretende

Rotfârbung,die vonÂther aufgenommenwurde,zeigteTetrazin.
bildung an.

Um die beim Zusammecbnngenvon Btaas&oreund Hy.
drazin zun&chsteatstehende weiBeKrystallmasseNa.herunter.
auchen zu k8nnen, wurde wie folgt ver~hren:

Zu einer Misebung von 20 ccm Hydrazin und 40cc)H

kattem, absolutem Alkobol tieB man unter Turbinieren und
Eûhlen mit Kaltocaischungoin Gemisch von 24 cem wasser-
freier Blausaure und 24ccm absolutemAlkohola!!ma.hlichzu.
HioBeo. Es entstand eine schneeweiBeKrystallmasse, die
unter EiskuMuag abgesaugtund mit kaltem,absolutemAlkohol
ausgewaschenwurde. Wegen ihrer Unbeata.ndigkeitkonnte die
erhaltene Substanz nicht aoa!ysiert werden. Nur das Ver-
hMtnis von Hydrazin zu Bhuaâare !ieB sich ermittein. Zu
diesem Zweck wurde eine kleine Menge der schneeweiBen
Masse io einem 100 ecm-MaBkolbchenmit 35 ccmverdünnter
Schwetelaaure versetzt und bis zur Majke mit destil!ierte!)t
Wasser auigefaUt. Im je 50 ccm dieser LSsucg wurde das

Hydrazin ais Hydrazinsulfat und die BiMsaare als CyansUber
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bestimmt. Beide NiederscM&gewurden auf je einem Filter

gesammelt,getroeknet und gewogen. Erhalten wurden:

1. 3,6710N,H~.H,SO<=. 0,9100gN,H,,entsprechend
24,M<N,H<.

4,5480g AgCN 0,9119g HCN,entspreohend
20,26 HCN.

t'8Z43g N,H,,H,SO~= 4,3944g N,H~,enteprechend
Z4,66" N,B~.

~2,5924g AgCN= 4,5698g HCN,entsprechend
20,18 HCN.

Filr (N,H~,2HCKwMen sicbberechnen:

8'8" N,Ht und68,79"HCK.

Far (N,Ht),HCNwardensiehberechaern:

M,4' N,Ht und 4&< HCX.

Wie aus diesen Analysen ersichtlich, kam auf 1 Mol.

Hydrazin 1 Mol.BIaua&ure.Die weiSeSubstanz war also das

einfache Diammoniumsalz der Bl&us&ure, N,B~,HCN.
Die Hauptmenge der wei8en Snbstanz wurde in einem

weiten und langen Beagensglaseim Wasserbadelangsam er-
w:~mt. Bei 17" achmo!zdie Substanz, und es bildeten sich
xwot abereiNander geschichtote FiUasigkeiten,von denen die
obere dtinnnUssiger war ais die untere. KaMte man sie in
einer K&Itemischangab, so erstarrte die untere 61igeSchicht
wieder voUkommenzu einer weiBenErystalimasse. Aus dor
oberen Schicht krystaHisierte gteichMs eine wei6e Substanz
&us. Ein Teil aber blieb BOssig;er wurde abgegossen und
destilliert. Durcb den Siedepunkt und die Bildungvon Cyan.
silber beim Versetzen des Destillates mit SilbernitrattSsung
wurdediese Fîusaigkeit ais Blausaure identiEzierh Der Rest
der Ftuasigkeit enthieit nach dem Abdestillierender BlaasS.ure
nochetwas Alkohol.

BeimErwârmen auf 56" mischtensich diebeidenScbichten

vollstândig, und man erbielt eine homogèneFittsaigkeit, die
beim Abküblen sich wieder in zwei Schichten trennte. AuB
der gelben, homogenenFiUssigkeiteutwich bei 55"Ammoaiak
in Strëmec. Man sorgte durch Umruhrendaûlr, daBdie Tem.

peraturnicht durch SetbsterwarmuugMher stiegats &5". Ohne
Jwrottt. pmM.Cttemte{2)M.t«S. It
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weiter zu erw&rmen,bewegte sich die Temperatur zwischen
55–57". Nach boeadeter Ammoniakentwicklucgwurde die
Fiusaigkeit in eine Schategegossen. Nach etwazehnstundigem
Stehen im Vakuum war der Inhalt der Sohalezu einer festen,
golben Masse erstarrt.

Wurde die achneeweiBeMasse, aus Hydrazin und Blau.
saura, nach dem Auswascheo mit absolutem Alkohol noch
mit kaltem, trockenem Âtber gewaschen, so entstacden beim
Schmelzen keine zwei Schichten. Durcb den Âther war die
obere Schicht vollstândigentfernt worden. Die Schmelzeblieb
immer klar und zeigte aicht die TrUbuBgeN,wie dies bei der
aus zwei Schichten bestehendenSchmelze der Fall war.

Die weiBe Substanz wurde in einem nicht evakuierten
Exaiccat&rsich aelbst aberlassea. Sie war bald spoutan zu
einer geibbrauaen, oligenFHissigkeit gesehmo!zeo,die lebhaft
Ammoniak entwickelte. Nach mebrtâgtgem Stehen Sug die
Fmssigkeit allmahlich an, zu einer hellgelben,festenMasse zu
erstarren. Diese wurde abfiltriert, die Mutterlaugeim Vakuum
zur Trockne gebracht und so nochmals etwas hellgelbe, feste
Substanz erhalten.

Untersuchnug der hellgelben Substauz.

Die beim Stehen im Vakuum von der gelben, etigea
Flüssigkeit zuruckgebliebenefeste Substanz wurde durch Ab-
pressen auf Ton v8Uiggetrocknet. Dann wurde sie mit abso.
lutem Alkohol zu einem dunaen Brei angeruhrt, wobeiein
kleiner Teil in Losuog ging; der Hauptteil blieb ungelôst.
Dieaer wurde abgesaugt, mit absolutem Alkohol, dann mit
trockenem Âther gewaschenund im Vakuum über Schwefel-
saure getrocknet. Die se praparierte Substanz schmolzbei
122–124° und war von gauz heUgelberFarbe.

Zur Analyse ward aie im Achatmôrser auSerst fein ge.
pivert, Bochmala mit absolutem Alkobol ausgewaschenund
wieder über Schwefelsitureim Vakuum getrocknet. Die Ana.
lyse gab folgende Werte:

L 0,)205g gabon0,0932g 00, und 0,07&6g H,0.
0,0998g gaben63,4ccmN bei 19"und '[68mm.

II. 0,t2-t6g gaben0,0976g 00, und 0,«792g H,0.
0,09Mg gaben&&ccmX bei 16,0'und 758mm.

ÏH. 0,!024g gaben0,C80tg 00, und0,0688g H,0.
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u*

BerechnetfOr Gefnnden'
C,H,N.(H6): I. II. m.

C 20,t!9 21,09 21,86 21,84~,
H 6,89 7,OS 7,tt 7,M,,Il
N ~,43 72,50 72,80 “

In der hellgelbenSubstanz lag somit ein KSrper von der
BruttofbrmelC~N, vor. Wahracheinliehwar die Verbindung
;TgLS. t28)

Dimetbia.hydraxo-dihydrazoB,
NH, NH,

~N K~HC~ ~CH
~H-NH/

Die gelbe Sabstanz xersetzte sich im Licbt spontan, and
selbst beim Aufbewaht'en in einem geschbssenen W&gegtas
farbte sie sich unter starker Ammoniakentwicktungschmutzig
braun. Diese BeobachtungveraniaBteuns zu folgendemVer-
such. la em W&gegtaswurde eine abgewogeneMengegelber
Substauz gobracht, dann wurde auf das offeneWagegUschen
ein Glasdreieck und in diesesoin Mêmes, mit konzentrierter
~chwefe!s&uregefHt!te8,gewogenesTiegelchen gestellt. Das
Ganze wurde nun in oinen nicht evakuierten Exsiccator ge.
bt-acht. Am Rand des die Schweibbâureenthaltenden'l'iegels
schiedeu sich weiBe Krystalle aus, die sich bei der Unter-

suchung als ein Gemisch von Hydrazinsulfat und Ammon-
suHaterwiesen.

4,21g Substanzverloreu0,29au Gewitht,davonwarden0,18g
vouderkonzentrtorteHSchwefeïsaHreaugenotumen.Im Wiigegt!tschea
blieben3,92g Subetanzvonge!bbnmnerFarbeundetwaaMhmieHge)-
t!<schatteuheitzurück. Dm-ehMgwierenmitetwasvcrdEtautemAlkobol
wurdedie brauoeSchmieregeiostunduaehdemAbsaugenund Aus-
MMheumit absolutemAtkohotblieben3,n g der hellgelben,UMpfuog.
lichenSubstfUMvomSchmp.124 zurUck.

Die gelbe Verbindung zersetzte aich offenbar spoutfm
uater Abgabe von Hydrazin und Ammoniak, wetcboZerfaDs-

produkte dana wieder weiter zersetxead auf die Substunzein-
wirkteu. Um daher die Verbindunguaver&Bdertaufbewahren
zu koMaen, muBten die Zersetzungsproduktesofort entierut

werden, was am einfaehsteu dadurch geschah, da6 man die
Substanz im evakuierten Exsiccator itber Schwei'els&ureauf.
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bewahrte. Die Verbindung !&ot stch moht unzersetzt um-

krystallisieren. Sie bildet ein an der Luft rasch verschmieren.

des Pulver, das sich leicht in Wasser Mst; in den Hbrigen

gebrauchliehea Losuagsmittein ist es ualësUch. Die w~Brige

LOsungreagiert stark atkaMach.

Benzalverbindung. 1 g der gelbenSubstanz wurde in

der 20~cbea MengeWasser geMst,die alkalischeLOaungbis

ebea zur sauren Reaktion mit verdttncter SchweMs&ttreau.

gea&uert,mitBenza-ldehydversetztund kr&ftiggeschûttelt. Die

Benzalverbindungschied sich hierbei aïs gelbe, anfangs etwas

achmierigeMassean den Wandungendes Qef&Besab. Beim

Loskr&tzenmit einem G!aa8tabawurde aie vollkommenfest.

Sie wurde abgesaugt und das Filtrat abermals mit Benz.

&Idehydversetzt,die émeut gebildeteBenzalverbindungwieder

abfiltriert und dies Verfahren so lange fortgesetzt, bis auf

weiteren Zusatz von Benzaldehyd zum Filtrat kein Nieder-.

achlagmebr entstand. Die Benzalverbindungwurde auf einem

Tonteller getrocknet und zur Entfernung von Benzaldazinso

lange mit trockenemÂther ausgezogen,bis dieservoUkommeu

farblos ablief. Sie begann danach beim Erhitzen im Schmelz-

rShrchenbei 94" zu orweichenund schmolz bei 99" zu einer

Maren FlUssigkeitzusammen.

1 g hellgelbeSubstanz gaben 2,24 g Benzatpmdokt; von

letzterem waren 1,9g in Âther ISsUch.0,82g bliebenungelost.
Die Ausbeutean

Dtbenzitt-dimethtn-hydruzo'dihydFazon,

CJ~.CH:X N:CH.C.H~

MC(
,<X

K.~CH,
\XH-XH~

war somit sehr gering.
Aus don orhultenen Analysenresultatenwar die Formei

der Beuzalverbindungnicht ganz sicher zu ermitteln.

1. 0,09'!g gaben0,2198g CO,und0,0518g H,0.
0,U01g gaben25,3cemK bei )8,0"und ':4Smm.

If. 0,t0t)2g gaben0,23t:9g CO,und0,0596g H,0.
C,t256g gaben28,9cemX be!2<,0"und76Zmm.

IH. 0,M52ggaben0,24)6g CO,tmd0,0564gHO.
0,tOS2g gttben25,1con X bel 1S,0"und15'!mm.

ÏV. 0,0988g gttben0,2346g CO,and 0,0552g H,0.
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Berecbaet?)* Gefanden:
C,.H,.K.= I. n. IH. IV.

e 65,75 6t,4 6t,6 62,6464,T6%
H 5,48 6,97 5,98 5,99 6,!}5,,JI

88,7 26,8229,15 28,49 – “

N'Amino.tna.zot.

Die schneeweiBeKrysiaHmasseans Hydrazin und Blau-
saure wurde geschmoizenund so hoch erhitzt, bis samMiches
Ammoniakentwichenwar und ein eingetauchtesThermometer
120" zeigte. Die hellgelbe Ftaaatgkeitwurde im Vakaum er-
kalten gelassen. Dann wurde die feste Substanz auf Ton ge-
&trtcheB,um aie vollkommen trocken zu erhalten. Hierauf
wurdesie in wenig absototemAlkoholgelôat. BeimVersetzen
der aïkatiachen Lësang mit trockenem Âther trat zuerst

nutchige Tr&buBgein, und nach kurzer Zeit achieden aich

feine, weiBe, seideogt&nzende,zu Bttschdn vereinigteNade!n
aus, die sich mit demYonCartias, Darapsky und Müller)
iraker dargesteitten N-Aminotriazol ata identisch erwiesen.

Schmp.83".

Darstellung des Dihydrotetrazins.

Die hellgelbe Substanz wurde in verdUanterEssigaii.ure
getost und mit Natriamnitrit versetzt, worauf Kotfarbung in-

folge Bildung von Tetrazin eintrat. Dieses wurde der essig.
sauren Lësung darch fttN&ehamaHgesAusziehen mit Âther

eutzogen;die &thenscheLôsungwarde mit Wasser gewascbon
und dann mit wenig Kaiinmcarbonat gesch&ttett. In die so
behandelte âtherische Losuag wurde nach Zugabe von 5 ccm
Wasser so lange SchwefeIwasserstoSgaseingeleitet, bis Ent.

ttH-buageingetreten war. Die eatf&rbte Losung wurde im
V:ikuumaber SchweMsaure eingedanstet, der Rackstand mit

wenigWasser aufgenommenund von neuem im Vakuum zur
Trockne gebracht. Es hinterbtieb ein liellgelbes, zahes 0!,
das nicht fest wurde. Diesem wurde mit Benzoldas Dihydro.
tetrazin entzogen, das nur in Spuren vorhanden war. Auf

Zugabe von etwas Natriumnitrit und verdunnter EsaigsSure

') Bcr.40,M'!(tMt).
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zur Benzollôsungtrat sofort wenn auch schwacheRotÏ&rbuag,
infolge Bildung von Tetrazin, ein.

Der in Benzol uniostiche Teil des hellgelbenÔtos gab
beimBehandeln mit PheayUaocyanateine feate, schwachgelb.
lich geiarbto Verbindung. Da wir auf dem soeben beachrie.
benen Weg das gewttnschto Dibydrotetrazin in fester Form

aicht erhalten konnten, versuchtenwir, auf folgendeWeise zu
ihm zu gelangen:

Die hellgelbe Substanz wurde in ganz verdUnaterEssig-
s&ure(1: 5) gelëet, so daBdie Lësacg ebonsauer reagierteund

etwas Natriumnitrit zugegeben. DieLSaongf&rbtesich durch

entstandenes Tetrazin sofort rot. Durch Ausschttttetn mit

Âther wurde es der Flitssigkeit entzogen. Nun wurde neuea

Natriumnitrit zugef&gt, wobei erneut Rot~rbung eintrat, die

wieder mit Âther aufgenommen wurde. Dieses Verfahren

wurde so lange fortgesetzt,bis sichder Âthernur nochschwach

rosa fSrbte. Die sehwachsaaro atherischeLësungwurde nun

mit Zinkstaub kraftig durchgoschUttett,bis Etitf&rbungein.

getreten war. Die Saure wurde durch Behandelnder itheri.

scheu L3sung mit Zinkoxyd abgestumpftund achtieBMchdie

Âtherlësang mit Chbrcatcium getrocknet. Die so behandelte

atberische Fitissigkeit wurde im Vakuum oingeduastet. Es

blieben hellgelbe KrystaUchenvonDihydrotetrazinzurttck, die

eicb mit Natriumnitrit und verdünnter Essigsaure wieder io

Tetrazin1) zurttckverwandeinlieBen.

Die atherische LQsung des freien Tetrazins zeigte im

sichtbaren Spektrum 3 Absorptionsbandenim GrOnvon den

WoHenlangen:
1.Bande:WeUenMugen5t0–630.
2. “ 590–543.
3. “ A55S–568.

Das Dihydrotetrazin wurde in Benzol ge!ost und die

Losung im Vakuum eingedunstet. Zur Analyse wurden die

KrystaHchen auf Ton gestrichen und noch kurze Zeit ins

Vakuum gebracht.

I. 0,0'!8tg gabeK45,5ocmX bei19,0"und'!54mx).
IL 0,OOM86g gaben1,190cem bei 16,0''u. 7&4mm(nachPregt'.

') Cartms, Darapsky undMHUer,Ber.40,84(t9t)'!).
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Bereclmet<ar Gefunden:
C,H~ (84): I. n.

X 6C.,66 M,t< 66,8%.

Obiges Dibydrotetrazinschmolzzwischen117–119". Cur-
tins und seine Mitarbeiter fanden 186–126". Sehr wahr-
scbeinttch war das von uns dargestellte Dihydroproduktnicht
vollkommenrein; die Ausbeutewar ebenf&s sehr gering, was
vermuten ïieB, daB die Bildungdes Dihydrotetrazins nur eine
NebeDt'eaktiondarstellte, die Hauptreaktion aber in ganz an-
derer Richtung verlief.

Die wâ6rigo essigsanreLësung, der das Dihydrotetrazin
entzogeuward, worde mit Natriumnitrit neutralisiert und auf
dem Wasserbade zur Trocknegebraoht. Der EiadampfrOck-
stand wurde mehrfach mit Benzol ausgezogen und die ver-

einigten Benzolausz&geim Vakuum eingedoBStet. Hierbei
bliebeu weiBe,seidengtanzendeNadelchenzarack, die sich mit
dem schon früher in gleicherWeise1)erhaltenen Triazol als
identisch erwiesen. Schmp.t20,5".°.

Das von nns dargesteUteDihydrotetrazin zeigte die von

Curtius, Darapsky undMaMerangegebenen Eigenschaften~
Die w~BrigeLi)suBgwirkte stark reduzierend, indem sie leicht

unter Sauerstotfaufnahmein Tetrazinverwandeltwurde. SUber-

uitrattosung wurde rasch unter Rotf&rbungder Losung re-

duziett.

') Curtius, Darapsky n. bitiller, Ber.40, 836(t9M).
Ber.40, 837(1907).



156 Franzen u. Enge!: Umsetztmgsbeemûossuttgen.

MitteilungacsdemchemischenInstitutder
TechnischenKochschulezu Karlsruhe.

Uber PmsetzMMgsbeetnattMUMgendoreh SubsMtMeutett.

6. Mitteilung'):

~ber die Nih'ternng von sabatttaterteM AcctanMMcH;

von

Hartwig Franzen und Erwin Engel.

(Etngegangenam 36.M&rzt9Zt.)

In einigen frttheren Mitteilangen~hat der eme von uns,
zum Teil gemeinachaftlichmit verschiedenenMitarbeitern,über

den EinHuB von am Benzolkern haftendenSubstttaenton auf

die Umsetzungsf&bigkeitanderer Substituenten berichtet. So

wurde z. B. der EinHuBvon Sabstitaenten auf die RedaMons.

geschwindigkeitdes Phenyihydrazina,auf die Farbe des Benzol-

und Phenolpikrats, auf die Umsetzungsgeschwjndigkeitdes

Benzylchloridsmit Natrinm&thylatgemessenund der vonAmino

auf die Substitution der W&aaerstonatomeim Naphtalin durch

Brom unteraucht.

Bei diesenUntersucbungenhatten siehverschiedeneGeaetz-

m&Bigkeitenergeben, und zwar zum Teil in der Weiae, d&B

gteicho Substituenten verschiedene Umaetzungenin analoger
Weise beeinfluasen. Um zu aehen, ob analoge EinnusBeauch

bei der Umsetzungder am Benzolkern haftendenWasseratoC.

atome nachzuweisensind, haben wir eine Reihe von subsi!'

tuierten Acetaniliden nitriert. Diese Reaktion warde gewah!t,
weil es mëglieh scbien, o- und p-nitrierte Acetanilideund in

gewissenFaUen auch p- und m-nitrierte quantitativvoneinander

') 5.Mitteilung:Dies.Journ.[3]101,338(1920).
*)Dies.Joum.[2]97,61,SS6;98,67(t9t8);101,58(t920).
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zu trennen. AlsUntereuchungsobjektedienten Acetanilid,o.Me.

thylacetanilid, o-Chloracetanilid, o-BromacetaoiUd,o-Âthoxy-
acetanilid und m'Chloracetanilid.

Um Uberhaupt vergleichbareWerte zu erhalten, war es
uatarHch vor allen Dingen notwendig,die Nitrierang der ein-
zelnen Acetanilide unter gteichen Bedingungen vorzunehmen.
Sie wurden desbalb aUe naoh folgender Vorsohnft nitriert:

250 MM. des feingepolvertenAcetanilidswerdonin kleinen
Mengenunter starkemTurbinierenin ein durch KattemMchnag
gekahites Gemisch von 1500MM. rauchender Salpetersaure
(D. 1,505) und 35 ccm Eisessig so langsam eingetragen, daB
die Temperatur nicht über 00 steigt. Das Reaktionagemisch
wird mit der Kattemischung12 Stunden etehon gelassen, so
da6 es sich langsam auf Zimmertemperatur erwarmt und
dannunter Umrahren in 3&0ccmWasser gegosseu,der Nieder-
schlag abgesaugt, mit wenig Wasser gewascheu und ge.
troekoet.

Im allgemeinen war die Nitrierung nach 12 Stuuden be-
et~et; nur beim o.Bromacetanilidund beim m-Chloracetanilid
muBtedas Reaktionsgemisch,um eine voUstândigeUmsetzung
zu erzieten, 24 Stunden steheu.

Die nach dieser Méthodeerhaltenen Ausbeuten an Nitro.
korpern in waren die folgenden;es gaben

Aeetsoitid .&“
o.Metbyt- 81 “
oChtor- 7&JI
o-Brom 67Il
o-Âthoïy- “ 90“
m.Cbtor- 95 “

AuBerdem oben erwa.hatenNitrierungBYerfahrenwurde in
einigenFüllen noch ein weiteres angewandt,welches Otto N.
Witt uud Alfred Utermann1) zur Nitrierung vonAcetanilid
benutzten,und welchesdarin besteht, daC mit einem Gemisch
von Salpetersâure, Eisessig und Essigsaure&nbydridnitriert
wird. Der Vorteil des Verfahrenssoll darin liegen, daB er-
heblir.h mehr o.NitroacetaniHd gebildet wird, aïs bei der
XitrieruDgmit Salpetersaure und Eisessig aUein. Die Aus-

Rer.:?, S90t(t9<!6.
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bouton an Nitrohorpern, welchenach dieser Methodeerhalten

wurden, waren beim

AcetaniHd. 66~
o-Methy!- “ 60

o-Âthoxy- “ 98,

sie sind also zumTeil erheblich scbleehter ais bei Anwendung
der anderen Methode.

Bevor zu der analytischonBehandlung des Gemischesder

NttroMrper ge8chritten werden konnte, muBte nacbgesehen

werden, welcheUrsache die auftretenden Ver!ustehaben. Dai)

aie nioht von einer teilweisen Verseifungder Acetanilide bzw.

der NitroacetanilideherrUhren, konnte dadurchgezeigtwerden,
da6 die reinen Nitrokôrper in einem Gemischvon Wass~r,

Essiga&areund Salpetersâure, von ~nn~herad der Zusammen-

setzung, wie es beim EingieBen des ReaMionsgemisohesin

Wasser entsteht, recht hotr&ohtUchISstichsind, und daB die

beim Schdttein der Nitrokorper mit dem Gemischauftretenden

Verluste von derselben GrëBenordnungsind, wie die bei der

Nitrierung entstehenden. Ferner fragte es sich, wie die bei

der Gewinnungder Nitrokorper auftretenden Verluste auf die

Isomeren verteilt sind. Zur BeaotwortungdieserFrage wurden

die in Betracht kommenden Isomeren, z. B. o- und pNitro.
acetanilid, in fein gepulvertem Zustande mit Wasser, einem

Gemisch von Wasser und Eisessig, Wasser und Satpet~rsaurp,

Wasser, Eisessig und SalpeterBaure 1 Stunde geschuttoltund

der dabei auftretende Verlust bestimmt. In deu meisten

Fallen wurde nur das erste und das letzte Losuagsmittet
untersucht..Es zeigte sich, da6 manche Nitroacetanilideschon

in Wasser recht betrachttich tostich sind, daB die Lostichkeit

in dem zuletzt erw&hntenGemisch noch viet groSer ist, und

daB der Verlust sich im allgemeinen gteichmaBigauf die Iso-

meren verteilt. Die Verluste brauchen also bei der Ermittlung
des Prozentgehaltesan den einzemonIsomerennicht besonders

in Rechnung goxogenzu werden.

Die meisten der aïs UntersuchungsobjektedienendenAcet-

anilide sind schon nitriert worden; wie aus dem Schrifttum

hervorgeht, entsteht fast immer ein Gemisch von Nitroacet-

aniliden, in denen die Nitrogruppe in o. und p-Stellungzum
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Aminostebt; nur das o-Âthoxyacetanilidliefert ein Gemisch
vonm. und p-Nitrok8rpern.

Zur quantitativen Trennung von o. und p-nitrierten Aoet-
aniMon schien ein Verfabren anwendbar zu sein, welches
Otto N. Witt und Alfred Utermann) zur Trennung von
o. und p.Nitroacetanilid benatztea, und welchesdarin beateht,
daB man das Gemiach der Isomeren mit einer auf 0" ab-

gekUhltenMischung von 1 Vol. BOprozent.Kalilauge, 4 Vol.
Wasserund 1 Vol. Alkohol behandelt. In einer solchenLange
ist der p-Kôrper ttclëslichund kann abSitriert werden,wahrend
der o.K8rper aus dem Filtrat durch Ansaaem zu erhaÏt~nist.

Die Trennung der Isomeren nach dem eben efw&tmten
Verfabrenwurde in folgender Weise durchgef&hrt:

DasGemisch der Nitrokorporwurdefein gepulvert, gesiebt
und eine bestimmte Menge in einer in Eis gebetteten Reib-
schale mit der Witt-Utormannaohen Kalilauge 5 Minuten
verrieben uud dann auf einer Ktlhlnutsche abgesaugt. Die
Kühlnut8chewar eine kleineGiasnutsche,die mit einemMantel,
dnrch den fortwahread Eiawasser So6, versehen war. Diese

VorsichtsmaBregelerschien notwendig,um eine Verseifungdes
o-Nitroacetanitidawahread des Absaugens, welches mitunter
eine recht erhebliche Zeit in Anspruch nahm, zu vermeideu;
aus dem gleichen Grunde war dieSaugSasche, in welcherdas
FHtmt aufgefangen wurde, ebenfalls in Eis gebettet. Der
FitterrUckstaad wurde so lange mit Witt-Utermannscher

Lauge nacbgewaschen, bis das Filtrat nicht mehr rotbraun,
soudernrein gelb abtropfte; wenn das der Fall war, waralles
o-Nitroaeetanitidaus dem GemischherausgeISst. Das Filtrat
wurdedann entfernt, der FUterrttchstand das p.Nitroacet-
anilid mit ganz verdünnter Easigs&urenachgewaschen, im
Vakunmexsîccatoruber Kali und Schwefetsaure getrocknet,
gewogenund der Schmelzpunktbestimmt. Um das o-Nitro-
acetanilidzu erhalten, wurde das rotbraune Filtrat so lange
mitEssigsaure versetzt, bis der Farbenumschiagvon Rotbraun
nach Gelb erMgte, was recht gut zu sehen war, das aus-

gefalleneo-Nitroacetanilidabgesaugt, mit Wassernachgewaschen
und wie die p-Verbindung weiter behandelt. Im FaHe des

') Ber.:?. 3901(1906).
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m.Chloracetanilids war beim Auswaschen mit Witt'Uter-

mannscher Lauge der FarbenumschÏagnioht besonders sch8n

za beobachteni um zu sehen, ob die Trennung beendet war,
wurde deshalb so verfahren, daB mit dem Auswasohendann

aufgehôrt wurde, wenn einige Tropfen des Filtrats mit ver.

dttnnter Easigs&urokeinen Niederschlagmehr gaben.
Mit Hilfe diesesVerfahrens wurden immer mehrere Tren.

nungenausgef~hrt,die untereinander reohtgat abereinstimmten.

Die Mengenan o-und p-Nitroacetanilid,die nach der Trennang

wiedergewonnenwurden, waren zum Teil quantitativ; beim

Acetanilid betrug die Menge im Mittel97"~ und beimo.Acet-

toluid 98"/Q. Die gehag~gigenDiSereNzenlassen sichzwanglos
auf Verluste beim Auskratzen der Natscheusw. zaracktahfoa.

In anderen FaUen waren die Verluste erheblicb hoher. Die

Ausbeuten waren im Mittel beim

o-Chlor-acetanilid 90~,
o-Brom- “ 8&“
m-Chtor- “ '!9 “.

DieseDifferenxenkonnten nicht auf meebanischeVerluste

zur&ckgef0hrtwerden, sondern mu8tenandere Ursachenhaben.

Um aie zu erkennen und bei der Berechnucg der Ergebnisse
in Rechnung ziehon zu kônnen, wurdonim FaUe des o-CMor'

a.cetanilids und des o-Bromacetanilids die beiden isomeren

NitrokSrper mit der Witt-Utermannschen Lauge behandelt

und die bel der Wiedorgewinnungder o-Verbindung und

beim Anrabren der p-Verbindung entstehenden Verluste er-

mitielt.

Beim 6.Nitro-2.chtor-l-acetytammobonzolzeigte es sicb,
daB im Mittel aus zwei Versachon beim WiederauaMIender

Losung nur 86,5'/“ wiedergewonuenwurden. Der Kôrper isf:

also in der Mutterlauge recht betrâchtUchloaHch.

Beim Behandeln des l-Acetylammo-2.CMor-4-mtrobenzo!s
mit einer entgprecheDdenMengeLauge warden nur 80~ der

angewandten Mengeauf der Nutsche zurückgehalten,die rest-

lichen 40 tosteo sich in der Lauge. Auf Zusatz von ver-

d&nnter Essigsaure zu dom intensiv gelb gefârbten Filtrat

fielen 33~ wieder aas. Bei der Trennung der Isomeren muB

sich atso ein Teil der p-Verbindung bei der o-VerbinduBg

vorËnden, was nat~rlich bei der Berechnungder Resuttate in
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Rilckaicht gezogen werden muB. Im Mittel wurden bei der

Trennung des Gemischesder Isomeren gefunden:
67" o-KSrper
28MP- Il

Die Menge des o-KSrpersmuBin Bttcksicbt auf die oben er.
wahaten Versuche orniedrigt und die des p-KSrpers erh8ht

werden; Nâheres findet sich im Veraucbsteil.

Etwas einfacher Ïiegen die Verhâltnissebeim o-Bromacet.
anilid. Es zeigte sich, da6 beim L8sen und WiederMs~Uon
des î-Acetylamino-S-brom-e-nitrobenzots90"/owMdorgewonaen
werden, und daB beim Behandelndes l-Acety!amIno-2-brom-
4-nttrobeazotsmit der Witt-Uterm~Bmschen Lauge 8& auf
dem Filter zarCokMeiben,w&hrenddie restJiohen 10~ mit

gelber Farbe in Lësung gehen; beim Ans~ern des Fittrats

Rtttt aber kein Niederschlagaus. Die Verluste bei der Tren-

nung der beidenNitrobromacetanilideverteilensich alsogleich.
mitoiganf die beiden Isomeren.

Im Falle des m-ChtoracotamUdawurde ein etwas andorer

Weg zur Ermittlung des Verlustes eingeschiagea. Es wurde
eiu Gemisch der beiden Isomeren von der Zusammensetzung
hergesteUt,wie es sich bei der T.'rennuogergebenhatte, dieses
der Trennuug mit der Witt-Utermann8cheu Lauge unter.
worfen und die dabei gefnadenenVerluste in Reehnung ge-
zogen. Naheres findet sich im Versuchsteil.

Zur Trennung des bei der Nitrierung von o-Âthoxyacet-
anilid entstehenden Gemischesvonm- und p-Nitrokôrperwarde
ein Verfahren benutzt, welchesim D.R.P. 98637 (Frdl. &,67)
beschrieben ist. Das Gomischder Nitroacetanilidewurde zu-
uachst verseift, dann die Nitroanilinein heiBer 25proxentiger
Schwefeiaauregeiost und die Losangin Wasser gegossen,wobei
sich die weniger basische p-Verbiodangabscheidet, die durch
Filtration gewonnenwerden kann. Aus dem Filtrat laBt sich
der m.Kerper darch Ammoniakausf&Hea. Bei der Trennung
gehen rund 22"~ verloren. Um zu sehen, wie sich diese auf
die beiden Isomeren vertci!en, wurden die reinen Kôrper der

gleichen BebandtnDg wie das Gemisch unterzogen und die
dabei auftretenden Verluste in Rechnunggestellt.

Unter BerUcksicittigaagder Korrekturen, wie sie nach
dem Vorhergehenden angebracht werden müssen, liefern die
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Wenn man die Zahten vergleicht,so ergibt sich zunachst,
da8 die untersuchten Acetanilide in zweigroBeGruppen zer-

fallen, und zwar in sotche, die nur o- und p-Nitroacetanilide,
und in solche, die nur m. und p-Nitroacetanilideliefern. Zu

der ersten Grappe geh8ren Acetanilid, o-Methyl., o-Chlor-,
o-Brom. und m-Chloracetanilidund zn der zweiteno-Âthoxy-
acetanilid.

Vergleicht man nun die Zahlen, welchemit Acetanilid

einerseits und mit den anderonAcetanilidender ersten Gruppe
erhalton wurden, so ergibt sich, daB durch den Eintritt von

Methyl, Chlor und Brom in die o-Stellungund von Chlor in
die m-Stellung zum Acetylaminodie Umsetzungaf~higkeitdes

zn dieser Gruppe o-st&ndtgenWasserstoûatomsniit Salpeter.
8a.ure vergroBert, die des p-standigen verMeinertwird. Ver.

gleicht man die StSrke der Wirkung der einzelnen Substi.

tuenten, so zeigt sich, daBMethyl und CMorann&herndgloich
stark wirken; die kleinen Unterschiedein der Menge deriso-

meren, die zwischen o-Metny!acetaniiidund o.Ca!oracetaniIid

auftreten, darfennicht beraoksichtigtwerden,dadie angewandte

analytische Methode za ungenau ist. Erheblichweniger reak-

ticnsverstârkend auf das 6-Wasseratoffatomwirkt Brom. Wir

ha.ben aiso die folgende Reihe:

C%,Ct>Br.

In ganz anderer Weise ordnen sich dieae drei Substi.

tuenten, wennman ibren EinnuBauf dieRedaktionsgeschwindig-
keit des Phonylbydrazinsund auf die Farbe des Phenotpikrats

betrachtet; hier wirkt Methyl erheblich stârker ats Chlor und

Brom und diese beiden in ann&hemdgleicherStârke. Eine

auf der Hand liegende Beziehung zwischendem EinQuBder

o p ,m

Acetanilid 90 10

o-Methyt- “ 60 40

c.Chtor- “ 62 M

o-Bmm- 52 46

m-Chtor- 42 58

o-Âthoxy- “ 40 60

AcetaniMe nach dem zuerst erw&haten Nitrieruagaverfabrem

mit Sa!petefsâar& und Eisessig Mgende Mengen aa Iso.

merenin"
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WhatiEnunfons"f OinRariwL4l~v.i.t.l.a 3__?v~tSubstituenten auf die Reduktionsgcschwindigkeitdes Phenyle
hydrazias und auf die Farbe des Phonolpikrat8einerseits und
dam KinHaS auf die R-'aktionsf&higkoitder KemwasseMtoa.
atome ist also anscheinead nicht vorhanden.

Tritt Âthoxyl in die o-Stellung zurn Acetylamino,dann
..trd die Reaktions&higkeit des e.Wasaersto~toms so weit

hera.bgesetzt, da8 sich Uberhauptkein o.Nitroacetanilidmehr
bildet; auch die UmsetzungBfahigkeitdes 4.Was8er8to6atom9
wird geschw&cht,dagegendie des S.st&ndigenganz erheblich

gesteigert. Der Wirkungsgrad von Âthoxyl auf sein p-stan.
'UgesWasserstofFatomiat also unter diesen UmstaNdenerheb-
lieh gr6Ber ais der von Acetylamino auf sein p.atandtges.
Demerkeaswertist, daB sowohl durch den EinHuBvon Acetyl.
amino, ats auch durch den von Âthoxyl die Umaetzungsfahig-
keit der zu ihnen gleicbzeitigo- und m-standigenWasserstoA-
atome (8 uud 6) so erheblich herabgesetzt wird, daB kaum

uud 6-Nitrok8rper entstehen.
An eiuigen Beispielen wurde auch noch unteraucht, wie

sich das VerMItais der Isomeren verschiebt, wenndem Nitrie-

rungsgemenge wechseludeMengen Ammonnitrat hinzagefQgt
werden. Aus demAcetanilidentstehenbei Zusfttzvon 250 MM.
des Sttizes

40< o-KSrper
M.. P-

und bei Zusatz von 500 MM.

St o-Korper
69 “ p- “

Ans dem o-Methylacetanilidentstehen bei Zusatzvon250 MM.
Ammonnitrat

30' o-Kat-per
M “ p- “

Darch deu Zasatz von Ammonnitrat zu demNitnernog8.
gemischwird dasVerhaltnisder Isomerenverschoben.250 MM.

beg&tistigenbeim Acetanilid die Bildung von o.ESrpern, so
~)aBdie Ausbeute an o-Nitroacetanitidvon 30 auf 40"/(,steigt;
wird aber mebr AmmonnitrathinzugefUgt,so tritt auscheinead
keine weitere Verschiebung des Verh&ttaissesder Isomeren
ein. Beim o MetbylacetaniMbewirkt ein Zusatz von250 MM.
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Ammonnitrat eine VeracMebangdesVerhattnissesder Isomeren
im umgekehrtenSinne wie beim Acetanilid;wlthrend bei dem
letzten Kôrper die Bildung des o.Nitrokorpersbegunstigt wird,
tritt bei der Nitrierung des zweitenmehr p.K8rper auf. Ohne
Zusatz von Ammonnitrat bilden sich (!0~ o.K8rper und mit
Znaa.tz nur 30"/y Bemerkenswert ist, daB ein Zusatz von
Ammonnitrat die Nitriernngsgeschwindigkeitherabzusetzen

scheint; sicher i9t dieses bei der Nitrierung von Acetanilid
unter Zusatz von 500 MM. Ammonnitratder FaU. Eine Er-

Mâroog für die Wirkungsweise des Ammonnitrats bei der

Nitrierung I&Btsich vorl&aBgnicht geben.
Bei der Nitrierungeiniger Acetanilidenachdem Verfahren

von Witt und Utermann mit Salpeters&ure,Eisessig und

EsBiga&ureMbydndwurden folgendeMengenIsomeren in "/“
erhalten:

o p m
Acetanilid 62 M

o-MethyI- 6& Ko

oÂthoxy. “ 69 3t

Bei der Nitrierung von Acetanilidnach diesemVerfahren
entateht erheblich mebr o-Nitroacetanitidaïs bei der Nitrierung
mit Salpetersaure und Eisessig allein, wobeinur 30"~ o-Ver.

bindung gebildet wird. Auch bei der Nitrierungvon o-Methyt.
acetanilid nach Witt und Utermann entsteht etwas mehr

o.Korper, jedoch betragt der Unterschied gegenUber dem
auderen Verfahren in diesem FaUe nur 5"/o. Wird o-Âthoxy.
acetanilid nach diesem Verfabren nitriert, dann tritt ebenso
wie beim Acetanilid eine sehr erheblicheVerachiebung der

Menge der Isomerenein; es entsteht viel mehr p. ats m.Ver-

bindung, wahrend bei der Nitrierung mit Salpetersauro und

Eisessig allein das Umgekehrtc der Fall war. Die Nitrierung
nach Witt und Utermann vedauft in einem viel weniger
sauren Medium,aïs die mit Salpetersnureund Eisessig allein,
bei welchemVerfahren mit einem recht erhoblichenHberschuS
vonSalpeters&uregearbeitet werdenmu8. Aminobzw.Acetyl-
amino kann iu diesom Faite, da wenigerAfnnita,t8tei!edurch
S&urein Anspruch genommen werden,viel mehr die Wasaer-
atoSatome des Eema beeinnussea; besonders deutlich tritt
dies bei der Nitrierung des o-Âthoxyacetaniiidshervor; in dem
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Bt&rkersaurenMediumiat derEinBaBvonÂthoxvlsr8Ber~ast&rker sauren Mediumist der EinBaBvon ÂthoxylgroBer ah
der von Aoety!amino,in demschwScbersaurender von Acetyt~
amino. W~bit man das Mediumnoch saurer, nitriert man
z. B. Anilin nach dem Verfahren von H. Hubner und Fre-
ricbs') in einer MauDg von konzentrierter SchwefeMtu-oao
entsteht kaum noch o-Verbindung,sondera ein Qemtach'dee
p- und m-Kôrpers, da in dieeemFalle die richtendeKra&von
Aminodarch den groBenÛbersohuBvonkonzentrierterSchwefel.
9&ureeine noch groBere Verminderungerfabren hat.

Eine weitere Auswertungder Ergebnisse maB verschoben
werden, bis mehr Material vorliegt, da die VephUtaissevor.
)âu6g noch zu undarchsichtig sind; weitere Verauohe aoUen
gelegentlich angesteUt werden.

Die Erfahrungeo, welche bei der Nitrierung der Acet.
anilide gemacht wurden, lassen sich in folgende Satze za.
sammenfassen

h Durch den Eintritt von Methyl, Chlor und Brom
in die 2.Stellung und von Chlor in die S-SteMucs
des Acetanilids wird die Umsetzungsf&higkeit des
t~-Wasserstoffatoms mitSaIpetersaarevergr6Bert, diee
des 4-Waa8er8toffatom8 verkleinert, und zwar wirkt
Brom schwacher als Methyl and Chlor, die annahernd
gleichen EinftuB aus&bea.

2. Durch den Eintritt von Âthoxyt iu die 2-Stel.
)uHg des Acetanilids wird die Umsetznngsfabigkeit
des 6-Wasserstoffatoms mit Salpetersaure so weit ge-
scbwa.cht, daB Uberhaupt keiu o'-Nitroacetanilid ent.
atcht, auch die des ~.Waaserstoffa.toma wird ge.
scbw&cht, die des 8-Wasserstoffatoms dagegen ganz
erheblich gesteigert.

3. Durch Zusatz von Ammonnitrat zu dem Ni-

trierungsgemisch von Sa!petera&ure und Kiseasig
wird das Verh&Itnis der Mengen der Isomeren ver-
schoben.

4. Bei der Nitrierang von Acetaniliden mit Sal-

petersa.ure, Eisessig und Essigs&ureaahydrid tritt,
vergtichen mit der Nitrierung durch 8aipeter8&ure

') Ber.10,nie (187?);Ann.Chem.-M8,299(t881).
Journal f. pratt. Chemte [2) M. tOï. 12
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und Eises8ig allein, eine Verschiobnng der Menge
der Ieomeren in der Weise ein, daB die richtende

Kraft von Acetylamino mehr hervortritt.

Die meisten der gelegentlich dieser Arbeit untersucbten

Acetanilide sind schon vorher nitriert worden, und zwar ein-

zelne mebrmals von verschiedenenForschern. Ketae der be.

nutzten Nitrierongavorechriftenstimmt mit der anderea Uber-

ein, immer finden sich mehr oder mindergroBeAbweichuagen.
Es ware recht wichtig, wenn fUr gewissoim Laboratoriunt

h&a6gervorkommendeOperationenallgemeinanwendbareVor.

achriften ausgearbeitetwUrden.,,Normatvorschriften",die jeden-
falls in den allermeistenF&Heaausreichend sind. Darch die

Anwendungvon solchen Normalvorschriftenwilrden jedenfalts
allerlei Vorteile erreicht werden. Es ware dann nicbt not.

wendig bei einem vorkommendenFall erst tange in der Litera-

tur nach einer guten Vorschnft Buchenzu ntUssen. Ferner

brauchte dann nicht bei jedem neu vorkotnmendeuFall die

angewandteMethode in allen Einzelheiten beschriebenwerden,
sondern es koonte einfach auf die Normalvorschritt hinge-
wiesen werden. ScMioBtichwüre die Anwendangvon sotchen

Normalvorschriftenin manchenFaUen sehr wertvoll,falls Au~

beute und eventuell auftretende Neogo der Isomeren immer

angegeben wOrde,um so aHmab!icheiu Material zu sammob,
welches filr vergteicbendeStudien dienen kann. 8o!che sind

natûriich nicht mogticb,wenn jedesmal eine BDderoVorschrift

angewandt wird, wie bei der Nitrierung der Acetanilide. An-

satze za Normalvorschriftensind ja schon aHertMin dem

Schrifttum vorhanden; wir erinnern nur an die Darstellung
von Estern nach der MethodevonEmii Fischer und Speyer,
an die MethyHorungder Phenole mit Dimethylsuifat, aH die

Schotten-Baumannsche Reaktionusw. Eine sotcheNormal-

vor8chrift ist die weiter oben angegebeneMethode zur Nitrie-

rang von Acetaniliden; sie wird sich in den allermeistenF&tten

anwenden lassen.

Die zur Nitrierangder Acetanilidegetegenttichangewandte

Vor8elirift von Otto N.Witt und Alfred Utermann wird

voa den beiden Forschern mit fulgendenWorten beschrioben:

~45 g Acetanilid werden in 22 g Eisessig ge!8st. Beim

Ktkalten scheiden sich einige Krystalle aua, welchebei der
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Reaktion wieder in Losung gehen. Andererseitswerden28 g
Salpetersâure vom spez. Gew. 1,5 und 1 g HaroatoS' in 23 g
Eisessig heiB gelbst. Nach dem voMstandigenErkalten wird
unter KuMungdas SauregemiachaUmaMichzu der Acetanilid.

!osunggefOgt. Dann bleibtdas Gemischmindestens24 Stunden
stehen. Das am nachsten oder nâchstMgeodenTage durch
Zusatz von 360 g Eis ausgef&UteRohprodukt ist ganz he!!
und w!egt dorchschnittHch62g, was einer Ausbeutevon87
der Thoorie eutspncht."

In dieser Vorschrift ist uatUrtich ein Druekfehler ent-

itidten, da nirgends die Rede vonEsstgsaureaabydnd ist. Za-
!t:'chst verfuhren wir in der Weise, daB eine Mischungvon

S~fpeters&ureund EsMgsaureanbydndlangsamzu einer Losung
des Acetanilids in Eisessig zutropfen gelassen wurdo, wobei
durch Kühlen mit Kattemischungdafttrgesorgt wurde, daBdie

Temperatur nicht über 0" stiog. Angewandt wurden die voa
Witt und Utermann benutzten Mengen. Nach246t<tndigem
Stehen bei Zimmertemperaturwurde auf Eis gegossen. Das

Reaktionsprodukt zeigte scharf den Schmelzpunktdes Acet-
anilids. Nitrierung war also unter dieson Umatandennicht

eingetreten. Die Versuche wurden dann noch in verscMe-
dener Weise a.bgeandert,z. B. die Mengeder Satpetersaare
vermehrt,ohuejedocheineglatte Nitrierungerzie!enzn konaeB.

Erst als da9 Acetanilid in Kasigs&ureanhydridgelost und zu
dieser Losung die Mischungaas Eieessig und Salpetersaure

hinzugetropft wurde, trat Nitrierung ein und es wurde ein
Gemisch von Nitroacetanilidenerhalten. Âhn!ich gestalteten
sich die Verba,ltnissebei der Nitrierung des o-Acettoluids;zu-

Citchst konnte keine Nitrierung erzielt worden; erst aïs das

Nitriergemischvon Eisessigund Salpetersâure zu der Losung
des Toluids in EssigStUtreanhydrideintropfen gelassen wurde,
entatand ein Gemischvon NitrokSrpern. Anders verhielt sich

die Sache bei der Nitrierung des o-ÂthoxyacetaniUds.ÎK

diesem Falle wurde eino glattc Nitrierang orzielt, als ein Ge*
mischvon Salpetersâureund Essigsaureanhydridin eine Losung
des Acetanilids in Eisessig tropfen getassonwurde.

Man wird also bei der Ausfuhrangoiaer Nitrierang nach

Witt nnd Utermann im allgemeinenso zu verfaht'enhaben,
da6 man das zu nitrierende Acetanilid in Essigsaureanhydnd

12'



i$8 Franzen a. Engel: UtnaetzuagsbeemftuBsangen.

Mat und zu dieserLosuog das Gemisch vonEisessig und Sa!'

peteraauro hinzunieBenMt. Die Ausbeutenan Nitrok3rpern,
die nach diesem Verfahren erhalten wurden, waren zum Teil
nicht besondera gut; aie betrugen beim Acetanilid66" uod
beim o-Methylacetanilid60" waren also erhebHchgerioger
ats bei der Nitrierungmit Saïpetersâure allein, nMh welchem
Verfabren sie bei den beiden oben erw&bnteoKSrpern 75"
bzw. 8i" betrugen. Die Methode bat bei der Nitrierungdes
Acetanilids den Vorteil, da6 mehr o- aïs p.NitrokSrper ent-
steht. Witt und Utermann erhielten auf 1 Teil p-Kôrper
8 Teile o-Verbindung;wir gewannen auf 1 Teil p.K8rper nur

1,6 Teil o-Verbindung. Bei der Nitrierung des o-Methylacet.
anilids iat die Verschtebutigzugunsten des o Mrpersnur recht

geringfUgig. Nach der Methode von Witt und Utermann
wurden auf 65 o-KOrper 35 p-Verbindung erhalten,
wâhrend bei der Nitrierung mit Salpetereaureund Eisessig
allein auf 60 "/“ o-Korper40 p-Verbindungerhaltenwurde.
S. Gabriel und Arthur Thiome~ haben o-Acettoluideben.
falls nach dom Verfahren von Witt und Utermann nitriert
und dabei 58–76"~ an o-Korper erhalten. Die Nitrierung
von Acet-o~toluidnach dem Verfahren von Witt und Uter-
mann ddrfte jedenfaMsvor dem mit Salpetersâureund Eis-

essig allein kaum einen Vorteil bieten, da erstens die Aus-
beuten an Rohprodukterheblich schlechter sind und zweitens
das Verhattnis der Mengen der Isomeren nur ganz gering-
fttgig zugunsten der o-Verbindung verschobenwird. Anders
ist es dagegen bei der Nitrierang von o-ÂthoxyacetaniMd;in
diesem Falle tritt eine ganz erheblicbo Verachiobungder

Mengen der Isomerenein. Man wird also in gewissenFa!ten
das Verfahren von Witt und Utermann mit Vorteil an-
wenden Itonnen,wahrend es in anderen keinen solchenbietct.

litrierung von Aoetanilid.

!-Acetyiamino-2-m<.robenzotund l-Acetylamino-4-nitrobeuzol.

Mit Salpeters&ure und Eisessig.

33,75g (250 MM.)fein gepulvertes Acetanilidwnrden in
kloinen Mengenunter starkem Turbinieren in ein durchKâlte-

1)Ber.M, t079(t9t9).
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tOg gaben 2,9 g =. 29"~ o-Kôrper, Sehmp. 98–9&"

6,9g =69,, p. “ 204"

!iggabenl,5g~SO,,o- Il 94"°

3,3gg = 6(;p- “ 20&"
5 g gaben 1,4 g = 28 “ o- “ “ 93–95"

3,4g~6S,,p p- Il 205*'

ImNfittel:

M o-IMrpM

68,,p- “

Mit S&lpeterstture und Eisessig unter Zusatz von
Ammonitrat.

Der Versuch wurde genau ao wieder vorhorgchendean-

geaetzt, nur wurde dem Gemischvon Saipeters~are und Eis-

mischung gekoMtesGemischvon 65ccm (1500MM.)raaohen.
der Satpetersaure und 35ccmEisessigso langsam oingetragea,
t!a8 die Temperatur nicht über 0" stieg. Die klare L~aocg
wurde mit der Kattemisohang12 Standen atehen gelassen, so
daB die Massesich langsamauf Zimmertemperatur erwarmto
und dann in 350 ccm Waaser gegossen. Der dioke, gelbe
Niederschlagworde abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen
und getrocknet. Ausbeute83g NitrokOrperentsprechend75<“
der bercchaeten.

Zur TrenHung der Nitrokôrperwurde im allgemeinen ao

veriabren, daB eine boBtimmteMengedes feingepo!vertenund
ge&iebtenGemischesder Isomerea miteiner bestimmtenMenge
eines auf &" abgekUhttenGemiacheavon 1 Vol. 50 prozent.
Kalilaugo, 1 Vol. Alkohol und 4 Vol. Wasser (Witt.Utor~
ma.nuache Lauge) in einer in Eis gebetteten Reibschale
10 Minuten lang angerieben wurde. Das NichtgeMatewurde
<)annauf einer KUbtnutsche,durch welcheEiswaaser fio8, ab.

gosaugt, so lange mit der Langenachgewaschen,bis das Filtrat
uicht mehr rotbraun, sondern rein gelb war, das Filtrat ent-
ferut und der filterrackstand znaSchstmit ganz schwacher

Easigsaure dann mit Wasser gewaschenund scMieBlichge-
trocknet. Aus dem rotbraunen Filtrat wurde das o-Nitro-
acetaaitid mit 50prozont. Essiga&uregefa!tt, der Niederschlag
abgesaugt, gewaschen und getrocknet.

Bei der Trennung der Nitroacetanilidewurde auf je 1 g
des Gemischesder Isomeren 20 ccm Lange angowandt.
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essig 20 g (250 MM.) fah gepulvertes Ammonitrat, die sieh

voHst&ndigMaten, hiozugefitgt. Ausbeute 28 g Nitrokôrper
eot~prechend 70" der berecbneten.

5ggttbem 1,9 = 38" o-KOrper, Schmp. 95"

2,9g = 58,,p- “ “ !!05"
°

ôggabent,9g= 98,,o- M"°

8,9g =58,, p. “ 205"

b g gabcn 2,0 g
= 40 “ o. “ Il 93-9a"

8,0g == 60,,p. 204<'°

hnMMteh

39" o-KSrper
59,,p “

Bei einem zweiten Vorsuchwurde die Mengedes Ammo-
nitrats verdoppelt. BeimEingieBendes Reaktionsgemischasin
Wasser nach 12 Stunden fiel ein feinkrystaUinesPulver tms,
welches den Scbmp. 112" zeigte; bel einem Tronnungavefsuch
mit Lauge ging niehts in Lôsang. Das Verhalten des KSrpera
gegen Lauge, der Schmelzpunktund Sticksto~bestimmuagcn
zeigten, daB unver&adertesAcetanilidvorisg.

3,050mggabcn0,285cem Nbei21und ~50mm.
2,8~0mggnbe"0,267cemN bei20"und?49mm.

Berectmctfitf C,H,OH: Gefanden:
N 10,3t tOJt t0,70°/

Bei einemweiteren Versuch wurdeein gleichesReaktions-

gemenge 36 Stunden stehen gelMaen. Beim EingieBen in
Wasser warden 20 g eines gelben Kërpers vomSchmp.105bis
110" erbalten, welcher, wie eine Sticksto~besMmmungzeigte,
im wesenttichenaus Acetanilid bestand.

Bei einem vierten Versuch blieb das Reaktionsgemenge
60 Stunden atehen. Bei der Aufarbeitnngwurden 24 g eines

gelben KSrpers vom Schmp.17&"erhatten, der, wie Stickstotf-

beatimmangenzeigten, Mononitroacetanilidwar.

2,?60mggaben0,3':tcomH bei21 und~50mm.
2,580mggabcn0,348ceinX bei21 undtSOmm.

ticrcchnetfar C,H,0,N,: GefundeH:
1&.55 i5,60 t&6"

5ggaben 1,8g = 26* oK~rper,Schmp.93"
!2 g = 64 “ p. “ “ 203°
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5g gabent,8g .= 26~o-Kôrper,Sehmp.94"0

3.2g~64,,p- “ MM*

lmMittel:

~6"o.K8rpet'
64,,p- “ ·

3. Mit Satpeters&ure, Kssigs&ure und Easigs&ure.
anhydrid.

Mineabgekahtte Mischungvon 23g (365 MM.)mit Ham-
ster entf&rbter Satpetersaare (D. 1,505) uad 23 g Essigsaure-
aohydrid wurden tangsam zu einer durch EiUtemischungge-
kilhiten LSsung von 45 g (330MM.)Acetanilid in 23 g Eia-

f98igunter fortw&hreademRuhrenbinzutropfengelassen, wobei
darauf geachtet wurde, daBdieTemperatur nicht ûber 00 stieg.
Nach ~4st(indigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde das

Reaktion8gemischin 300 ccm Eiswasser gegossen, der dicke,
!<chw~chgelbe Niederschlagabgesaugt, mit Wasser gowaaehen
uod getrocknet. Ausbeute 45 eines schwachgelbeo PulverH,
welches uuscharf bei 110" schmolz. Bei einem Trennnogs-
versuch mit Witt-Utermannacher Lauge ging Uberhaupt
nichts iti Losung. Aus diesemVerbaltenund aus dem Schmetx-

punkt ergab 8ich, daB Uberhanpt keine Nitrierung eiuge-
treten war.

Bei einom weiteren Vosuch wurde das Acetanilid in

h~sigsaureanhydridgelôst und zu der L8sung ein Gemischvon

Misesaigund Salpetersaure zutropfen lassen.
45 g (330MM.)Acetanilidwurden in der Wârme iu ~'3g

Essigaaureanbydhd gelëst und die Losuag durch eiae KMtc-

tmscbuugabgekabit, wobei sicheiu Teil des Acetanilidswieder
abschied. Zu dieser Aufseb~mmun~wurde unter krHt'tigem
Turbiniereu ein Gemisch von 23g Eisessig und 23 g (365MM.)
r.mcbender S~peter8a.ure(D.1,505) langsam hinzutropfen ge-
lassen. Nach 24standigem Stehen wurde die FKtssigkeitauf
30Ug Eis gegossen, der dicke gelbe Niederschlagabgesaugt,
mit Wasser gewaschenand getrocknet. Ausbeute 40g Nitro.

korper entsprechend 66"/Qder berecbneten.

tOg gaben 6,0g = 60°/.o-Ki5rper,Schmp.90"
3,6g 36 “ p. “ “ 200"

l 0ggabeii ~,9g=59,,o. “ 92"

8,6g ~36,.p. 10 “ ~M'Ç>
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20 gaben12,2g = 6t o-K~rper,Schmp.90°

'Og=M,,p- “ ?3'

ïmMitteh

60% o-KSrper
88,, p. “

LSstichkeit von o- und p-Nitroacetanilid in Wasser,
verdünnter Esaigsaare, verdttnnter Salpetersilure und
in einem Gemisch von Wasser, Essigs&ure und Sal.

petere&ure.

o-Nitroacetanilid.

4,5 g (25 MM.) fein gepulverter Nttrok6rper wurden mit

45ccm Wasser 1 Stunde auf der SchUttetmaschiMgeschtittett,
dann abgesaugt,getrockcet und gewogen.Ausbeute4,4g==98"

4,5 g (25MM.) wurden mit einem Gemisch von 38 cem

Wasser und 3,5 ccm Eisessig, wie vorher beschrieben, be-

handelt. Ausbeute 4,1g = 9t"

4,5g wurden mit einem Oemischvon 35ccm Wasser and

6,5 ccn! Salpetersâure, wie vorher, auch behaudelt. Ausbeute

4,lg=91"

4,&g wurden mit einem Gemiscb von 35 ccm Wasser,

6,6 ccm Salpetersaure und 3,5ccm Eisessig wie oben auch

behandelt. Ausbeate 4,0g = 89"

p.Nitroacetanilid.

4,5 g wurden mit 4&com Wasser wie oben auch be-

handett. Ausbeute 4,4 g = 98"

4,5 g wurden mit einem Gemisch von 35 ccm Wasser,

<},&ccm Salpetersaure und 3,5 ccm Eisessig wie oben auch

behandelt Ausbeute 4,0g =. 89<
Die Versacbe zeigen, daB sieh die o- und p-Verbindung

ann&hemd gleichmaBig in einem Gemischvon Wasser, Eis.

essig und Sa!petorB&Nreïosen. Daraus ist zn schlie6en, daB

die Verluste beim EingieBen des Nitrierungagemisches in

Wasser sien gteichmaBig auf die beiden Isomeren verteilen.

Bei der Trennung cntstehea nur gauz geringfQgigeVertuste,
die sich ebenfaMsgteichm&Bigverteilen d&tften.
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Es entstehen a!s rund bei der Nitrierung mit

Salpetersâure und Eisessig 80<o-K<:rpor,M"p.KSmer
salpetereiiareundEiMesigunterZusatz

voa250MM.AmmoBttMt 40 “ o. 60 p.
Stttpetera&areundEisessigunterZneatz

von500MM.Ammonitrat 3t “ o- 09 D-
SatpetersSnfe,EtMMigandEMtgs&are-

Mhydrid 62 o- 38 “ p. “

Nitrierung von o-AoettoMd.

t.Acety!!tmino-6'nttro.2-methytbeozotund 1-Acetylamino-4-

nitro-2-methylbenzol.

1. Mit Satpetera&ure und Eisessig.

Die Nitrierung wurde mit den gleichenMengea(250MM.,
37,25g) o-Acettoluid, Salpetersnare und Eisessig unter den
gleichenBedingungenwie beimAcetaniliddnrobgenihrt. Aus-
beute an Nitrokërpem 40 g entsprechend 81 der berech-
neten Mange. Die Trennung der Isomerenwurde ebenfaUB
wie dort beschriebendurcbgefilhrt. Auf je 1g des Gemisches
wurden36 ccm Lauge angowandt.

5gaben 2,9= 58% oKSrper,Sebmp.158–159"
t,9 g = 88 “ p. » “ t96<'

2,5g gabent,5g= 60“ o. “ me
1,0g = 40 “ p. “ )96"°

.0ggaheu 2,9g = 58 “ o. m “ t&to°

2,0g = 40 “ p. “ t95–!9T"
Im Mitteh

59< o.K8rper
39 “ p- “

2. Mit Sttlpeters&ure und Eisessig unter Zusatz von
Ammonitrat.

Die Nitrierung wurde ebenso wie bei dom vorhergehen-
den Versuch dnrchgef&hrt, nur wurdon dem NitriergemMch
20g(250MM.)fein gepulvertesAmmonitrat hinzuge~gt. Aue-
beute an Nitrokôrper 30g entsprechend 60" der berech-
neten.

4g gabent,t g = 28' o-Kôrper,Schmp.<68"°

~Sg 70,, p. “ “ 196'
5g gaben1,4== 28 “ o. “ “ 159 <

3,5= M “ p. “ “ 196"°
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5 g gaben1,8g 'a Z6 o-KSrper,Sehmp.Isa"0

3,&g='!0,,p- “ t96".

ImMKteh
27 o-KSrper
M,.P-p. ·

3. Mit Salpetersaure, Eiaessig and Easigs&ure.

anhydrid.

Der Mate Versuch wurde, ebenso wie der erate Verauch

beim Acetanilid, mit den gleichen Mengen(23g o-Acettoluid)
unter gleiehen Bedingungendurcbgef&hrt. Ein Gemisch ~on

NitrokCrpernkonnte nicht gefaBtwerden.

Ein weiterer Versuch warde nach don Angaben von
S. Gabriel und Arthur Thieme') durchgeftthrt,aber mit der

HMfteder vondiesenbeidenForschernangewandtenMengen. In
diesemFaite wurdeunver&nderteso-Acettoluidzuru~gewoBBeo.

Bei einem dritten Versuch wurde in ahnlicher Weise wie

bei dem zweitenVersuch beim Acetanilidverfaliren:

37,25g (250MM.)o-Acettoluid wurden unter Erwarmeu
in 23 g Essiga&ureaahydndgelost und die Losang durch eiue

K&Itemiscbungabgekûhit, wobei sich ein Teil des o.Aeettoluids

wieder abschied. Zu diesër A~fscbtammangwurde unter krM-

tigem Turbinieren eine Mischongvon 28 g Eisessig und 23 g

(36&MM.)rauchender Satpeteraâure (D.1,505)langsam hinzu.

tropfen gelassen. Nach 24 Stunden wurde auf 800 g Eis ge-

gossen, der dicke gelbe Niederscblag abgesaugt, mit Wasser

gewascben und getrocknet. Ausbeute 28 g Nitrokôrper ent-

sprechend 60~ der berechneten.

28g<tben H,5g= 63"~o-Kofper,Sehtnp.tM"
9,3g = 33 Il p. “ “ 196". ·

Lostichkeit von o- und p-Nitro-o-acettoluid in Wasser
und einom Gemisch von Wasser, Essigs&urc und Sal.

petersaare.

o-Nitro-o-acettoluid.

4,9 g (25 MM.) fein gepulverter Nitrokorper wurden mit

4&comWasser 1 Stunde auf der Schüttelmaschinegeschûttett,
dann abgesaugt,getrocknetundgewogen.Anabeute4,8g==98"

') Ber.52, t079(1919).
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4,9 g wurden mit einem Gemisch von 35 com Wasser,
6,5ocm Salpetersaare und 3,5 ccm Eiseasig wie vorher auch
behaudelt. Ausbeute4,6g=94~.

p-Nitro-o-acettoluid.

4,9g wurden mit 45 ccm Wasser wie oben auch be-

handett. Ausheute 4,8g = 98"
4,9g wurden mit einem Gemisch von 35 ccm Wasser,

6.5 ccm Salpetersaure und 3,5 ccm Eisessig wie vorher auch

bebandett. Au9be<ite4,5g==92"
Die Versuche zeigen, daB sich auch in diesem Falle die

beidenIsomeren annahernd gieichmaBigin dem Gemisch von

Wasser, Eisesaig und S&!potersaare!8sen, daB aich also die

Verluste beim EingieBendes Nitrierungsgemischesin Wasser

anB&berndgteichmaSigauf die beiden Isomerenverteilen. Bei

der Trennung entstehen nur gauz geringe Verluste, die sich

ebenfallsgkichtnaBig verteilen dth'ften.

Es entstehen a!so rund bei der Nitrierung mit:

S~tpeteM&urcundEtseMtg 60 o-KSrper,40 p-KNrper
SalpetersaureundEisessigunterZuMtz

von250MM.Ammonnitntt 2!)“ o- “ 7t “ p- “
S~tpeteraftare,EisessigundEeeigBitnfe-

anhydrid Oa“ <j- 3&“ p- “

Nitrierung von o-CMoracetaniM.

l-AcetyIan)ino-2-ch!or-6-Bitrobenzolund l-Âcety!amino-
2-chlor-4-nitrobenzol.

Mit Salpetersâure und Eisessig.

Die Nitrierung worde mit den gleichenMengeu(2&UMM.,
42,25g) o.Ch!ot'ace<a.ni!id,Salpetersa.ure und Eisessig unter
'!en gleichen Bedingungen wie beim Acetanilid auch durch-

ge~hi't. Auabeute an Nitrokôrper 38g, entsprechend 75~
der berechnetcn. Die Trennung der Isomeren worde ebenso
wie bei den Nitroacetanilidenbeschrieben durchgeführt. Auf

je 1 g des Gemischeswarden 6 ccm Lauge verbraacht.

5 g gaben8,8 = 66" o-Korper,Schmp.!40'*
1,1g = 23 “ p. “ “ KO*

5g gabeu3,3g = 60 “ o. “ “ 14&'

1,1g 22 “ p- “ “ tS5–t40"
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5g gaben3,4g = 68 o-KOrper,Schmp.t35-t~0*

l,Zg=Z4,.p- “ t86<'
5g gaben8,4g 68“ o. “ “ HO"

1,2g =M,, p. “ t85"

ïtnMttteh

OT/. o-KHrper
33,, p.

Lôslichkeit der beiden Nitrochloracetanilide in

Wasser und einem Gemisch von Waeser, Eisessig und

Saipetera&nre.

o'Nitro.o' chloracet&DUid.

6,4g (2&MM.)wurden mit 46 ccm Wa~aer1 Stands auf

der Schnttelma8chinegesch&ttelt, dann abgesaugt, getrocknet

und gewogen. Aosbeute4,9g!=91~.
8,4 g wurden mit einem Gemisch von 85 ccm Wasser,

6,5 com Satpeteraa.ureund 3,5 cem Eisessig wie vorher auch

behandelt. Ausb8ute4,7g~87"

p.Nitfo-o.chIoracetanitid.

6,4 g wurden mit 4&ccm Wasser wie vorher auch be.

handelt. Ausboute 4,9 g =91

5,4g warden mit einem Gemisch von 8&comWaaser,

6,5 ccm Satpetersaare und 8,&ccm Eisessig wie vorher auch

behandelt. Ausbeute 4,7g = 87~.
Wie die Versuche zeigen, verteilensieh die Verlustebeim

EingieBoQdes Nitrierungsgemischesin Wasser gleichmaBigauf

die beiden Isomeren.

LQslichkeit der beiden Nitro-o-chloracetanilide in

verdOnnt waBrig.alhoholiscber Kalilauge.

o-Nitro-o-chloracetanilid.

3,3g fein gepulverter und gesiobterNitrok8rperwurdoniu

einer in Eis gebetteten Reibschale mit 20 ccm der Witt-

Utermannschen Lauge angerieben,wobei voUstSndigeLësung

eintrat; die LSsung warde dann durch EssigsauregefaMt,der

Nitrok8rper ahgesaugt, mit Wasser gewaschenund getrocknet.
Ausbeute 2,8g =86"

2,&g Nitrokôrper wurden, wie weiter oben bescbrieben,
mit l&ccm Lauge behandelt. Ausbeute 2,2g ==88"
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p-Nitro'o-cbtoracetMiHd.

2,5g Nitrokôrper wurden mit t5 ccmder Laugebehandott,
vom UngelSaten abgesaugt und das gelbe Filtrat mit Essig-
s&uregetaHt.

NtchtgeMet 1,5 g = C0'
AuedemFiltratgowonnen 0,8g = 82 “

1,2 gNitrokôrper wurden in gleicherWeise mit 7 ccm der

Lauge behandelt.

NichtRetSat 0,7g=59'/t
AmedemFiltratgewonnen C,4gc' 88“

BeimAus~Uen der o.Nitroverbindungaus der alkalischen

L&auagentstehen recht betr&cht!icheVertusta und auSerdem

t8st sich ein recht erlieblicherTeil der p-Verbindung in der

Witt-UtermaQBsehen Lauge und wird zusammenmit der

o.Verbiodung auagef&Ht.DiesebeidenUmst&ndomûssennatitr-

lich bei der Berechnung des Resultates in RQcksicbtgezogen
werden.

Im Mittel wurden bei der Behandiang des Gemischesder

Isomeren mit w&BrigaikoholischerKalilauge gefunden:

67°j'.o-KOrper
28“ p. “

Nach den vorhergehendeBVersachea ISsen sicb in der Lauge
rund 40"~ p'KSrper und 60" bleiben ungeMst. Die bei der

Trennungder IsomerengefundeneMengep-KôrpermuBalso auf

23.t00 ;~o/
"M" °" "° o

erhoht werden. Es entstehen also bei der Nitrierung des

oCh!oracetaniltds
62 o-KSrper
38 “ p. “

l-AcetylaMino-8-cblor-4-nitrobenzoI.

Der Kôrper ist schon von F. D. Chattaway, K. J. P.

Orton und R. 0. T. Evans') durch Nitrieren von o-Chloracet-

anilid erhalten worden. Zur Reinigung wurde der bei der

Trennung der labmeren erhaltene p-Kôrper aus Methylalkohol

') Ber.33, 3061(t906).
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umkrystallisiert. 1 g lost sich in 5 cam siedendem Methyl.
alkohol und kryetattisiert daraus in r9t!ichgetbenNadeln, die
bei 140–141" achmeizea.

2,t95mggaben0,881ccmN bol2t*und '!50mm.
2,01&mggaben0,2tt comNbet 20''uud '!50mm.

BerechnetfUrC,H,0,N,Ct: Gefuoden:
N t3,08 13,6t1 19,60"

i-Acetylamino-2.chIor-6-nttrobeuzo!. 1.

Der KSrper ist noch nicht beschriebenworden. 1 g ISst
stch in 3,4 ccm siedendem Methyhikohol und krystallisiert
daraus in geibeu Nade!n, die bei 130–132" scbmetzen.

2,860mggaben0,326ccmN bol2t" und 150mm.

3,lW<<tggaben0,868cemN bei2t" und MOmm.

Berechnet?)- C,H,0,N,Ct: Gefuuden:
N t8,08 13,06 t2,97" ·

1 -Amiao-8-cblor-6-ntt!'obenzot.

3,5gl-Acetylamino-2-cb!or-6nitrobeuzolwurden in 50 cem

Wttt-Utermannscher Lauge geMst und die klare Lëaung
24 Stundeu bei Zimmertemperaturstehen gelassen,wobeisich

das freie Amm allmahlich in feinen Nadeta abschied. Aus-

beute 1,4g, entsprechend &0"derberechneten. Soh8nege!be

Nadeln, die bei '!6" schmetzen.

Nitrierung von o-BMm&cet&nilid.

l-Acetyïamino-2-brom-6-Bttroben!:olund 1-Acetylamino-
2-brom-4't)itrobenzot.

Mit 8a!peters&ure und Eisessig.

26,75g (125MM.)fein gepatvertes 1-Acetylamino-2-broru-
benzol wurden in kleinen Mengenunter kr&higemTurbinieren

in ein durch Kattemischunggekilh!te8Gemischvon 32,&ccm

(750 MM.) rauchender Salpetersâure (D. 1,505)und 17,5 ccm

Eisessig so langsam eingetragen, daB die Temperatur nicht

über 0" stieg. Das Reaktionsgemischwnrde nach 12 Stunden

in 350ccm Wasser gegossen, wobeiein oMgerKorper ausfiel,
der nach einiger Zeit erstarrte. Ausbeute28g.

Bei einemTrennungsvenueh loste sich nur sehr wenigin

der Witt-UtortNannschen Lauge; es war aiso anscheineud
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keine voUstaodigeNittierung eingetreten,was darch StickatoS-

bestimmangen bestatigt wurde.

2,295mggabea0,157comN bei tt" und762mm.
4,155mggaben0,279cemN bei t$" uod154mm.

Ber. far C,H,O.N,Br:C,H,ONBr: Cofanden:
N 10,81 6,64 7,96 '8t"

Bei einem weiteren Versuch wurde das ReakttOBSgemisch
24 Stunden bei Zimmertemperaturstehen gelassen. Arnsboate
an Nitrokôrper 22g, entsprechend67"~ der berechaetec. Nach
den Stickstofïbestimmungenwar in dicsem Falle voMstandige
~itrierung eingetreten.

t,N6&tnggaben0,t23cem bei t8" undt&tnnn.
t,54&mg gaben0,142cemH bei M"und '!6tmtn.

Berechnetflir C,HtOj,N,Br: Gefaaden:
N 10,81 10,48 10,56"/“.

Die Trennung der Isomeren wurde wieder wie bei den
Nitroacetaniliden durchgef~hrt. Auf je 1 g des Gemisches
wurden 8 ccm Lauge angewandt.

5 g gaben2,3g = 48 o-KS<-per,Sehmp.l20'
2,1g =42 p- “ 65–W

5g gaben2,3g = 46 o- “ t20*
2,2 g = 44 p- “ 70"

&,Cgg gabln 2,5= 45 o- “ t20"
2,4 g ==43 p. “ 70'

Im Mittel:

46 o.KSrper
43Il p- “

LOsHehkeit der beiden Nitro-o-bromacetanitido in
Wasser und einem Gemisch von Wasser, Eiaesaig und

Salpetersaare.

o-Nitro-o-bromacetanilid.

6,&g wurden mit 4&ccm Wasser 1 Stunde geschOtteIt,
it-bgesangt,getrocknet und gewogen. Ausbeute &,6g=86"/(,.

6,&g wurden wie oben mit einem Gemisch von 36 ccm

Wasser, 3,5 cem Eisessig und 6,5ccmSatpetersaure behandelt.
Ausbeute 4,5g ==69"



180 Franzen u. Engel: UmsetzQDgsbeemSussungen.

p-Nitro-o-bromacet&niîid

6,6g wurden wie oben mit 45 ccm Wa~Bor behandelt.

Auabeute &,7g ='88"
6,5g wurden wie oben mit einem Gemisch von 3&ccm

Wasser, 3,5ccm Eisessigund 6,5ccmSatpeters&urebehandett.

Auabeute 4,7g = 72
Nach den ~ersuchen verteilen sich die Verluste beim Eiu.

gieBen des Nitrierungsgemiscbesin WMSor gteichm&Sigauf

die beiden Isomeren.

L8atichkeit der beiden Nitro- o bro macetanilide in

verd&nnt w&8rig a.lkoholischer Kalilauge.

o'Nitro-o-bromacetaniMd.

7 g fein gepulverter und geaiebter Nitrokôrper wurden m

einer in Eis gebetteten Reibschale mit 55 ccm Witt-Uter-

mannscher Lauge bei C'angeneben, wobeivollstandigeLSaung
mit rotbrauner Farbe eintrat, dann mit Eaaiga&nregefallt, a.h.

gosaugt, mit Wasser gewaschen und getMcknet. Ausbeute

6,8g=90"

p-Nitro-o-bromacetanilid.

7g Nitrokôrper wurden wievorher auch mit &5ccm Lauge
behandelt und vom OogeISstena-bgesaugt..Das Filtrat war

gelb ge~rbt, beim Ansâuern fiel aber nichts aus. Der nicht

gelQsteNitrokôrper wurdegewaschen, getrocknet und gewogen.
Ausbeute 6,3g =90'

Da der Verlust ton 33"~ beim EnigiaSendes Nitrierungs-

gemisches in Wasser sich gÏeichmB.Bigauf die beiden Isomeren

verteitt, und da das gleichebei dem Verlust bei der Trennung
durch die Lauge der Fall ist, konnenbeidebei der Berechnung

unberticksichtigtbleiben. Bei der Trennung wnrden gefunden

46" o-K8)rp~t
43“ p. Il

Von beidonKôrpern gehen bei der Trennungje 10% verloren,
um welchenBetrag die Werte zu erhohen aind. Es entstehen

also bei der Nitrierung von o-BromacoiaaiM

52 o KSfper
48“ p. Il
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J<K)tn«tpraH. Chemh (3] Bd. t0!. !S

l'Acotytamino-2-bpO!n'4.BitrobeBzol.

Der bei der Trennung erhaltene rohe Nitrokôrper wurde
aus Methylalkohol umkryetalUsiert. 1 g t8st sich in 6 ccm
siedendem Methylalkoholund krystallisiert daraus in gelben
Nadein, die bei 128" schmelzen. F. D. Chattaway und K. J.
P. Orton) geben den Schmp.129" an.

l.Acetytamiao-2-brom.6-nitrobenzo!.

Der Kôrper ist noch nicht beschrieben. Der rohe Nitro.

korper wurde ~usMethylatkoholamkrystallisiert. 1g lest sich
in 4cem siedendemMetbylalkoholund krystallisiert daraus in

gelben Na.dein,die bei 190" schmelzen.

2,465«)ggaben0,280ccmN bei ta" und'!&2mm.
Berechnetfür C,H,0,N,B)-: Gefanden:

N 10,81 10,81

Zur Verseifungwarden 3,5g Acetylverbindungin 50ecat

Witt-Utermannscher Kalilauge gelëst und die Lësung
24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen, wobeidas

Amm aUmaMtchin sch8nenNadein ausfiel. Abgesaugt,mit

Wasser gewaschenund getrocknet. Ausbeute1,5g, entsprechend

52"~ der berecbaeten. Aus der Mutterlauge fielen nach wei-

teren 24 Stunden noch kleineMengen aus. Sch8neorangerote

Nadein, die bei 73" schmelzen. A. F. Hotlemann~) gibt den

Schmp.740 an.

Nitrierung von o-Âthoxyaoetaailid.

l.AcetyIammo-2-athoxy-5.Bitrobetizolund 1-Acetylamino-

2.a,thoxy-4-nitrobenzol.

1. Mit Salpetersaure und Eisessig.

Die Nitrierong wurde mit den gleichenMengon(250MM.,

44,75g) o-Âthoxyacetanihd,Salpetersaure und Eiaessig unter

den gleichen Bedingongenwie beim Acetanilid auch durch*

gefahrt. AusbeuteanNitrok8iper80,0g, entsprechend90"~ der

berechneten. Sohmp.142". Aua den Stickstoffbestimmungen

ergibt sicb, daBein Oennschvon MononitrokSrpemvorlag.

') Ber. 33,9061(t900).
') Bec. 27,t5S(1908);Chem.Zentralbl.1908.U, 44.
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t,&8&mggaben0,nt cemN bat te" und~&1mm.

1,910mggaben0,218comN bei 19"and ?61mm.

BerechnetfOrC,.H,,O~N,: Gefanden:
N 12,60 !2,98 12,92%.·

Bei dor Behandlungdes Gemisohesmit Witt-Utermaan-

seher Lauge &rbte diese sich nicht; ein o-Nitro-o'&thoxyaoet-
anilid ist also hSchstwabrscheinHchnicht entatanden.

Zur Trennung der Isomeren wurde im wesentlichen das

im D.R.P. 98637(Frdl. 6, 67) beschnebeneVerfahren benutzt.

20g des Gemisches der Nitrokërpor wurden mit tOOccm

SOprozent.Schwefels&Qreso lange unter Sfterem UmachMteIn

auf demWasserbadeerbitzt, bis voUst&ndigeLasung eingetreten
und die Farbe von Gelb nach Rotbraun omgescMagenwar,
waa nach 48tQnd)g6mErhitzen eintrat. Nach dem Erkalten

wurde die mit Eis gekttMte Msuag mit Ammoniak neutfaïi-

siert, der Niederschlagabgesaugt, mit Wasser gewa8chenund

getrocknet. Ausbeute 17g, entsprechend9& der berechneten.

1,620mggaben0,204cemN bei 18"und~48mm.
Z,60mggaben0,370ccmN bet 20°und144mm.

Befeehnetfar C,Ht.O,N,: Getuoden:
N !&,88 1&,3'! 15,85%.·

Je 8g des Gemisches der Nitroaniline wurden in 40 ccm

25prozent.SchwefetsaursheiB getëst und die LSsung in 80ccm

haltes Wasser gegossen,wobeiBichdiep-Verbinduogaïs gelber
Niederschlagabscbied, der abgesaugt, mit Wasser gewaschen
und getrocknet wurdo. Das Filtrat von der p.Verbindung
wurde mit Ammoniakneutralisiert, der gelbeNiederachlagder

m-Verbindungmit Wasser gewaschenuud getrocknet.
8g gaben8,5g = 44 m-KSrper,Schmp.~5''

2,&g SI “ p.. ,· “ 88"

8g gaben3,7g =- 46 “ m- “ '!0"
8J g = 34 “ p. 88'

8g gaben3,6g 45 “ m- “ W
2,Tg = 34 “ p.. “ 89"

Im Mittel:

45% m-KBrper
38 “ p. “ ·

BeideStoffe waren nach einmaligemUmkrystaUisierenans

Wasser rein.
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~8*

2 g l-Anuno'Z'&thoxy-o.mtrobeazoltSaten sich in 20 com
heiBemWaaser; beimErkalten krystaUiaertenheUgetbeNMel*

chen, die bei 70" schmoizen. Reverdin und Dttring~) geben
den Schmp.91" an.

6g l.Amino-2.athoxy.4.nitrobenzotl8aten sich in SOocm
siedendomWaaser.BraongelbeN&de!oheB,die bei90" achmotzeo.

Bei der Trennung der Isomeren tritt ein recht erheb-
licher Verlust von 22" ein. Um zu sehen, wie sich dieae

22"/Qauf die beidenNitrokSrperverteilen,warden die boiden
reinen Stoffe in der gleichen Weise wie bei der Trennung
behandelt.

1 g l-A!Nmo-2-&thoxy-4-nitrobonzolwurden in 5 com

Zaprozeat. Schwefeh&nreunter Erwârmen go!8st, die Lësang
in lOccm Wasser gegossen, der Niederschlagabgeaaugt, mit
15 com schwach ammoniakalischemWasser gewaschen und

getrocknet. Au8beMteO,8g=~80"
1g l-Amino-2'&thoxy-5.oitrobenzoIwurden aaterErw&rmen

in 6 ccm 25prozent. Schwefeb&aregelëst und die L8sung in
10 ccm Wasser gegossen. Die klare Lasung wurde mit Am-
moniakneutra!iaiert,der Niederschiagabgesaugt, mit Wasser

gewaschenund getrocknet. Ausbeute0,7g <m70"
Bei der Trennung gehen rand 22" verloren, die sich

nach den LSstichkeitsversuchenfolgendermaBenverteilen. Es

gehen verloren 20"/Qp-Korper,so daBanstatt der gefuadenen

33" in WirMichkeit20% mehr vorhandenwaren, aiso rand

40" p-KSrpw.

Es gehenverloren30" m-K8rpec,so daBanstatt der gef<mdenen

45~ in Wirklichkeit30"/a mehr vorhandenwaren, also rund

60 m-Kërper.

2. Mit Salpeters&ure, Eisessig und Essigsâure-

anhydrid.

Eine abgekühlteMisohungvon 23g (365 MM.)rauchender

Salpetersâure (D. 1,505) und 23g EsBtgs&areanhydhdwurden

langsam zu einer durch KattomischunggekttMten LOsangvon

44,75g (250MM.)1-Acetylamino-2-âthoxybenzolin 23 g Eis.

essig unter fortw&hrendemR~~hi'enhinzutropfengelassen, wobei

') Ber.S2,164(1899).
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darauf geachtet wurde, daB die Temperatur nicht &ber 0"

stieg. Nach 24st<indigemStehen bei Zimmertemperaturwurde

das Reaktionsgomischin 800ccmEiswassergegossen, der dicke

gelbe Niederschlagabgesaugt,gewascbenund getrocknet. Aus-

beute 56g, entsprechend 99"~ der berechneten.

Zaa&chst wurde durch BehandIttBgdes Gemisches mit

Witt-Utermannscher Losung festgestellt, da6 hOchstwabr-

acheioUchkein o'NitrokSrper vorhanden war. Die Trennung
der Isomeren wurde dann ebenso wie bei dem vorhergehenden

Versuch d~rchgef~brt. Aus 20g des Gemischeswurden darch

Verseifung mit 100 ccm 50prozent. Schwefets&ure16g Nitro.

o.&thoxyani!inerhalten, was einer Ausbeute von 98"~ ent-

sprioht.

8g gaben1,8== 28< m-KSrper,8chmp.0"
5,2g 65 “ p- “ “ 85"

8g gaben1,8g = 29 m- “ “ 65-70"
5,0g 63“ p. “ “ 85"0

Nach den bei dem vorhergehendenVersuche angestellten

Laalichkeitsversuchengehen auf 2 Telle p-Verbindung 3 Teite

m-E8rper verloren. Es entstehen also in diesem FaUe bei

der Nitrierung
St m-Kôrper
6&“ p- “

Nitrierung von m-Chloraoeta.ni1id.

l-Acetylammo.3-cMor.6-Mtrobenzotund l-Acetytamino-3-chtor-
4-nitrobenzol.

Mit Eisessig und Salpetersaure.

Die Nitrierung des m-Chloracetanilidswurde genau BOwie

die des Acetanilids mit gleichen Mengen(250MM.= 42,25g)
m-Chloracetanilid, Sa!petersaure und Eisessig durchgei&hrt.
Nach 128tündigem Stehen bei Zimmertemperatur worde in

350 ccm Wasser gegosaen,wobei ein 01 ausfiel, welches auch

bei lângerem Stehen nicht eratarrte. Da die Nitrierung an-

scheinend noch nicht beendet war, wurde einweiterer Versuch

unter gleiohenBedingungenangesetzt,aber diesmal24 Stunden

bei Zimmertemperatur stehen gelassen, wobei ein dicker, r8t*

Hchgelber Niederschlag ausnel, der abgesaugt, mit Wasser
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nachgewaschenund gotrocknot wurde. Ausbeute 60 g ont*

sprechend 95"~ der berechaetea.

Die Trennung der Isomerenwurde in diesem Falle wieder

mit Witt-Uterm&nnscher Lauge durcbgefllhrt. Bemerkens-

wert war, da8 diesmal der Farbenaoterschied beim Ausziehen

des Gemischesmit der Lauge nicht so deutlich war ~ie sonst.

Die Farbe des Filtrats war zun&chstnicht rotbraun, sondern

orangerot und schlug dann in Gelb um, was nicht besonders

acharf zu sehen war. Um nachzuweisen, daB die Trennung
beendet war, wurde deshalb so verfahren, daB mit dem Aus-

waschen au~ehërt wurde, wenn ans einigen Tropten Filtrat

auf Zusatz von Essigsanre kein Niederschlag mohr ausne!.

Die o-Verbindungteste sich TerhMtnismaBigschwer in der

Lauge; zumHeraMsMsenwaren auf 1 g des Gemisches 26com

Lange erforderlich.

5 g gaben 2,2 g
= 44" o.KSrper, Schmp. H3"°

1,8 g = 86 p- Il “ 90"

10 g gaben 4,6 g = 46 ,,o- “ “ tlZ"

8,tg==81,,p. “ 1000

10 g gaben 4,3 g = 43 ,,o- Il “ H5"

8,&g=35,,p- Il 100~

7,5gg gaben 8,Sg= 44 ,,o. 114'

2,7g =86,, p. “ 100"

l 1.
lm Mttteh

44 o-KSrper
86,,p- “ ·

Die o-Verbindung zeigt von vornherein ann&hernd den

von F. Beilstein und A.Kurbatow~) f&r l.Acetyhnnino.3-
eMor.6<NitrobenzolangegebenenSchmelzpunkt von H5". Der

rohe o-K6rper wurde a,us Wasser umkrystallisiert; 1 g lost

sich in 45 ccm siedendemWasser und krystallisiert daraus in

gelben N&delchen,die bei 115" schmelzen.

Die p-Verbindungzeigt oinen viel zu niedrigen Sehmelz-

punkt Beihtein und Kurbatow geben den Schmp. 141 bis

142" fUrl-AcetyIamino-3-cMor.4-nitrobenzolan. Zur Reinigung
wurde die rohe p'Verbindung aus Benzol umkrystallisiert; 1 g
Lostesich in 7ccmsiedendemBenzol und krystallisierte daraus

in braungelbenNadelchen,die bei 142" schmotzen.

') Ant).cbem.182,105(t8':6).
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Bei der Trennungdes Gemischesgehenrund 20" ver-
loren. Um zo sehen,wieaidtdiese20"~aufdiebeidenNitro-
kôrper verteilen, wurdeein Gemischder beidenin ungetahr
dor Zusammensetzung,wiees sieh belder Trennunge~eben
batte,hergeateUtund dieseaderBehtmtUangmitLaageunter-
worfen.

4,6g l.Acetyt&miBO-8.oHor-6.nitrobenzoïund 3,lgl-Ace-
tyIamioo.3-cbtor'4-nitMbenzolwurdenmiteinanderfoingepntvett
und daa Gemisch6 Minutenin einer in Eis gebettetenReib.
schalemit auf O*abgeIïaHterWitt-Utermannseher Lange
bebandett,dann auf der KttMnutscheabgesaugtund so lange
mit der Laugeaaobgewaschen,bis sichniohtsmehr boraus-
l<;8te;hierzu waren 200ccmLauge erforderlicb.Aus dem
FUtrat wurdedurchAnsâaemmitEssige&aredieo-Verbindung
auagef&Mt,abgesaugt,mit Wassergewaachenund getroeknet.
Es wurdenwiederge~onBeo:

8,7g = 80' 0-KSrper,Sohmp.1150
2,7g = 87 “ p. “ “ 148'.

Bei einemzweitenVersuchwurdenauseinemCtemischvon
8 g o-K&rperund 2 g p.E8rper, welchemit 130cemLauge
behandeltwurden:

2.4g = 80' o.K6rper

1,7 g = 84 “ p. “

wiodetgewocnen.
Da dieAusbeutebei derNitrierung95 derberechneten

betragt, kann dieser kleineVerlustbei der Berechnungder
wahrenAusbeuteverDachl&asigtwerden,unter der Annahme,
daB wie bei den frUherenVersuchenauch, sich der Verlust

g!eichm&Bigauf die beidenIsomerenvorteilt. Bei der Tren-

nungmit LaugeentstehteinVerlustvonmad 20"/“,der aich
nach den aDgesteIltenVersachenderart auf diebeidenKôrper
Yorteilt,daB etwa 20 der o-Verbindungand 15" der

p-Verbindungverlorengehen. DiegeftmdenenZahlenmüssen
also um dièseBetrageerh&htwerden. Es entstehenalso bei
der Nitrierungvon m-Cbloracetanilid:

58" o-RStper
42 “ p. Il



Franzen a.Heiwert:Witt-UtermaïmscheMethode.187

Mitteihmgaus demchemischenInstitut der
TeehnîsehenHochschnïezn Karlsruhe.

Cher Aie WMt-UtermtmnscheMethodezur TreMmog
von 0- und p-Nttroaeetenmd;

von
Hartwig Fr&nzen and Fritz Helwert.

(EiBgegfmgemam 26. Mârz 1921.)

Zur Trennungder bei der Nitrierungvon MomatMehea
AminenentstehendenisomerenNitrokôrperwerdenYerschie.
deneMethodenbenutzt. Es gelingtverh&ltnMm&Bigleicht,
durchKryst&HMationdie schwer Michen p-Nitrok~rperin
reinemZuetandeza erhalten, w&hrendzur Abtrennungder

m-NitrokôrperviolfachihreEigenachaft,a~rker baaiachzn sein
alsdie anderen,benutztwird.~Dieo-Nitroanilineder Benzol-

reihe sind meistOBsmit Waaserd&mpfenSUchtigund lassen
sichdaher mit Hilfedieser Eigenschaftrein gewinnen. Die

erwa.hnteaTrennungsmethodensind jedochmit recht erheb-

lichenVerlustenverkntip&;namentlichdie so vielfachan-

gewandteVM8erd&mpMo8tiUa.tionzurGewinnaogder o-Nitro-

anilineist einVerfahren,welchessehr langeZeit in Anspruch
nimmtunddieBew~tigunggroBerFmssigkeitsmengenerfordert,
da die FI&chtigkeitder o-NitroaniMnenicht besondersgroB
ist. Nuh ist von Otto N.Witt undAlfred Utermann1) ein

Verfahrenzur Trennungvon o- und p-Nitroscetanilidan-

gegebenworden,welchesdarauf beraht,daBder ersteKërper
in einemauf 0" abgek&MtenGemisohvon 1Vol. 50prozent.

Kalilauge,4 Vol.Wasserund 1 Vol.AlkoholMsiichist, der

zweitenicht. DarchFiltrationtaBt sichdas p-Nitroacetanilid

1)Ber.39,8908(tM6).
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gawinneu,und ansdemFiltratkrystallisiertnach24atûndigem
Stehenbei Zimmertemperaturreineso-Nitroanilinaus. Voo
erhebticherpraparativerBedeutungw&rees, wennsicb die8e
MethodeallgemeinzurAbtrennungder o-Nitroacetanilidevon
den m- und p-VerbindungenbonutzenMeBe.

Wie sich aus der vorhergehendenAbhandlungergibt,
lassen sich eine ganzeReihevon o- und p-nitriertenAcet-
anilidenaufdiesemWegevoneinandertrennen. Umunsweiter
aber die Anwendbarkeitder Methodezu unterrichten,haben
wir einoReihe von nitriertenAcetanilidenund Acetnaphta-
liden auf ihr VerhaltengegenWitt-UtermanBsche Lauge
geprtift.

Wiedie Versucheund auchdie der vorhergehendenAb-

liandlungzeigen, ISsensich atîe untersuchteno-Nitroacet-
anilideund auch die o-nitriertenAcetnaphtalidein der Witt-
UtermannschenLauge,abermitrochtverschiedenerLeichtig-
keit. Es ISst sieh 1,0g

1-Acetylamino-2-nitrobensol in 20 ccm Lauge
-2-methyt-6-mttrobenzot 40 “ “

il -4-methyt-2- “ 83

Il -2-ch!or-6- “ pi 6 “ “
Il -2-brom.6. “ 8 “ “
te -2-nitronaphtalln 150 “ “

2. ,i -1- “ &Z le “

Aus den rotbraunen Lësungen lassen sich die Acetyl-
verbindungen durch vorsichtigesAns&uemmit Kssiga&urein

guter Ausbeute wiedergowinnen.Bei den Z~Menf&Utauf, daB
die beiden HaIogonnitroacet&mHdeaich viel teichter aïs die
anderen in der Lauge lësen; es hat also den Anschein, aïs ob
die sa.ureNatar der Acotytamino-o-nitrokërperduroh Chlorund
Brom verstârkt wird.

In zwei F&Heawurde auch noch untersucht, ob in der
Witt-Utermannschen Laage ein Ersatz der Kalilauge durch

Natronlauge mëglich ist; das ist in der Tat der Fall. Darch
AmmoniakHBt sich die Kalilauge jedoch nicht ersetzen.

Die unter8uchten m-Nitroacetanilide, l-Acetylamino-3-
nitrobenzol, l-Acotylamino-Z-methyl'&.BttrobeBzol,1-AceiyI-

amino-4.methyl-3-nitrobenzolsind in der gleichenMengeLaage,
in welcher sich die entsprechendono-K8rper ISsen,praktisch
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untOsHcb. Dasselbe gilt auch, wie ans der vorbergehenden
Mitteitungfolgt fdr das l-Acetyiamino.2-athoxy-8.BitrobenzoI.

Das gleiche gilt nicht immer von den p.Nitroacetaniliden.
Praktisch antSsUch sind l.Acetylamino-4-nitrobenzo! und

t-Acety!amico-2-methyt.4.nitrobenzolund ferner, wie aua der

orhergehendenAbhandlungfolgt, auch l.Acetytamino-2-brom.
4-nitrobenzol und l*Acety!am!no-2-&thoxy.4.aitrobeQzol.Da-

gegen ist t.Acety!amino-2.chtor.4.nitrobenzol,wie die vorher-

gehende Abhandlung zeigt, rocht betr&chttichin der Laage
t8sHcb; 1,0g I8st sich in l&com Lauge und faUt beim An-
sauern annahernd quantitativ wieder aus. Jedoch st8rt dieses
Verhalten bei der pr&parativenDarateUungder o-Verbindung
wenig,da sie durch einmaligesUmkrystatMsiereBdes aus der

Lauge ausfaUeudenGemischesdennoch rein erhalten werden
kann. Auch l-Acetylamino-4.nitronaphtalinist in der Lauge
recht betr&cMich IMich; 1,0g lôst sich in 812 ccm Lauge
und &!lt beim Acsauern quantitativ aus. Versucht man, ein
Gemischvoa l-AcetyIamino.2*nitronaphtatinund des ebon er-
wâhnteuKCrpers,wie es bei der Nitrierungvon 1-Acetylamino-
naphtalin erhalten wird, mit der Witt-Utermannschen Lange
xu trennen, so fâHt beim Ans&uermdes Filtrats ein Gemisch
heider aus, welches sich aber in diesem Falle darch Um-

krystaHiaierennicht reinigen taBt. Auch ist hier die L8stich-
keit der beidenNitroacetnaphtalide achon etwaszu gering,um
t'Hrpraparative Zweche ausgenutzt werdenzu k8BBen.

Stehen die Nitrogruppen in doo Acetnaphtalidenin an-
derer ala in o. oder p-Stellung zum Acetylamino,so sind die

Nitroacetnaphtalidepraktiach umtSsHchinder Lauge,wenigsteus
trifft das fur die bei der Nitrierungdes 2-Acetnaphtalidsneben
dem l-Nitro-2-acetytaminonaphtalinentstehenden K8rper, im
wesenttichen2-Acetylamino-8-nitronaphtalin,zn, so daBsicb in
diesem Falle eine bequeme Trennung des o-NitrokSrperavon
den anderen durchführen lB.Bt.

Ans den Versuchen I&8tsich mit einigerWahrscheinfich.
keit das Folgende ilber die AnwendangsmëgHchkeitder Witt-
rtermannschen Trennungsmethodeentnehmen:

Allgemein werden sich m.Nitroacetanilide von

o-Nitroacetanilidea trennen lassen, oin Fall, der aber

praktisch soltener in Betracht kommt. In den meisten
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Fallen werden sich auch p-Nitroacetanitide von den
o-E8rpcrn trennen lassen, jedoch sind Auanahm~n
bei den halogenierten o-Nitroacetaniliden zu er.
warten. In der Naphtalinreihe werden sioh 2- und
4-Nitro&oetQapht&Hdekaum trennen l&ason, jedoch
2-Aoetylamino-1-nitronaphtaline von den anderen

2-AcetylaminonitronaphtaIinen. MSglichist, da8 anoh
noch daduroh eine Beschrankung der Brauchbarkeit
der Methode eintreten wird, daB einige o-Nitroacetyl.
aminoverbindungen in der Laugo zu schwer 16s.
lich sind.

WenndieMethodeauch nichtganzallgemeinanwendbar
tst, so I&Staie aich doch Bicherin sehr vielenFalten mit
Vorteil.benutzen,da aie vielrasoherzumZielefûbrt aïs die
MsherHMichenund bessereAusbeutenMeiert.Untergewissen
VoraassetzuBgealaBt sie sich, wie die vorhergehendeAb-

bandlungzeigt, auch zur quantitativenBestimmungder Iso-
merenin einemGetniachverwenden.

o-Nitroacetanilid.

5,0g fein gepulvertesund geaiebteao-Nitroacetanilid
wurden in einer in Eia gebettetenReibschaleunter fort-
wahrendemROhrenmit demPistiUlangsamso langemit der
auf 0" abgekUhttomWitt.Utormannschen Lauge veraetzt.
bis ebenvollst&ndigeL8aungeingetretenwar; hierzuwaren
100ccmerforderlich.

1,0 g t6at sicb in 20 ccm Lauge.

m-Nitroacetanilid.

5,0g m-Nitroacetanilidwurdenin gleicherWeiee wie
vorhermitder gleichenMengeLaugebehandelt,dannabgesaugt,
mit Wassergewaschenund getroc!met.Ausbeute4,85g, ent-

sprechend97

p-Nitroacetanilid.

5,0g p-Nitroacetanilidwurdonin gleicherWeisewiedie

m.Verbindnngbebandelt.Au8bonte4,7g'=94' DasFiltrat
war gelb go~rbt; auf ZusatzvonverdannterEssigaaureent-
standkein Niederschlag.
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l-AcetytamiBO-8-methyl.8-nitr&beazoL

2,0 g wurdemwie weiter oben mit der Lange behandelt;
zur vi)UigonLSsungwaren 80 ccm erïbrderlicb.

1,0g !Seta!chin 40comLauge.

l-Acetyl&mino.6-t)itFO-2-methylbenzoî.

2,0 g wnrdenwie vorher mit 80ccm der Lauge béhandelt,
dann abgesaugt, mit Was8er gewaachomund getrocknet. Aas-
beute 1,78g 87,5~. Das gelbe Filtrat gab beim Ana&nem
einen gans gering~gigemNiederscMag.

l-Acetyt&mino-4.nitro-2-metbyIbenzot.

2,0 g wurdenwie vorher mit der Lauge behandelt. Aus-
beute 1,85g = 92,5~. Das gelbeFUtrat gab beim Ana&uom
einen ganz geriDgStgigenNiederschlag.

l-AcetyIamino-4-methyl-2-aitrobenzot.

2,0 g wurden wie vorher auch mit der Lauge behandeit;
zur YoUstSndigeaLoaung waren 165ccm erforderliob.

1,0g Mets!chin 89comLange.

l-AoetyIa.mino-4-methyl.3-nitrobenzoI.

1,0 g wurde wie vorher auch mit 166corn der Lauge
behandeit, dann abgesaugt, mit Wasser gewaschenund ge-
trocknet. Ausbeute 1,9 g =96%. Das gelbe Fittrat gab
beim Ansauera keinen NiederscMag.

2-Acetylamino-l-nitronaphtalin.

5,0 g warden wie vorher mit der Laage behandelt; zur

g voM&ndigenL8snag waren 260 ccm Lange erforderlich.

1,0g tSatsiohin 62ccmLauge.

l.Acetylamino-2-nitronaphtalin.

2,0 g warden wie vorher mit der Lauge babaadeit; zur

ToMstaBdigenLëaung waren 300 ccm Lauge erforderlich.

1,0gtStt atchin l&OccmLatige.



192 Franzen a.Helwert:Witt-UtermannsoheMéthode.

l-Acetylamino.4-nitrooapbtaUa.

2,0 g wurden mit 300ccm der Lauge angenebeM, dana
auf einer KuMnutsche abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen
und getrocknet. Das gelbeFiltrat wurde mit Eamgs&urean.

gesauert,wobeiein recht betr&chtUcherNiederschlagausfiel, der

abgesaugt, mit Wassèr nachgewaschenund gotrocknet wurde.

UngeMstblieben 1,2g, Sehmp.t90*
AuedemFiltratwiedergewonMen0,8g, “ 190*

1,0g tSst sichin 812comLauge.

An zwei Beispietea wurdeauch noch untersacht, ob sich
in der Wlit-Otermannschen Lauge die Kalilauge durch

Natronlauge orsetzen la6t.

o-Nitroacetanilid.

2,0 g wurden wie frtiherauch mit Laage behandett; zur

vollstândigen Lësung waren 40 cem erforderlich.

1,0g Wstsichin 20cemLauge.

l-AcetytamiBo-2-methyI-6-nitroben2oL

2,0 g wurden wie trUherauch mit der Lauge behandelt;
zur voUstandigenL~sung waren 160 cem erforderlich.

1,0g ISsensich in 80cemLauge.

Weiter wurde versucht, ob sich die Alkalien durch Am-

moniak ersetzen lassen.

o-Nitroacetanilid.

2,0 g wurden in der gleichenWeise wie fruher auch mit
150 ccm Witt-Utermannscher Lauge, in welcher das Kali

durch Ammoniak ersetzt war, behandelt, ohne daB LSsung
eintrat.

2-Aeetyîamino.l.nitronaphta!in.

90 g fein gepulvertes 2-Acetylaminonaphtalinwerden in

120cem Eisessig aufgescMa.mmtund unter KuMen mit Eis

und Rahren so rasch 70 g Salpetersaure (D. 1,4) hinzuaieBen

gelassen, da8 die Temperatur nicht ûber 40" steigt. Die

braungelbeLbsung erstarrt bald zu einem dickenKrystaUbrei,
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der nach mehrsMndigemStehen abgesaugt, mit 50prozent.
B~sigsaure nacbgewascben und getrocknet wird. Ausbeute
100g Nitrok6rperentsprechend89"~ der berechneten.

150g des fein gepulverten und gesiebtenGemischesder
Mtrok8rperwerdenmit 6 Liter auf 0" 0 abgekühlterW.*tt-Ute r.
mannscher Ltmgo ûbergosseN, Stunde unter K&hlenmit
Eiswsasergeachatteit, das Ung&l8steabgesaugtund mit Wasser
gewaschen.Daa rotbraune Filtrat wird mit Essiga&~reechwMh
anges&uert,der gelbe Niederschlagabgesaugt, mit Wasser ge.
waschen und getrocknet. Ausbeute 66 g entsprechend44"A).
8chmp.tl9-120~ der durch Umkryat~Hisierenaus Alkohol
auf 123,5"steigt.
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Uberdie Einwirkungvon alkalisiertemWasserstoN-

superoxydauf SilberMaungund das Verhaltenvon
Silberza verdCnnterSehwefeMnre;

von

B. Saikowstd.

(Ansder ehemiachemAbtellungdeePathotogtachenInstitutsder
Un)veM:mtBerlin.]

(Eingegangenam6.April1921.)

Bei Fortsetzuag meiner Versuche, die der Mttteilang:

,,Ûber das Verhalten einiger Metalle zu wasaerstoSsaperoxyd-

haltigen S&uren"')zugrando !iegen,erschiene8mirwUnschen9.

wert, das zur Entfernung des UberschUastgenE~O, zanâchat

gebrauchte Platinschwarz durch einen billigeren katalystisch
wirkenden Kërper zu ersetzen, da beim Sammeln des ge.
branchten Patins zweckserneuter Benutzung,Auswasohenusw.

unvermeidlicherhebliche Verluate entstehen. Es kam hier in

erster Linie Silber in feinerVerteilung in Betracht. Zur Dar-

stellung desselbon aus Silbernitrat schien mir die Anwendung

von alkali8iertem 1~0;, am beaten geeignet, um ao mobr, aïs

Vanino und Seemann~ vor t&ngererZeit diese Reaktion zur

quantitativen Bestimmung des Silbers empfohlenhaben. Die

genannten Autoron sagen zwar nicht direkt, daBsich bei dieser

Reaktion meta!Mschesbzw.elementaresSilber ausscheidet, aus

dem Zusammenhang geht aber wohl unzweifethafthervor, daB

sic dieser Ansicht sind, auBerdem wird ja allgemein ange-

') Chem.Ztg.19M,Nr.4.

') Ber.33, t9'!t (t899). Die Angabender genanntenAutoren

habenwenigBeachtunggefunden;vielleicht,weilaie nur 4 Zeilenom-

(asMnund nur eine Kontro!)anatyaeangeftihrtiet. tn demvielbe-

nutztenLehrbuchder aoatytiechenChemievon Treadweil sinda!e,
sovielich sebeukann,wederimqualitativenTeit(t2.Aaflage),nochim

quantitativen(6.Auflage)efwShnt.
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nommen,aao wasseretonsuperoxydBilberoxydin metallisches
Silber uberftthrk1)

Es konntebefremdlicherscheinen,daBich gerade in dieser
Zeit tlber Silberverbindungengearbeitet habe. Tateâohiieh
stammt aber die Arbeit im weaentiichenaus demJahre Î915,
ich batte bei derselben auch nicht allein das angegeboneZiel
im Auge,sondern auch biologischeZweoke,in deren Interesse
ich mich durch eigene Versuche mit den Eigenschaftendes
Silbersmôglichateingehendbekannt maohenwollte. Es handelt
sich um die damais wenig beachtete und noch nicht auf.

geklarte sogenannte oligodynamischeWirkung des Silbers auf
Bakterien,die inzwiscken,namentlieh durch die Arbeiten von

Doerr8) voile Aufklarunggefundenbat und zwardurch Zurttck-

ftthrung dieser Wirkung auf Silberoxyd oder -suboxyd. Ich

gedenkeauf diesen Punkt noch einmal zurûckiiukommen.
Es zeigte sich nun bald, daB die Sachlage bezllglichder

Darstellung des Silbers doch nicht so einfach ist, wie man
wohlallgemeinannimmt. Setzt man zu etwa lOccm Wasser
nur einigeTropfen3 prozent.Wasserstoffsuperoxyd,etwas Kali.
oder Natronlauge, alsdann Silberaitratlôsung (ca. 8 prozent.),
so entsteht ein schwarzerNiederschlag,nimmtman mehr B,08,
so erscheint der Niedersohlag von mehr grauer Farbe und
schlieBlichbesteht er augenscheinlichaus elementarem Silber.
Handelt es sich nun dabei um zufàllige Farbenuaterscliiede
oder haben die beiden Niederscbl&geeine versohiedeneZu-

sammenseteuDg? Zur Untersuchung dieser Frage wurde
wiederholtfolgendermaBenverfahren.

500ccm Wasserstoffsuperoxydvon 0,323–1,2% Gebalt
wurde in einem gerâumigen Qe&B mit 25 ccm 30 prozent.
Natronlauge3)versetzt und in die durch Umschwenkenin Be-

wegunggehaltene FlUssigkeit 125– 150ccm 8 prozent. Silber-

'j DieseÛberfQhrungist Ubrigens,sovielichdavongesehenhabe,
nictnalsvollstûndig.

') R.Doerr, Zur OligodjnamiedesSilbers.II. Biocbem.Ztscbr.
107,207(1920).

') Jedesmalaus Natriumhydroxydans Natriumfrisohdargestelit.
Umdie BeimischnngvonNatriumearbonatzuvermeiden,wurdendie
zur Herstellongder Lange verwendetenStUckoNatriumbydratstets
sorgftltigabgeaehabtund nursolcheSttickoverwendet,beidenendies
restlostunlicherschien.
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nitratlôsnng eingegossen. Unter starkem Aufschaumenentsteht
ein im ersten Âugenblickgrau erscheinender,sehnell schwarz
werdenderNiederschlag, der zum Absetzen bis zum nachsten

Tage stehen gelassen, einigemaldurch Dekantieren, dann auf

gehartetem Filter ausgewaschenwurde. Das Filtrat ist, ent-

sprechend den Angabenvon Vanino und Seemann, frei von
Silber und auch frei von HBO8. Das Auswaschenwurde so

lange fortgesetzt, bis in dem Waschwassermit Diphenylamin
enthaltender Schwefelsaureauch nicht die geringste Spur von
Nitrat mehr nachweisbarwar. In einigenFallen ist auch nur
durch Dekantieren gewaschen, um jede etwa noch niôgliehe

Beimi8chungvon Papierfasern auszuschlieBen. Man kann das
Trocknen des Niederschlagsdurch Anwendung von absolutem
Alkoholund Âther besèhleunigen.

Behandelt man nun den so dargestellten Nioderschlagin
feuchtemZustand mit Ammoniak,so lôst er sich zumToil auf.

tjbergiefit man ibn mit Salzsaure, so wandelt er sich in ein
Gemischvon Chlorsilberund metalliscbemSilber um. Es schien
danach wabrscheinlicb,daB er aus einem Gemisch von Silber
und Silberoxyd besteht, welchesder reduzierenden Wirkung
des WaBserstoffsuperoxydsentgangen war. Indessen sprach
dagegendie Farbe des Niederschlags. Silberoxydsieht braun-
lich oder brâunlichgrau aus, mit einem Stich ins Rotliche,
dagegen konnto die sclmarze Farbe recht wohl von Silber-

superoxydherrtthreD, In dieser Richtung bewegtensich nun
die weiteren Versuche. Wenn diese Annahme richtig war, so
war zu erwarten, daB der schwarze Niederschlag beim Er-
hitzen Ozon abgeben werde. Das war in der Tat der Fall,
wie sich beim Erhitzen von Proben des trocknen Niederscblags
darch die intensive Blauung von Jodkaliumkleisterpapierund

Braunung vonFiltrierpapierstreifenzeigte,die mit eineralkali-
schen Lôsung von m-Phenylendiamin getriinkt waren. Zu
meiner Oberraschung verhâlt sich aber zur Kontrolle dar-

gestelltes Silberoxyd beim Erhitzen ebenso. Am ehesten
brauchbar zur Unterscheidungerschien mir das Verhaltenzu
Bleisolfid. Ein mehrfach zusammengefalteterStreifenFiltrier-

papier wurde in eine Losung von bas. Bleiacetat getaucht,
dann nach leichtem Abdrücken über die Mdndung einer
Flaschemit Schwefelammoniunigehalten. Das nunmehrbraun.
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Journal L prakt. Chemlo[2] Bd. 103. 14

schwarzgewordenePapier wurde in das die Silberverbindung

enthaltende Reagensglas eingefllhrt, dieses mit einem Kork

locker verscblossenund erhitzt. Das Papier entf&rbtesich

von unten her sukzessivunter Oxydationdes Bleieulfidezu

Sulfat. Bei vielfachenProben batte iob den Eindruck, daBdie

EntfarbuogbeimErhitzendes fraglichenNiederscblagsschneller

und ausgedehnter erfolgte, als beim Erhitzen einer gleichen

QuantitâtSilberoxyd. Dabei kommtnoch in Betracht, daBder

fraglicheNiederschlageine mehr oder weniger groBeQuantit&t

elementares Silber enthielt – wie sich spater zeigte, bis zu

60 – das fur dieReaktion nicht in Betracht kommt. Volle

Sicherbeitergab indessendiese Probe auoh nioht.

UnterdiesenUmstandenkonnte die Frage nur durch eine

quantitative Bestimmungdes Sauerstoffgehaltes entsohieden

werden. Dieser gleichzusetzenwar der Gewiohts?erlu8tbeim

Glühen unter der Voraussetzung,daB andere Ursachen eineè

Gewichteverlustes,d. b. also Wasser und Kohlensaure aus-

zuschlieBenwaren. Bezûglicbder AusschlieBungder CO8ver-

weiseich auf das oben bei der Darstellung Gesagte. Beson-

dere Sorgfalt erforderte die Entfernung des hygroskopischen

Wassers, denn damit steht und fâllt das Verfahren. Durch

Liegenlassenim Exsiccatorgelang dies nicht: stets bildetesich

beim Erhitzen nicht zu kleiner Mengen in einem vorher er-

hitzten, dann erkalteten Reagensglas ein Hanch von Wasser

oberhalbder Substanz. Es war also nôtig, den Niederschlag

bei erbôbterTemperatur zu trocknen und ibn dann zu glllhen.

Da erhob sich die Vorfrage,wie hoch und wie lange kaun man

Silbersuperoxyd1)trockuen,ohnedaBesSauerstoffabgibt? –Die

Ve.rsuchehierttber an 3 Proben ergaben folgendes: Das AgjO,

gab, wenn es vorher 4 Stunden bei 107–110° erhitzt war,

den richtigen Gewicbteverlust,nâmlicb 12,84 – 12,73 – 13,02%

(berechnet12,90°/0), dagegenzu wenig,niimlich10,12%, wenn

es vorher 2 Stunden auf 130° erhitzt war, diese Temperatur

ist also za vermeiden,weil bei derselben AggO2schon Sauer-

stoffabgibt.

') KiiufHeliea,damirkeineEinrlchtungonzurSelbstdaretelhragtsnr

VerfBgnngstanden. Es war auffullenderweisemit Silbersulfatverun-

reinigt,vondemes darcheingehendeBehandiungmit beifiemWassiu-

befreitwurde.
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Es handelte sich nun zunachst um Ermittlung des Ge.
haltes der einzelnenPr&paratean elementaremSilber, da nur,
wenn dieser bekannt war, irgendwelcheSohlUBseaus dem Ge-
wicbtsverlustgemacht werden konnten. Die Feststellung des
Silbergebaltes erschien mir am einfachsten durch Ammonink
erreichbar, ea zeigte sich aber bald, daBsich trockenesSilber.
oxyd, im Gegensatz zu frisch gefâlltem, auch beim Erhitzen
nur unvolletândig lôst; es bildetensich auBerdemauf der Ober-
flâche der siedendenLBsungAussoheiduogen,die nicht wieder
in Lôsung zu bringen sind, diese lassen sich allerdings da-
durch vermeiden,daB man die Erhitzung in einemsehr langen
und ent8precb.endweiten Reagensglasvornîmmt, es ist aber
nicht môglich, das Ungelôste aus diesem ohne Verlust auf
das Filter zu bringen. AuBerdemist das Verfahren nicht un-
bedenklich wegen der Bildung von Berthollet8chem Knall-
silber, von dem ich frUhereinmall), wiihrend es sich noch iu
der ReaktionsflQssigkeitbefand und ruhig dastand, 2 Ex-
ploBionenerlebt habe, die zur Zertrttmmerungder betreffendea
Glaser fttbrten.

Befriedigende Resultate wurden beim Erhitzen mit ver-
dûnnter Schwefelsaure(100g aufgefillltzu 1 Liter) im Becher-
glas auf dem Drahtnetz erbalten, wenn man ab und zu
schtlttelte,um einemôglichstinnigeBertthrungmit derSchwefel-
8âure herbeizuftthren. An die Anwendungder Schwefelsaure
hatte ich bei der geringen Lbslichkeit des Silbersulfatszu-
nâchsfcnicht gedacht. In der Tat muBman sie in Betracht
ziehen. Um in dieser Beziehungsicher zu sein, wurde, sobald
die Einwirkang vollendet schien, 80ccm heiBesWasser hinan-
gesetzt und wieder erhitzt. Man darf auch die LSsung nicht
zu weit einkocben, da sich sonst Silbersulfat ausscheidet, da?,
einmal ausgeschieden,sehr schwer oder überhaupt nicht mehr
wieder volktândig in Lôsung geht. Eskamenjedesmal50 cem
der verdilnnten Schwefelsaure in Anwendung, die Erhitzung
dauerte 10-12 Minuten von beginnendemSieden mit kleiner
Flamme an gerechnet.

Was nun die Lôsltchkeit des Silberoxyds in der ver-
rfunnten Schwefelsâurebetrifft, so blieb beim Erhitzen vonbei

') Ber.1&,1789(1882).
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etwa 110° getrocknetem Silberoxyd damit stets ein geringer

Rackstaud, der nach einigen hierüber angestellten Versuchen

geglttht, etwa l der augewendetenQuantitât und darunter

betrug. Es sind nugenscbeinlich besondere, hier nicht ein-

gehaltene Kautelen erforderlich, um dièse Redaktion durch

LichteinfluBganz zu verhindern.')
Die zweite Grundlage des Verfabrens ist natilrlich die

Unldslicbkeitvou Silber in der verdannten SehwefeMure. Zu

deu Versuchenhierttber dienten naturgemaB zunachst Pra-

parate, die durch Wasserstoffsuperoxydnachweislich oxyd.

frei erhaltenwaren.2) Das bei 120-130 getrocknoteSilber

wurde in einem Porzellantiegel von bekanatem Gewicht ein-

gewogen,aus diesem in ein Becherglas geschlUtet und in der

angegebenenWeise mit der verdttnnten Schwefelsâureerhitzt,

dann auf einemaschefreien Filter gesammelt, sorgtUltigaus-

gewaschenund in demselben Tiegel verbrannt. Beim Eiu-

schtttten in das Becherglas künnen einige Stâubchen im Tiegel

hiiugen bleiben, die der Einwirkung der Schwefelsaureent-

gehen, dieserUmstand kann aber als bedeutungslosangesehen

werden,da es sich um kaum wagbare Mengen handelt.

0,3648g verloren0,00t5g= 0,41
0,504g “ 0,0025g = 0,62“

Die Beweiskraftdieser Versuche biingt natiirlich davon

ab, daB es môglicbist, alles ungetôsteSilber ohne Verltist auf

das Filter zu bringen. Das ist allerdings nicht ganz leicht,

gelingt aber doch, wenn auch nicht ausnalimslos(sogar ohne

AnwendungdesGummiwischers,die im Gegenteil zu Verlusteu

fûbreu kann), wenn man ein môglichst intaktes, am besten

noch nicht gebrauchtes Becherglaschenverwendet. Nach Be-

endigung des Versuchs wurde das Becherglas stets mit einer

starken Lupo auf etwa hangeugebliebenesSilber untersucht.

') ImLaufeder Zeit kanndieseReduktioneineorbeblicheH5ho

erreichen.SohinterlieBon0,641g einesPriiparatesvonSilberoxyd,das

schStzungsweiseetwa10–15Jabrc in einemSchrankin einemgewôhn-
licbenPrilparatenglase,alsoohnebesondereKautelonaufbewahrtworden

war, beimBebandelnmit verdilonterScUwefelaSure0,095C= 14,91

clcmentaresSilber. AuBerdembatte es betriJchtlichKohlenaiturean-

gezogen,z. T. mag diese auch von vonihereindarin enthaltenge-

wesensein.
') Siehehierttberweitertmten.

14'
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Das kam ein oder das andere Mal vor, der Versuch muBte
dann gestrichen werden.

Stets wurde das Filtrat + erstem Waschwasser auf Ag.
Qehalt untersucht: bei Znsatz eines Trôpîehens Salzsaure zu
einer Probe des Filtrats entstand eine Trübung, die bei wei.
terem Zusatz verschwand. Beim Einleiten von HaS fàrbte sien
das Filtrat erst gelb, dann brâunlich und setzte bei l&ngerem
Erhitzen auf dem Wasserbad schwarzliche Flôckohen von
Sohwefelsilberab. Danach gleichen sich die durch die nicht

vôllige Laslichkeit des Ag8Oin der verdunnten Schwefelsâure
und die nicht vôlligeTJnlôslichkeitdes Silbers in Schwefelsaure
von derselben KonzentrationverursachtenFehler ziemlich ans.

Dieser Befand gilt oatUrlich nur ftir die spezielle Form
des Silbers und darf nicht verallgemeinertwerden, indessen
verbielt sich aus Chlorsilber und K3C0s (und etwas KNO3
zur Zerstôrung organischerSubstanz)erhaltenes Silber, das ein
etwas grôberes Pulver darstellt, ganz ebenso;

0,5723g verloren0,0081g = 0,54°/0
0,5285g “ 0,0021g = 0,40“
0,3068g “ 0,0015g « 0,41“

Etwas anders sind aber die Verluste bei Anwendung von
solchem Silber, das vorher schon einmal mit ver dünnter
Schwefelsâure erhitzt, dann ausgewaschenund bei 130° ge.
trocknet war. Bei solchem Silber ergab sich:

0,528g verloren0,0011g = 0,21%»)1)
0,5182g “ 0,001g « 0,lt “
0,5054g “ 0,0004g =»0,08“

Praktisch kommt demnacU die LësUchkeit des Silbers

jedenfalls nicht in Betracht und man kônnto wohl geneigt
sein, die Lo3lichkeitdes nicht vorher durch Siiure gereinigten
Silbers einer oberflachlichenSchicht von Silberoxydoder -sub-

oxyd zuzuschreiben; indessen ist dagegen folgender Versuch

geltend za machen. Als eine groBereQuantitât ca. 8 g
Silber (ans Chlorsilber, Spuren davoneinschlteBend)wiederholt

') Die beideneratenPriipavfttosind ans Chlorsilberdargestellt,
das drittewar ein kiiufliuhes(.Kalilbaum). Dieerste SchwefelsSure-
bohandlungergabbeidiesemeinenVerlustvon0,88»/0;(0,5106g verloren
0,0045g) die LosungenthieltRupfcr.
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je 2 Stunden am RttckfluBktiblermit der verdttnntenSchwefel-

siluregekochtwurden,enthieltendieFiltrate immerwiederSilber.

Dies zeigte auch ein weiterer Versuch mit Silber in

Palverform von Kahlbaum.

5 g desselbenwurden 2 Stunden am Ruckfluflktlhlermit

200ccm 10 prozent. Schwefelsauregekocht. Die abgegossene
und filtrierte Lttsung enthielt etwas Eupfer und Spuren von

Silber. Das im Kolben zurttckgebliebeneSilber wurde gut ab.

gespûlt und aufs neue mit der verdtinnten Scbwefelsâureer-

Iiitzt. So wurde auch in den folgendenVersuchen verfahren,
das Filtrat aus der zweiten Kochung gab mit Salzsaure bei

vorsichtigemZusatz eine TrUbung, die bei Mehrzusatzsioh

wieder anfhellte. In den nun folgenden Versucben wurden

die Filtrate auf ein Vol. von etwa 70 ccm eingedampft, mit

einigenTropfenSalzsaureversetzt,lângereZeit auf demWasser-

bad erhitzt, am nachsten Tage filtriert. Eîswurde in drei Ver-

suchen Chlorsilbererhalten: 0,0038-0,0045 -0,0045 g.»}
In den zuletzt angefubrten Versuchen suchte ich zu er-

ermitteln, wo der zur Lôsung des Silbers notwendigeSauer.

stoff herkâme. Es kam nur der Sauerstoffgebaltdes destil-

liorten Wassera in Betracht – er ist durch eine Lôsung vou

Indigweiftwohl stets nachweisbar oder die Reduktion derl'
Scbwefel8àure.

Die Versuchsanordnung zur Klarung der Frage war

folgende. Das Silber wurde zuerst nach sorgfaltigem Ab-

spulen von dem vorhergehendenVersuch 2 Stunden am Rück-

lluBklihlermit 189 ccm Wasser gekocht, gegen Ende des Er-

hitzens oder unnjittelbar nach Ldscbeo der Flamme, mit dem

oberen Ende des Kûhlers ein Will-Varrentrappscben Ab.

sorptionsapparat luftdicht verbundeu, der mit Indigwei8iôsung
teilweise geftillt war, so daB die Luft beim Erkalten dièse

Lôsung passieren muBte. Am nachsten Tage wurde der Ap-

parat, dessen Inhalt nur eine geringe Blàuung zeigte, ab-

genommenund ohne Verzôgeruugin den Klihler 11ccm kon-

zentrierte Schwefelsâureeingegossen,nunmehr ein Absorptions.

apparat vorgelegt, der ein wenig Wasser enthielt, aufs neue

') Beider tteringfflgigkeitder Quaotifâtdes Cblorsilbe»wares
uichtmoglicb,es vomFilterzu trenuen. DasFilter mufitedirektver.
aacbtwerden,die Zahlensiuddaherwoh)etwaszu niedrig.
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2–2l/j, Stunden gekocht: etwa gebildete scbweflige Saure
muBte sich nun in dem Absorptionsapparat vorfinden.

Der Erfolg war ein negativer: die Aufliisung des Silbere
erfolgte, wie die oben jnitgeteiltenZablen zeigen, aueb in dem
sauel'Stofffreienbzw. minimal sauerstoffhaltigen Médiumund
in dem Wasser des Absorptionsapparat lieB sieh keineschwef.
lige Saure nachweisen,wenigatensnicht sicher: die Quantit&t
derselben 'lag also wohl noch unter den Grenzen der Nach-
weisbarkeit, Eine Beteiligungdes Sauerstoffsder Lufterscheint
wohl au8geschlossen.

Das Vorgehen bei der Untersuchungdes in Rede stehen.
den Niederschlages war nun folgendes. Zur Bestimmung des
elementarenSilbers wurdennicht bei 110° getrocknete, sondern
lufttrockene bzw. exsiccatortrockenoPrâparate verwendet, utn
die Bedingungen für die Losung der Oxydationsstufen des
Silbers in der verdûnnten Sehwefelsauremôglichst gttnstig zu

ge8talten. In einemanderen Anteildesselben môglichstkurze
Zeit in gelben, gut verschlossenenGlâsern aufbewahrten Pra-

parates wurde der Wassevgehaltdurch Trocknen bei 110° bis
zur Gewichtskonstanzund der Gltthverlust bestimmt. So er.

gaben sich aile zur Berecbnungdes Qehaltes an Trockensub-

stanz, an elementarem Silber und an Saueratoff erfoiderlichen
Daten. Es wurden so 6 Versuchedarcbgeftihrt, in zweiFallen
mit Doppelbeatimmungen,die sehr nahe aneinanderliegende
Werte gaben. Die erhaltenen Zahlen sind folgende:

PrBparat 1(Gehaltan H^Oj= 0,77%).
a) 0,5048g gaben 0,122g Ag = 22,7%. – b) 0,7612g gaben

0,1710g>=22,46%.a + b » 1,266g= 1,239g troeken gabeu
0,2932g Ag « 23,60°/0derTtockonsubstanz.

Praparat 2 (Gehaltan HtO,= 1,0%).
0,627g = 0,0208g trockengaben 0,3540g Ag= 57,02%der
Trockensubstanz.

Praparat 3 (1,2%HSO,)-
0,7217g = 0,7109g troekengaben0,2425g Ag =34,lt»/<>der
Trockensubstuuz.

Praparat 4 (0,823%Ĥ,O,).
0,7406g = 0,7367gtrockengaben0,095g Ag= 12,89%)

') Die Originalzahlenfur den Wassergehaltsind mir leidor im
Laufeder Jabreabhandengekommen.

*)StetsderTrockensubstanz.



Salkowski: Eïnvr. v.. Wasgeretoifsuperoxydusw. 203

fi-âparat 5 (0,9%H,0,).
a) 0,6911ggaben 0,417g Ag = 60,34%.– b) 0,735gaben

0,4468g=60,65»/».a + b = 1,4270g1,412g trockengnbeu
0,8888g Ag = 60,16%.

Prttparat C(0,9%H,O,)-
0,6117g «0,5854g gaben0,3532g Ag= 00,34»/

Ans den angefiihrten Zahlen ergibt sich folgendeTabelle
über den Prozentgehalt der eiuzelaen Prftparate an elemen-
taremSilber; aie ist nach demaufsteigendenGehalt an Wasser.

stoffsuperoxydgeorduet. Die L(i8uugwar in allen Fallen, mit
Ausnahmoder in Nr. 1 angewendeten, durch Verdtinnenvon
Merckacbem Perhydrol hergestellt.

rjoi-oii jo,.
Gtebalt des

Vewuchs-
Mu™;20

trockenen Nieder-
nummer j ljô8un.f *? M»U«schlage» au elemen-

/0
tarem Silber in

4 0,323 12,89
t 0,77 23,00
5 0,9 Ci.H
6 0,9 60,16
2 1,0 57,02
3 t,2 34,11

Eine gewisserZusammenhaugzwiscben der Konzentration
desHjjOjund dem Gehalt des Niederacblagesan elementarem
Silber ist unverkennbar, und zwar in dem Sinne, daB der
Gebalt an elementarem Silber um so grôBer ist, je hôher der
Gehalt an HaO2,Nr. 3 macht indessen eine Ausnahme.

Die folgendeïabelle ergibt nun den Glûhverlust = Sauer-

stoffgehaltdes NiederschlagesminuselementaremSilber. Nr. 5
muBtefortfallen, weil die Bcstimmuugdes Gliihverlustesver-

uuglilckte.

«. S "i-ë^" | « •« -gli Gltthverlust der-

!4i!~ !i
ce

~–-–"

z
c'eS'M O Ma ~s Ei tlY

=L=~Èis..LJ
'd

.L
i =' J"_s_ j

44 0,823 j 0,6276 0,6243 0,5892 0,0367 6,81
1 0,77 0,9094 0,8900 0,6820 0,0522 7,68
6 0,90 0,6808 0,6515 0,2598 0,0171 6,58
2 1,0 0,7123 0,7052 0,8030 0,02-12 7,99
8 1,2 0.721Î 0,7109 0,4684 0,0344 7,34
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Der Gebalt desAgsOan 0 betriigt 6,8T%, der des Ag2Oa
12,80%. la den Praparaten 4 und 6 stimmtsomitder Gehalt
an 0 mit dem des Ag8OObérera,io den anderen Praparaten
liegt er ein wenig hoher. Man wird daraus nicht me hr
schlieBen kënnen, als da8 dièse Praparate môglicberweise
neben dem Ag?Oauch etwas Ag3Oaentlialten haben kônnen.
Immerhin kommt bei diesem SchluB in Betracht, daB er die

Genauigkeit aller Analysenzahlenund das Freisein vonkohlen-
saurem Silber voraussetzt, da die Koblensâure ja auch unter
den ,,Glûhverlu8t"ftllt. Und nicht nur das, es kann gegen
den SchluB noch ein Einwanderhobea werdeu, der das Ver-
fnhrenselbst trifft. Es ist denkbar, daBdie verdttnnteScbwefel-
sâure aus einem Gemisch von Ag8 und Ag2Oamehr Silber

aufnimmt, aïs von Silber allein. Dies muBte geprtlft werden.
Die Versuchsanordnung war folgende. In das betreffende

Becherglaechen,in welchemdieErhitzung vorgenommenwerden

sollte, wurden abgewogeneMengenvon Silber ùud Silbersuper-
oxyd aus je einem Wagerôbrcheneingeschttttet, die beiden
Substanzen durch Umschütteln môglichst gemischt1), dann
10–12 Minuten mit der 10prozent.Schwefehaureerhitzt. Das

Silbersuperoxyd lôste sich sehr leicht, das ungelôste Silber
wurde auf einem aschefreienFilter gesammelt usw. Es ergab
sich folgendes:

Silber + Silber-
Wieder-

Verlust =1

superoxyd
orhl'ltenes

er ua =

euperoxyd orht6ltenea g
8uperoxyd Silber g

1. 0,4':46+0,6?08. 0,4564 0,0182 8,83
2. 0,4926 + 0,5660 0,4696 0,0230 4,67
S. 0,5712 0,5$88 0,5388 0,0876 6,58
4. 0,6166 + 0,4950 0,5918 0,0248 4,02

lu der Tat lôst sichalsodas metallischeSilber bei Gegen-
wart von Superoxyderheblich mehr, als ohne dies6s, wobei
der Verlust nur etwa 0,5% betrftgt. Die Konsequenzdavon

ist, daB ctwas zuviel Silber in Abzug gebracht ist, dieser
Fehler wirkt, wie leicht ersichtlich, in der Richtung, daB der
Gehalt des von elementarem Silber freien Riïckstandes an
Sauerstoff zu hoch er8cheint.

') Die MiscbonggelangnurunvollBtaudig.
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Gegendas ganzoVerfahrenbleibt, abgesehenvonder ver-
wickeltenBerechnung,immer noch der Einwand miiglicb,daB
die Praparate als schwer in vermeidende Verunreiniguug
kohlensauresSilber entbalteu kônneu. Es ist nun allerdings
eine Versnehsanordnungdenkbar, welche diese Uusicberbeit
ausschlieBt. Man kônnte nach Art einer Elementaranalyse
rerfabren, die lufttrockene Silberverbindungim Sehiffchener-
hitzen und dadurch den QesamtglUhverlustermitteln, wahrend
das vorgelegteChlorcalciumrohruud der Kaliapparat darttber
AufschluBgeben wttrden, wievielvon dem GlUbverlustauf

Wasser, wievieleventuell auf Kohlensâurezu beziehen,wieviel
auf den Sauerstoffrerlusi Der Gebalt an elementaremSilber
mttBtenatUrlichauch bei dieserVersuchsanordnungfUrjedes
angewendetePraparat ermittelt werden. Bei den jetzigen,
namentlichin Beziehung auf das Arbeiten mit Silberverbin-

dungen scbwierigea VerbiUtnissenschien es mir nioht an-

gebracht,den Gegenstand nach dieser Richtung bin weiterzu

verfolgen.
Nach den vorstebendeuAusführungenhalte ich es fUrer-

wiesen,daB die schwarzeFarbe des in Rede stebendenNieder-

schlagesnicht von Silbersuperoxydherrührt, das sichja durch
die quantitative Analyse nicht nachweisenlieB1), sondernvon

elementaremSilber. In sehr haltbarer Form erlialt man
scbwarzesSilber, wenn man 20ccm einer 10prozent.Trauben-

zuckerlôsungmit 6ccm Natronlaugevon 1,16D. und alsdann
mit 10 ccmeiner Sprozent. Silbernitratlasung(auf einmalzu.

gesetzt)versetzt. Es entsteht sofort eine tiefschwarzoFlûsaig-

keit, ans der sich allmabliohetn schwarzer Niederschlagab.
sctzt. Der durch Dekantieren und Waschen auf gebartetem
Fitter erhalteue Niederschlagzersetzt in feuchtem Zustande

WasserstoffauperoxydstUrmiscbund macht die betreffende

Lôsung H3Oj-frei. Das schwarze Silber entbiilt kein Oxyd,
es ist sehr haltbar, nur beim ÛbergieBen mit verdttnnter

Schwefelsâure%ird es grau, schneller beim Erbitzen damit.

Auch eine sehr schwache FormaldehydlSsung(0,01°/0 und

darunter) gibt unter Umstanden schwarzes Silber, die Dar-

') NatUrlichietdadurchaucheinetwaigesSilbcrperhydroxydans-
gcschlossen,dases sclnverlichgebondRrftc.



206 Salkowskt: Kinw.v. Wasserstoffsuperoxydusw.

stellung mit Hilfe von Traubenzucker ist jedoch vorzuzieben.
Die Einwirkang von Sauren auf dieses Silber erklart die Er-

scbeinoDg, daB der durch HaOa erbaltene schwarze Nieder.

schlag beimÛbergieBenmit Saizsaure uater Ent&rbung in ein
Gemisch von Silberchlorid und elementarem Silber ttbergeht.
Wie ich nachtrâglich gesehen habe, ist schwarzes Silber, .als

,,durch Einwirkung von Metalleo" (gemeint ist wohl haupt.
sâchlichZink) entstehend, schon bekannt, sogar bereits in der
v. Auflage von Gmelin-Kraut: Anorganische Cheiaie1) er.
wftbnt,jedoch von demselben gesagt, daB es freiwiUigscbnell
grau wird, vrahrenddas in der beschriebenen Weisedargestellte
Silber seine Farbe unverandert behalt. Nach dem Trocknen
erscheint es allerdings nicht mehr rein schwarz, Bondern
schwarzmit einem Stich ins Graurotliche.

NachAbscbluBder vorliegendenUntersuchungen habe ich
nun noch zwei Beobachtungengemacht, die unter Dmstanden
zur Erkennung von Silbersuperoxyd benutzt werden klinnen.

1. Erhitzt man eine kleine Messerspitze Superoxyd mit
einer wâBrigenLbsung einer Aminosâure der Fettreihe, am
besten wegen ihrer grôBerenLbslichkeit Glykokoltoder Alanin,
die in nicht zu kleiner Menge vorhanden sein mttssen, zum
Sieden, erbalt einige Zeit darin und laBt einige Augenblicke
stehen, so erbalt man einen sehr schônen Silberapiegel. Offen-
bar kommt dabei die LSslichkeit des Silberoxyds und Super-
oxyds in der Aminosaure in Betracht. Es fragte sich, ob der
Silberspiegelauch aus Mischungen vonSilberoxyd und -saper-
oxyd zu erbalten ist. Die Versuche ergaben, daBkleine Spatel-
spitzenvon MisohnDgenbis zu einem Gehalt von5°/0 Superoxyd
heronter mit &lykokollôs«Bgnoch einen guten Silberspiegel
geben, namentlich in den unteren Teilen des Rea.gensglases.
Bei AnwendungvonSilberoxyd ist nichts davon zu bemerken.

2. UbergieBtman Silbersuperoxyd mit Salpeters&urevon
1,2D., so eriialt man eine tiefbraune Lôaung, die beim Er-
hitzen heller und schlieBlichfarblos wird, bdm Stehenlassen
sicb jedoch tagelang hait hzw. erst sehr allraahlich abblaBt.
Über die Ureache dieser eigentSmlicben Farbeuerscheinung
vermag ich nichts auszusagen. Die Empfindlichkeit dieser

') Bd.III, S.904(1876).
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Reaktion, wenn man sie so nennen will, scheint noch etwas
weiter zu geben, als die Bildung des Silberspiegels.

Eiu daraufhin neu dargestelltes Pr&parat gab weder die

eine, noch die andere Reaktion. Hatte ich sie vorhergekannt,
so wllrde ich mir dadurch viel Arbeit gespart haben, jedeo-
faitswird auch dadurch der SchluBbestatigt, daB die schwarze
Farbe des durch Efi^ unter gewissen Verhaltnissen erhal.
tenen Niederschlagesauf dem Gehalt an elementaremSilber
beruht.

Bei coeiuenVersuchen ttber die LOslichkeitdes Silbers in
verdttnnterSchwefelsâurehabe ich als metallisohesSilber ver-
schiedentlich das durch H3O8erhaltene benutzt. Da der Regel
nach durch die Einwirkung von H3O2 in alkalischer L6sung
auf Silbernitratlôsung einGemisch erhalten wird, bin ich eine
Auskunftdarliber schuldig,wie ich das elementareSilber dar-

gestellt habe.

Zur Darstellung wurde eine ammoniakalisch-alkalische

SilberlÔsung(40 ccm3 prozont.AgN08, 10 ccmAmmoniak[ca.
12Vs°/oNHâl 10ccmNatronlauge,ca. 15-16prozentig) benutzt
Mischt man etwa gleicheVolumina dieser Lôsung mit einer
mit Ammoniakalkalisierten 3 prozent.H2O3-Lôsung,so erhalt
man eiuea hellgmuen, etwas ins Gelbliche ziehendenNieder-

schlag von elementaremSilber. Wenn man ihn durch mehr-

maligesDekantieren auswâscht,am besten, nachdem man das
Gemischin ein anderes Glasübertragen hat, damit die Wasch-

riiissigkeitnicht durch die am Glase hângendenSpritzer oxyd-
haltig gemacht wird, so erweist es sich beim Erhitzen mit

Glykokoltô9ungvôllig oxydfrei. Die Quantitât der Silberlôsung
kann ohne Schaden auf die Hâlfte, vielleicht noch weiter

herabgesetztwerden. So sinddie beiden ersten Silberpraparate
iu den Versuchen über die Loslicbkeitdes Silbers in 10 pro-
zontigerSchwefelsâuredargestellt.

Das Verhalten des AgNO3in ammoniakalischer Lôsung
(ohneZusatz von NaOH)ist auBerst wechaelnd. Mitunter er-
h'àlt mansofort einen im wesentlichenans elementaremSilber

bestehendenNiederschlag,wenn man ammoniakalischeSilber-

lôsungmit 8 prozent.H3O2mischt, doch ist dièses selten. Mit

grô'BererSicherheit ist es zu erwarten, wenn man die beiden

Losuugenvor dem ZusammengieBengelind erwarmtoder nach.
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trâglichnochetwasNaOHhinzusetzt,bestimmtdaraufrechoen
kann man abernieht. lu jedem Falle ist die Aasscheidang
des Silbereunvollst&ndig.Zu warneniat vor dem Erbitzen
der MischungzumSieden. Die Zersetzungdes H808©rfoJgt
dann leicht explosîonsartigund der Inhalt des GefaBeswird
herausge8chleudert.Wahrenddas ausgeschiedeneSilber im
allgemeineneinaufieratfeines,graugelblichesPuher darstallt,
schied es siohmitunterin glanzendenFlittern oder SohUpp-
chen aus; abfiltriertundgewaBchenusw.wirktees nur wenig
auf H3OSein. Es ist mir nicht gelungen,die Ureachender
Unterschiedein dem Ablaufder Reaktionenzu ergrttnden.
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ÜberaryliertePyridineund ihre Beziehnngenzu
denentsprechendenPyrylinmyerbmduDgen.II1);

von

Walther Dilthey.

(Mitbearbeitetvon 6. Bauriedel, B. Burger,
B. Geisselbreoht,F. von Ibaoh, F. Kiefer, A. Seeger, 0. Simon,

E. Tanoher, J. Winkler.)

[AusdemchemischenUniversitôtslaboratoriumErlangen.]

(Eingegaogenam 28.April 1921.)

Die Darstellung arylierter Pyridine.

Wahrend die aliphatischen Abkdmmlinge des Pyridins in

groBarMannigfaltigkeitbekannt und untersucht sind, ist dies

bei den rein aromatischenVertretern, insbesondere denjenigen,
deren Phenylreste Substituenten tragen, nicht der Fall. Das

bat seiuen Grand darin, daB die Methoden, welche leicht zu

aliphatiscbenAminen fllhren, in der aromatischen Reihe ent-

wederganz versagen oder nur geringe Ausbeuten liefern. Âls

sich nun der von Baeyer und Piccards) an aliphatischen

Pyryliumsalzenerprobte Erfahrungssatz, "daB aile Salze der

Pyroxoniumderivateschon in der Kâlte, in der Wârme augen-
blicklichdie entsprechendenPyridinverbindungengeben", auch

bei den rein aromatischenPyryliumsalzen und ihren Pseudo.

basen bestâtigte, entaprechendfolgenden Formeln:
R

R R C

B<R R.<~t~R
P.

-4 Nil,
R.

R¡(I)R I NIli Mt,_
R'C('f.R

R ~IIIR R\\>R R_\8 (o_R

~R

OH0

X

)1.Mitteilung:Ber.68,621(1920).
*) Ann.Chem.384,218(1911).
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ergab sich die Môglichkeit,arylierte Pyridine in grSBererZahl

daraistellen und ihre Eigenschaften zuoacbst bauptsachlich
von chemischenGesicht8punktenaus sowohluntereinander, als

auch mit denen der Pyryliumverbindungenzn vergleiehen, aus
denen sie entstehen.

Die oben skizzierte Méthode bietet keinerlei Sohwierig-
keit, wenn man die Ammoniakbehandlungder Pyryliumeisen-
salze in einemL5sungsmittelvornimmt,welche8das entstehende

Pyridin aufzunebmen imstande ist. Die Ausbeuten sind in

alleu Pâllen quantitativ und daher lediglich abhângig von

denen der Pyryliumsalzdarstellung, die durchschnittlicb 30°/0
betragt.

Der EinfluB der Arylierung.

Es ist bekannt, daB mit dem Eintritt von Phenylresten
in das Pyridin sich âhnlicheVerànderungenabspielen, wie bei
der Phenylierung des Àmmoniaks. Die wesentliohsten der-
selben sind 1. die mit zunehmender Arylierung abnehmende

Lôslicbkeit, besonders in Wasser, und 2. die Abnahme der

Fabigkeit, mit Sâuren Anlagerungssalzezu bilden, was so weit

geht, daB Triphenylamin ebenso wie Tetra. und besonders

Pentaphenylpyridin keine Salze mehr liefem; auch keine

Pikrate, obwohlgerade Pikrinsaure so auBerordentlichgeeignet
ist zur Feststellang schwacherNebenvalenzen.Wir haben uns
auch davon ûberzeugt, daB 2,4,5,6-Tetraphenylpyridin weder
zur Bildung einesPikrats, noch eines Pikrolonatsbefahigt ist.1)1)
Die abnehmendeFâhigkeit des Pyridins zur Salzbildung durch
die Phenylierung steht also fest. Ibre Beobachtung ist jedoch
durch die oben erwahnte gleichzeitigauftretendeUnlôslichkeit
der Basen in Wasser erschwert, denn die Wasserunlôslicbkeit
der arylierten Pyridine bedingt zum Teil, daB ihre Salze, ob-
wohl in trockenem Zustande gut haltbar und auch gegen er-
hohte Temperatur ziemlichbestandig, bei der Einwirkung von
Wasser ihre lookeren Bindungsverhaltnissedadurch sichtbar

machen, daB sie die Saure an das Wasser abgeben, ein Yor-

gang, der sich beim Pyridinselbst infolgeseinerWaaserlôalich-
keit der Beobachtung entziehen würde.

»)NeuerdiDgsscheintes dochzu gelingen,einPikrat dieserBaee
eu erhalten. Anm.b. d. Korr.
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Da diese Abgabe von Saure an Wasser auoh bei Gegen-
wart von viel UbersohtissigerSaure erfolgen kanu, iat es nicht
verwunderîich,daB Zweifel an der Môgïichkeitder Salzbildung
bereits beim 2,4,6-Triphenylpyridin geauBert worden, indem
Wialiceûus und Newmaa1) bemerken, daB sich dasselbe
in heiBerkonzentrierter Salzsâure zwaraufldse, beimErkalten

jedoch unveranderfcwieder abscheide. DaB dies jedoch nichts

gegen die Môglichkeit der Salzbildung ttberhaupt beweist,
haben Reddelien2) sowohl wie Kiefer3) gezeigt. Die Salze
des Triphenylpyridins sind leicht isolierbar, sofera man sie in
einem die Base lôsendenMittel darstellt. DaB das vonPictet
und Stebelin4) dargesteUte,leicht sich bildende Pikrat über-
sehen wurde, ist allerdinge aufTàlIig.

Immerhin ist die Salzbildungauch in alkoholischerLôsung
kein momentan verlaufender ProzeB,wie wir an dem Beispiel
des4.(p.Methoxyphenyl).2,6.diphenylpyridinsdadnrchfeststellten,
daB es aus seiner alkoholisehen Losung nach dem Sattigen
mit Bromwasserstoffund sofortigemAbklihlen in Eis teilweise
noch uBverândert auskrystallisierte, wahiend die Mutterlauge
nach Tagen das Hydrobromidfallen lieiJ.

Da Methoxy- und OxygruppenerfahruogsgemaBdie Basi-
zitat steigern, haben wir samtliohe 2,4,6-Triarylpyrîdine, die
solche Gruppen in p-Stellung enthalten, dargestellt. Wir sind
in allen Fallen in der Lago gewesen, die gewunschtenSalze
auch mit Mineralsânreu zu erhalten oder zu beobachten, und

glauben auch zu der Annahme berechtigt zu sein, daB die

Salzbildungatendenzmit der Methoxylierungsteigt. Da wir

jedoch in keinem Falle zu wasserbestandigeaSalzen gelangt
sind, muBder Grad des Einflusaesder Methoxygruppenauf die
Basizitât einer besonderenUntersuchung vorbehalten bleiben.

Noch schwieriger als Halogenwaasei-atoffaddiert sich

Methyljodidan die arylierten Pyridine, die Anlagerungstendenz
desselbengeht jedooh derjenigenderSauren parallel -leichtere
Aufnahme von HX hat leichtere Aufnahme von OH3J im

Gefolge.

') Ann.Chem.302,191(1898).
') Ber.53, 884(1920).
') Ber.53, 631(1920).
') Chem.Zentralbl.1916,U, 492.
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Bei methoxyliertenPyridinen haben wir in einigen Falleii

die Bildung von Jodmethylatengut beobachten kônnen, die

Verbindungen sind jedooh Bounbestandig, da8 Lôsungsmittel
das Metbyljodidleicht wieder beseitigen. Nur bei den p-Oxy-

triphenylpyridinen hier allerdings ausnahmslos – haben

wir die Anlagerungsverbinduogenfassen und duroh Umsetzung
in die N-Methylpyridiniumpikratedie Bildung quartarer Salze

einwandfreidartun kônnen.

Die Zusammensetzung der Salze.

Aile analysiertenSalze setzen sich aus 1 Mol. Base und

1 Mol. Satire zusammen. Aus dem Umetandejedocb, da8 die

Salze durchweg in grunlichgelberFarbe anfallen, beim Aus-

waschen und Trocknen aber meist nachdunkeln, kann man

entnehmen, daB auch noch mebr als 1Mol.Halogenwasserstoff

aufgenommenwerdenkann mit bypsocbi'omerWirkung. Daflir

sprochen auch zablreichezu hoheSâurewerte,die wir erhalten

haben, obwohl es uns nicht gelang, wohl definierte Verbin.

dungen mit mehr als 1 Mol. Sâure zu fassen:

Die Farbe und Fluorescenz der arylierten Pyridin.
basen und ihrer Salze.

2,4,6-Triphenylpyridinist für das Auge sogut wie farblos

und zeigtin konzentrierterScbwefelsâureoderEisessigschwache

blauviolette Fluorescenz. Es erscbien nun von Interesse, den

EiufluBvon OCHg-und OH-Gruppenauf die oben genannten

Eigenschaften zu untersuchen. Leider haben wir keine Môg-
lichkeit gehabt, dies spektrographischzu tun, und kônnen

daher nur nach dem Augenscheinurteilen. Ob bierbei ein

grundsatzlicher Unterschiedzwischen Basen und Salzen vor-

liegt, wird man erst durch Messungder Absorption im Ultra-
violett feststellen kSnnen. Dem Auge orscheinen die Basen

s'amtlich bis zum 2,4,6-Trianisylpyridinso gut wie farblos.

Anders jedoch die Salze. Zwar sind die Rydrochloride und

-bfomide beimTriphenylpyridinselbst so gut wie farblos, dies

ist auch noch der Fall bei den entsprecuënden Salzen des

4-ADi8yl-2,6-dipbenylpyridîn8,welchesin farbloseralkoholischer

Losung mit Chlor-oder Bromwasserstoffau8er der Fluorescenz
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keine Farberscheinungaufweisi Dies ftndert sich jedochbeim

2-Ani8yl-4,6-diphenylpyridin,welchesmit jenen beidenSanren

citronengelbeSalze liefert, ebenso wie die mehrfachmethoxy-
lierten Verbindungen und diejenigen mit freiem Hydroxyl
durchwegfarbige Salze geben. Die bathochromeWirkung des

Methoxylsund Hydroxyls ist also deutlich erkennbar, wenn
sie auch schwach ist und selbst bei drei OH-Gruppenwie im

2,4,6-Tri-(p-oxyphenyl.)pyridinnioht zu Salzen von orange bis
rôtlichem Typus fuhrt. Die Wirkung des Substituenten in

«Stollung ist erheblich starker als in y-Stellung.1)
Eigenartige Farberscheinungen treten bei p-Oxyderivaten

au£ Auf Grand seiner freien OH-Gruppe liefert z. B. das

2-(p-Oxyphenyl)-4,6.dipheDylpyridiaein in Natronlaugeschwer
lôslicheBNa-Salz (I). Dieses entbalt Wasser und ist farblos,
wird aber im Exsiccator unter Verlust von 3 Mol Wasser

citronengelb. Die Farbe verschwindet wieder an feuchter
Luft und erscheint wieder im Exsiocator. Vielleicbtsteht die

gelbe Farbe in Beziehung zu der rotgelben, welchedie Jod-

methylate der p-Oxyarylpyridine(H) in alkoholischerLôsung
mit Alkalien liefern.

C.H, 04HO

¡(I)¡ ,(1)1

C,H..<'j~.( N \––/ \ON& C,H.( N\––~
OII

CH,J
I n

iu alkoholiscbemAlkali

rotgelb

Ebensowenig wie 2, 4,G-Triphenylpyridin in neutralen

Lôsung8mittelnFluorescenzaufweist, ist dies bei seinenDeri-

vaten der Fall. Die Fluorescenz tritt lediglich mit Sâuren

auf, z. B. konzentrierter Scbwefelsaure,Eisessig oder Alkohol,
dem man Sâure zusetzt.

Ûber die Verscbiebnngder Fluorescenzfarbeorientiertdie

folgendeTabelle.

') Vgl.hierzuHantzsob, Ber.52, 1537(1919).
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Tabelle einiger 2,4,6-Triphenylpyridine.

Das Zeiohen 1 bedeutet 2,4,6-Triphenylpyridin:

Die an demselbenbefindlicbenSubstituentenbefindonsich in
p-Stellungder Phenylreste.

PyridinbaBe
ScUmek' Flttore8eenzin

T~H

|
t

Eiseasig H,SO4konz.

2,4,6-Triphenyl-
181-138» blauviolett ebenso

pyridin
-Ll>lau 10-llbtt

2. blauviolett
Cl– ' –Cl 183° (wenigblauer ebenso

aïs1.)

8.

– I qjj
121° ebenso

1
violett

4.

HaC I CHi
158-159»

1
Tiolett

1
ebenao

HZ
5.

4,6-DipbenyS
1U~m* 8chwachetttn

d?-naphtyl)pyridin

6. schwacbgrUnI rTT
1

141»
(alkobol.Salz-a Btture)

t- OCH» blauviolett,1
I

100-101» wenjgblanw'
i ala1.

~nn–tneo achwachMau-
<– ^OOH,

10°108
Bticbiggrûn1

el)en80
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Pyridinbase
Schmetz. Fluoresconzin

Pyndinbase
punktkt

Eisessig H,80< konz.

9. OCH, grun.
108-110" grUnblau biaul Dach

–!–OCH
108-i10° grilnbiau 28tuuaen blau.

violett

10.
e ( 18S-184° 1

graublau blaugrün
CF180 OCH wie 9.

I.

il. OOH,
18s° grûnbiaa blaugrtin11. 00B8 gr&nMaa 1

CH,0–'–OCH,

1880 grl1nblau blaligrilD

12. OH ~iolettblau,
( 21~-21g°

etwas blauer-J– ats-

ls. 1

l, 189-1900

l80b.wa~b

bleu-

ebenso
H otichig gron 1 <o_~

14- OB 1
OH blaugrtin nicht sichtbar

~OH

222°
grt~S'9.

niaht eichtbar

OH
ale 9.

13.
2Z8-229" nicht sichtbar ochwachbleu-gO Og
228-229 nie t

1 etichig grau

1C. OH 8chwacbbleu-

HO on

2820
grûn, kaum

ebouao

HO-`-OH slchtbur

Man erkennt aus dieser Zusammenstellung,daB die Ver-

schiebungender Fluorescenz durchschnittlich rechtgering sind

und sich in dem Farbenraum von Violettblau bis Grlinblau

halten. Rein grtiae oder gelbe Fluorescenz haben wir in

keinem Falle beobachtet. Der Eintritt von Methyl in die

p-Stellungder Phenylreste wirkt schwach hypsoflor(vonChlor

jedoch umgekehrt), wobei sich jedoch die Anwesenheit von

einemoder zwei Methylennicht mehr kundgibt. Nur Naphtyl-
und Diphenylreste in a-Stellung verschieben die Fluorescenz

nachGrfin (5 und 6). Der Eintritt eines Substituenten in den

a-Phenylkernhat eine wesentlicnstârkere bathofloreWirkung
als in y-Stellung im Einvernehmen mit dem bathochromen



216 Dilthey: tîber àrylierte Pyridineusw.

Effekt auf die Farberscheinungen. Es ist daher weiter nicht

auff&Hig,daB 4.Anisyl-2,6-diphenylpyridin (7) eine schwache
blauviolette Fluorescenz zeigt, die sich von derjenigen des

Triphenylpyridins (1) fast gar nicht unterscheidet, daB aber
andererseits das 2-Ani8yl-4,6-dipbenylpyridin(8)eine ins Grttne
verschobene Fluorescenzaufweist. Im Rahmen unserer Vor-

stellung unbegreiflichbleibt jedoch, daB bei weiteremEintritt
von Methoxygruppen die Fluorescenz wieder nach Grttnblau

zurückgeht. So ist dieFluorescenz des 2,6'Dianisyl-4-phenyl-
pyridins (10) deutlich blauer als die von 8, wahrend aie von

derjenigen seines Isomeren(9) gar nicht verschieden iat. Ja

sogar das 2,4,6-Trianisylpyridin(11) fluoresoiert blauer als 8.
Eine eindeutigeWirkung der Methoxygruppenauf die Fluores-
cenz kann also nicht festgestellt werden. Allerdings zeigen
die verschiedenen Fluorescenzendoch einen Unterschied, der
im allgemeinen beiseite gelassen zu werden pflegt, d. i. die

Fluorescenzstârke, und wenn man sieht, daB dieselbe bei 11
sehr krâftig, entschiedenstarker als bei 8 ist, so entsteht der

Verdacht, daB der EinfluB einer neu eintretenden Gruppe
nicht allein batho. bzw. hypsoflor sein kann, sondern auch

tiuorescenzverstârkendbzw. -achwâcliond.

Vergleich der Eigenschaften der arylierten Pyridine
mit denjenigen der entsprechenden Pyrylium-

verbindungen.

Dieser Vergleichsollsich hauptsachlich auf die chemischen

Eigenschaften beziehen,tlberdie physikalischendaher nur kurz

folgendes:
Fluorescenz und Farbe.

Arylierte Pyridinium-sowiePyryliumsalze zeigen Fluores-

cenz, wâhrend die entsprechenden Basen bzw. Pseudobasen
nicht fiuorescieren. In der Pyryliumreihe ist die Fluorescenz
1. erheblich intensiverals bei den Pyridinen und 2. erstreckt
sich die FluorescenzfarbevonViolett bis Gelborange, wâhrend

sie bei den Pyridinen nur bis Blaugrtin reicht. Bei beiden

Verbindungsreihen nimmt die Fluorescenz stark ab und ver-

schwindet unter Umstanden ganz, wenn die Methoxygruppen
vom Methyl befreit werden.

Was die Farbe betrifft, so hat erst kUrzlichA. Hantzsch
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den ganz ahnliehen Verlaufder Absorptionskurvenbei alipha-
tischenPyrylium-und Pyridiniumsalgendargetan. Insbesondere
zeigt sich, da6 ganz entsprechend den Beobachtungen von
Decker und Fellenberg in der Benzopyrylium.und China-
liniumreihe die Absorption der Pyryliumvertreter durehweg
etwas starker ist, aie die der entsprechenden Pyridine. Es
ist daher zunachst nicht weiter befremdlich,wenn wir finden,
daB die Salze einiger arylierter Pyridine noch farblos er-
scheinen,wabrenddie entsprechendenPyryliumsalzefarbigsind,
wie denn überhaupt demAugefarbloseracheinendearomattsché
Pyryliumsalzenicht existieren. Dajedoch noch keine optischen
Messungenvorliegen, sei hierauf nur kurz hingewiesen.

Fâhigkeit zur Salzbildung und Bestândigkeit
der Salze.

In der ersten Mitteilung ûber Pyryliumverbindungen»)
habe ich einerseits unter demEindruck der Bestândigkeitund
leichten Isolierbarkeit der Triarylpyryliumsalzeund anderer.
seits der noch nicht widerlegtenUnflibigkeifcdes Triphenyl-
pyridins zur Salzbildung geschrieben, daB die Basizit&tdes
Pyryliumkomplexesdurch Ersatz von CH3 durch C0H6erhôht
werdeund mit der Zahl der eingefiihrtenPhenylreste wachse,
w'âhrendaie beimPyridin bekanntlichfalle. In dieser FassuDg
ist der. Satz jedoch unrichtig, denn wenn auch die Salze des
aromatischenPyryliums leichter isolierbar sind als die alipha.
tischen Vertreter, so kann dies in der schwereren Lôslichkeit
im Wasser begründet liegen, braucht aber über die Basizifât
nichts auszusageu. Aber auch wenn man unter Basizitat nur

dieBe8t&ndigkeitder SalzegegenUberhydrolysierendenAgenzien
verstehenwill, habe ich keinenbeatimmtenAnhaltspunkt dafiir,
daB dièse mit der Phenylierungwâohst Allerdings kônnen
die aliphatischen Vertreter nicht kritisch verglichen werden,
da wir eine hydrolytische Spaltung ihrer Salze in Wasser in-

folge der leichten Loslichkeit ihrer Basen und Pseudobasen
in Wasser nur schwer beobachtenkônnen. In der Reihe der
bisher bekannt gewordenen phenylierten Pyryliumsalze –

2,6.Diphenyl-,2,4,6-Triphenyl-,2,3,4,6-Tetrapbenyl-,2,3,4,5,6-

•)Dios.Journ.[2]94,61und63(1916).



218 Dilthey: Ûber arylierte Pyridine usw.

Pentaphenylpyryliuni ist jedochkeine zanehmende,eber
eine schwachabnehmendeBostandigkeitgegenWasserzu be.
obaeliten,wenndieselbeauch ganzgeringerscheintund nur
bei den beidenletztgenanntenGliedernmit 4 bzw.5 Phenyl.
resten beobachtetwerdenkann. Der obenmitgeteilteSatz,
der lediglichdie Verhâltnissedes Pyryliumsmit denen des
Pyridiniumsvergleiohensollte,mu8daherdabineingescbr&nkt
werden, daB die salzbitdendeFâbigkeit des Pyryliumringes
durchdiePhenylierungbo wenigbeeintrâcbtigtwird,daBVer.
treter der hôchstphenyliertenReihe, des Tetra- und Penta-

phenylpyrylittms,leichterhaltenwerdenkônnen,wahrenddie-
selbe beim tetraphenylierteaPyridin bereitserlo8chenist.3)
(Durchdie Auffindungder salzbildeodenFabigkeitdes drei-
fach phenyliertenPyridinsist zwardie BasizitatdiesesKom-
plexesgesichert,die die BasizitatherabsetzendoWirkungder

Phonylrestewirdaber hierdurchnicht bertthrt,da Tetra- und
PentaphenylpyridinekeineSalzemehr liefern,auchkeineJod-
methylate,da manstrenggenommennur quartar©Pyridinium-
mit tertiarenPyryliumealzenvergleichenkann.)

Far die Beurteilungder ,,ba8i8cb.en"Eigenschaftendes
Sauerstoffsund Stickstoffsist dieseFeststellongaber voner-
heblicherWichtigkeit.Bedeutetsie dochnichtsanderes, als
daB der Ersatz des Stickatoffsim Pyridiniumdurch Sauer-
stoff Pyrylium– za einergrôBerenBaBizifâtfûhrt, wahrend
die Theorie verlangt, daB gerade umgekehrtdie Basizitat
hierbei abnehme etwa in dem Verhàltnis,wie Ammoniak
basischerist als Wasser.

DieserUmstandunterstiitztlebhaftdieVorstellung,daB
nicht der Saaerstoffallein die Ursacheder Basizitat des

Pyryliumkomplexesseinkann. Diesekannauchin denPhenyl-
resten.liegen,welchebasischeEigenschaftenbeimKohlenstoff
hervorzubringenimstandesind. Wenn alsomit der Pheny-
lierang eine Abnahmeder Basizitatdes Pyryliumsauerstoffs
einhergeht,so wirkt derselbenentgegendiedurchdie Pheny.
lierangatattfindendeZunahmeder BasizitateinzelnerKohlen-
stoffatome,die in 'einendemTriphenylmethylâbnlichenZu-
stand versetztwerden. DieseverschiedenenbasischenKr&fte,

) Vgl.dieAnmerkaogS.210.
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die sich auf den ganzen positivenKomplex verteilen, wirken
nun in einor Resultante und ennôglichen so die Existenz von
tetra- und pentaphenyliertenPyryliumsalzen:

Ç.H, çtBt
0 C

c' COH6 CeHB.C~I~C. C8H6

C,Ht.C<>b.C,H»

X

C,HB.c'<'|O.0A
0

Î

Pentapbenylpyiylîmnsak Peataphenylpyriclin
(nichtsalzbildend)

DiesenTatsachen kannman entnebmen,einenwiegeringen
Prozentsatzan WabrscheinlichkeitdiejenigenFormolnbesitzen,
welche ionogen gebundenenAtomen einen bestimmtenPlatz
im Molekiilanweisenwollen.

Alle dargestellten arylierten Pyridine sind in ihren che-
mischenEigenschaften echtePyridine. Ihre groBeBest&ndig-
keit rechtfertigt die Formulierungmit gescblossenemRingund
schlieBtjede offene Formel aus. Sie bieten daber keineVer-

gleichsmôglichkeitmit denPseudobasender Pyryliumsalze,die

unbestândig,leicht oxydierbarund verharzend aind und daher
bessermittels offenerFormel aufgefaBtwerden.

Schon Decker und Fellenberg1) haben darauf hin-
gemesen, daB die Pseudobasen ihrer Benzopyryliumsalzein
den Pseudobasenquartiirer Chiaoliniumsalze,den sogenannten
Chinolanolen,ihre Analogie in der Stickstofireihe haben, die
sich leicht bilden, wenn man die Jodmethylate mit Alkalien
behandelt. Ibre Konstitution wird gesttltzt durch die osy-
dativeUberfïihrung in Chinolone,die gegenûber den sehr un-

beïtandigen Cbinolanolen einen groBen Grad von Festigkeit
aufweisen. Verauche von iïantzscb und Kalb2), dièse
Reaktionen auf das N-Methylpyridiniumjodidzn ûbertragen,

Qkoh lf^]

0

f^]N N
H

OH$J CH, OH,

') Ann.Chem.856,281(1907);364,87(1908).
') Ber.82,8116(1899).
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verliefen negativ; Pyridanole sind bis heute nicht isolierbar,
nach Hantzsch und Kalb, weil sie sich nicht bilden, nach
Docker und Fellenberg1), weil sie in Wasserin jedemVer.
baltnis loslichund daher nicht wabrnehtnbarseien, in der alka-
lischen Flttssigkeit eines PyridinjodmethylatsmuBten sie aber
im Œeichgewichtmit den echten Basen sein, denn die Oxy-
dation dieser waBrigenLOsungenfiibre zum Pyridon, welches
ein vollkommenesAnalogondes Chinolonssei.

Wir haben nun die Verhaltnisse beim arylierten Pyridin
priifen wollen und sind darin zunachst durch die Unbestandig-
keit der Jodmethylate des 2,4,6-Tripbenylpyridin8und der

meisten seiner Derivate gehindert worden. SchlieBlichjedoch
gelang es, in den p-OxyderivatengeeigneteObjektezu findon,
wie folgendesBeispiel zeigen moge:

C.H, Ç.H, t

C
(,

-OH C H

·

F

O.H.-y-Q-OH <W-l^Q0H
\––/

a s
~\––/

1

CH.J CH,

O,Ha |

->

~'S~G~-
J'

CGH6'=O
CH,

Wir erwarteten hier gtinstige Bedingungenfilr die Iso.

lierung eines sich etwa bildenden Pyridanols zu finden, da
dasselbe 1. in Wasser uulôslich sein muBteund 2. durch die

Hydroxylgruppe im Phenolkern bereits die Oxydationsstufe
des Pyridons besaB, in welches es durch Wasserabspaltung

ubergehen konnte. Keine dieser Reaktionen trat jedoch ein.

Versetzt man die gelbe Lôsung des Jodmethylats in Alkohol

mit Alkali, so tritt intensive Gelbrottàrbung ein. Diese ent-

halt jedoch lediglich das phenolische Alkalisalzdes Jodids,
welches daraus durch Ansauern mit Essigaaure unverandert

wiedergewonnenwerden kann. Auch Kochen andert hieran

•)Dies.Joum.[2]84,432(1911).
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nichts, obwohl làngeres Kochen zur Verharzung ftthit Wir
haben dann versucht, mit feuchtem Silberoxyd das Jod za
entfernen. In der K&lte bildet sich jedoch auch nur eine

farbigeLôsung ohneJodsilberabscheidung. Erst beim Erhitzen
tritt Reaktion ein, die jedoch mit molekularen Silbermongen
oberflachlichbleibt. SchlieBlichhaben wir die alkoholische

Lbsungdes Jodids mit tlberschtlssigeinSilberoxydnach und
nach bis auf 180° erhitzt. Hier war endlich alles Jod um-

gesetzt,aus der Mutterlauge konnten wir jedoch nur 2-AniByl-
4,6.diphenylpyridinisolieren, aber kein Chinopyridinderivat.

Halten wir demgegenttberden leichten Ùbergang der ent-

sprechendenPyryliumverbindungenin Chinopyranderivate,der

Ç.H, Ç.H,

~.H$]

-y NICBTUO- jF~x

C~( /–––\\OH
R Dat

1

.––.
\=0C6~b'

0 '––' J o U '–'
()

schonbei der Berührang mit ganz schwaohemAlkali apielend
leichterfolgt, so haben wir hier einen grundsâtzlichen Unter-
schiedder Pyridinium- und Pyryliumsalze,wie er ausgepragter
nicht gedacht werden kann. Es sind die charakteristischen

Eigenschaftender Triphenylmethylsalze, die wir in den ary-
lierten Pyryliumsalzen antreffen, wàhrend arylierte Pyridine
in jeder BeziehungPyridine bleiben. DaB solcheUnterschiede
in der Formulierung zum Ausdrackkommenîntlssen, erscheint
nun selbstredend. Bei den Pyryliumsalzen habe ich der Be-

weglichkeitdes negativenRestes durch die Formulierungnach
Werner Reclinung zu tragen gesucht. Die Eigenschaftendes
Jods in den quart&renSalzen der arylierten Pyridine (dieAn-

lagerungssalzean tertiare Pyridinbasen sind ganz analog)
machen es jedoch wahrscheinHch, daB hier Nichtelektrolyte
vorliegen.

Den Scblûssel zu diesem eigenartigen Verhalten haben
erstktirzlichdie Arbeiten vonA. Hantzsch1) geliefert, welcher
in der Pyridinreihe die Existenz zweier, optisch verschiedoner,
isomererSalze nachgewiesenhat, von denen das eine weniger

') Ber.62, 1544(1919).
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Veranche.1)

2,6-Di-(p-chlorphenyl)-4-phenylpyri<lin (W.),

"7("CoH~.Cl(p)

«•€$
•

\CdH«.Cl(P)

Aus 2,6-Di-(p-chlorphe£»yl)-4-pheDylpyryliumei8en8alzin

alkoholischerSuspensionmit Ammoniakbis zum Verschwinden
der Kotfàrbung mit Alkali in quantitativer Ausbeute. Aus

Eiaessig oder Ligroin farblose, feine Nadeln vom Schmp.183°.

0,2122g gabeu7,4comN bei 16°und 741mm.

Borechnetfur CBH,5NC1»: Gefunden:
N 3,78 4,02%.

In konzentrierterSehwefelsâure(Loaung gelblich) sowiein

Eisessig zeigt die Base eine blauviolette Fluorescenz, welche
sicb von derjenigen, die Triphenylpyridin zeigt, durch etwas

blaueren Ton unterscheidet.

Hydrochlorid. Aus der alkob.oliscb.enLôsung der Base
mit konzentrierterSalzsânreals farbloserKrystallbrei. Sehmelz-

punkt gegen 250°.

0,1682g verbrauchten4,05ccml/io"n-AgNO3.
BereehnetfUrCnH,tNCl3: Gefunden'

Cl(S8ure) 8,6 8,64%.

Pikrat Ans EisessigcitronengelbeNadelcheo. Schmelz-•

punkt 236°.

0,1498g gaben12,2cemN bei 14°und 741mm.

Berechnetfar 0,0,^01,: Gefunden:
N 9,26 9,47%.

l) Diemeistender erwâhntenEisensalzesinddies. Journ.[2]101,
177beaohrieben.

farbige,das Halogenin ionogenerBindungtragt, das andere

jedoch als nicht ionisierteAnlagerungsverbindungaufgefa8t
wird. Za den letztgenanntenglaube ich die Salze der ary.
liertenPyridinerechnenzu m&ssenund zwarauf Grandibres
chemischeaVerbaltensund auf Grand desVergleichsmit den

entsprechendenechtenSalzendes aryliertenPyryliums.
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2-(/9.Naphtyi).4,6-diphenylpyridin(W.),

^C,H,(ft

C.H6'- -N
'~C.H.

Aus 2.ftî-Naphtyl)-4,6.diphenylpyryliumei8en8alzmit Am.
moniak. Aus Âther fast farblose, buschelfôrmigangeordnete
Nadeln vom Schmp. 124–125°. Ihre Lôsung in Eisesrig
fluoresciert schwach grtin. Mit konzentrierter Schwefelsaure
tritt oberflâchlicheGelbfarbung,aber keine LSsungein.

0,1918g gaben6,8comN bei 16»und 789mm.
BerechnetMrCs,Hl8N: Gefundeu:

N 3,92 4,08•/“.·

Pikrat. Ans Alkohol gelbe Nadeln. Sobmp.233–234°.
0,1502g gaben18,1comN bei 17°und 739mm.

BerechnetfUrCMHM0,N4: Gefauden:
N 9,58 9,98

Mischprobemit «-Pikrat schmolz bei 221–223°.

2,6-Di-p-tolyl-4.phenylpyridin (Ba.),

^OeH4.CH,(p)

f'7\
V~/

~C,Ht.CH,(p)
In die alkoholischeSuspensiondes 2,6-Di-p-tolyl-4-phonyl-

pyryliumchlorideisensalzeswurde bis zum Verschwindender

Rot&rbungmit Alkali Ammoniakeingeleitet. Durchschwaches
Ansâuern mit Salzsâure wird das Eisen in Lôsung gebracht,
wâhrend die Pyridinbase ungelôst bleibt. Diose ist unlôslich
in Wasser, schwer in Alkohol, leicht in Benzol. Aus Alkohol
fast farblose Krystalle vom Schmp. 158–159°. Ihre Lttsnng
in Eisessigoder konzentrierterSchwefelsaureâuoresoiectviolett.

0,1779g gaben0,582g CO,und0,105g H,O.
0,1697g gaben6,7ccmN bel 23»und 739mm.

Berechnetfar O,6HnN: Gefunden:
C 89,65 89,28%
H 6,27 6,64“
N 4,2 4,4 “

Dieae Base liefert sowohl ein salzeaures alfl auch ein

salpetersauresSalz.
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Pikrat. Dasselbewurde aus Eisessigin feinen, hellgelben
Nadeln vom Scbnjp.222 erbalten.

0,1224g gaben11,0cemN bei23°und 740mm.

Berechnetfiir C,,H,,O,N«: Gefunden:
N 9,9 10,1

2,4-Diphenyl-6-p-tolylpyridin (Ba.),

^0,H,.CH»(p)
/V\

C°H°·~/~N
"-CoHo

Diese Base wird aus dem entsprechendenPyryliumeisen.
salz in analoger Weise erhalten. Sie krystallisiert ans Alkohol
in gl&nzeaden,fast farbloaenBlâttclien vom Schmp. 121°, die
in Eisessig eine schwacheviolette Fluorescenz gaben.

0,1744g gabon0,5794g COtund0,0985g H,O.
0,1648g gaben6,7ccmN bei 22°und789mm.

Berechnetfür C,,HIBN: Gefunden:
C 89,12 89,7
H 5,92 6,32“
N 4,86 4,57“

Auch dièse Base gibt mit starken Sauren farblose Salze.
Das Chlorid, welches wir aus alkoholischerSalzsaure her-

stellten, habeu wir analysiertund 10,6°/0CIgefunden, wahrend
fUr CjjHjjNCI 9,4% berechnet sind. Es zeigtkeinen scharfen

Schmelzpunkt.
Pikrat. Hellgelbe Prismen aus Eisessig. Schmp.192°.

0,1245g gaben11cemN bei 22' und 741mm.

BerechnetfiirCjoHNOtN4: Gefunden:
N 10,2 9,96 ·

2-Biphenyl-4,6-diphenylpyridin (G.),

O.H6

HC<^KcH

CaH,.<|>C,H4.C,H6(p)

y

Das Eisensalz des 2-Biphenyl-4J6-diphenylpyryKumcnIorids
wurde in Alkohol gelôst und in diese Losung so lange Am-
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JoonuU I. ptakt. ChamJe [3] Bd. 10». 16

moniakeingeleitet, bis mit Alkali keineBotfarbung mehr aut.
trat. Nach Abfiltrieren des Eisenhydroxydawurde die Base
mit Wasser ausgefallt und durch Umlôsenaus Âthergereinigt.
Lange, fast farblose Nadeln vom Schmp.141°.

0,1543g gaben0,5139g 00, und0,08gHO.
0,2611g gaben9,2ccmN bei 17°and740mm.

Bereobnetfttr C,,H,,N: Gofunden:
C 90,82 90,86%
H 5,52 6,8
N 8,65 3,95“

Die Verbindung lest sich leicht in alkoholischerSalzsaure
mit gelblicher Farbe und scbwacbgrtluerFluorescenz.

Cblorid. Lôst man die Pyridinbase in mOglicbstwenig
schwacher alkoholischer Salzsaure und versetet alsdann mit
konzentriertorSalzsaure im ÛberschuB,so erhâlt man einen
nur schwach gelblichon Krystallbrei des Chlorhydrats. Das
Salz wird durch Trocknen im Toluolbad bis zur Gewichts.
konstanzvon anhaftender Salzsaure befreit, wobeies intensiver

gelb wird. Einen Schmelzpunktzeigt das Salz nicht, sondern
zersetzt sich gegen 130°,

0,1776g verbrauchteu8,9cemVio'n-AgN03.
Berechnetf(ir C,j,HMNCl: Qefunden:

CI 8,44 7,78°/»-·

Fikrat. Dieses Salz wurde zunacbst ans âtherisoher

Lbsunggefàllt und dann aus Alkohol,dem etwas Pikrinsaure

zugesetztwar, umkrystallisiert. Gelbe Prismen. Schmp.180°.

0,1178g gaben9,6comN bei 18°und738,5mm.

Bcrecbnetfur CUHMOTN4: Qefunden:
N 9,15 9,29%.

2,6-Dipheny]-4-aniflylpyridin (T.),

(p)CH,O|.O,H40^N•
(p)CH,0).C.H~ -~N

~C.B,

Aus dem Eisensalz der entsprechenden Pyryliumverbin.

dungl) oder ihrer Pseudobase mit alkoholischemAmmoniak.

•)Ber.68,256(1920).
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Aus viel Alkohol umkrystallisiert, glanzendeBl&ttchen vom

Schmp.100-101°.

0,1801g gaben0,5633g 00, und 0,0932g H,O.
0,1729g gaben6,8ecmN bai 16°und187mm.

BereclmetfürC,,Hl90N: Gefunden:
C 86,46 85,8
H 5,63 5,78“
N 4,16 4,11“

Die Base ldst sich in konzentrierterSchwefelsaureschwach

gelblich mit violetterFluorescenz, welchegegenaber derjoniget)
des Triphenylpyridinsum ein geringes blauer erscheint.

Pikrat Aus Alkohol gelbe Krystalle. Schmp.192".

0,1639g.gaben18,1ccmN bei 17°und743,5mm.

BereehnetfUrC,,Hmo1n. Gefonden:
N 9,89 9,8

Salze mit Mineralsàuren.

Versetzt man die kalte alkoholischeLosung der Base mit

Chlor- oder Bromwasserstoffsâure,so erhalt man nach einiger
Zeit die entsprechendenSalze. Siehe auch die Einleitung.

2,6-Diphenyl-4-(p-oxyphenyl)pyridiû (T. und Si).
Durch 3stQndige3Erbitzen der Methoxyverbindungmit kon.

zentrierter Salzsaure auf 160° im Robr. Ifeiue, farblose

Nadeln aus verdiiontemAlkohol, Schmp.214– 215°. Ziemlich

leicht loslich in Alkoholund Âther.

0,1835g gaben0,5733g CO,und 0,0928g H,0.
0,198g gaben7,5ccmN bei 16°und738mm.

BerechnetfurC4,H,,ON: Gefunden:
C 85,45 85,21
H 5,43 5,65“
N 4,88 4,35“

DièseBase lôst sich in konzentrierterSchwefelsâuregelb-

lich mit schwacher, violettblauer Fluorescenz, welche etwas

blauer erscheint, als die der methylierten Base. Dieselbe

Base, identifiziertdurch die Mischprobe,habenwir auch durch

Behandeln des 2,6-DipheByl-4-(p-oxyphenyl)pyryliumchlorid8
mit Ammoniakerhalten.
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16»

Pikrat. Aus AlkoholgelbeKrystalle. Schmp.219-220°.

0,184g gaben16,4cemN bei 15»and727mm.
Bereabaetfut CnHMOgN4: Gefunden:

N 10,16 lo,t

2,6-Diphenyl-4-(p-acetoxypbeûyl)pyridin (Si). Duron

2stûndige8 Kochen obiger Base mit Essigsaureanhydridund
Natriumacetat. Aus Ligroin farblose Krystalle. Schmp.110
bis 112°. Zeigt in Eisessig keine Fluorescenz.

0,0698g gaben2,5comN bei 15°und744mm.
BerechnetfürCMH,,O,N: Gefunden:

N 8,84 4,16%.·

Pikrat des 2,6»Dipbenyl-4-(p-acetoxyphenyl)pyri-
dins. Aus der Acetylverbindungmit alkoholischerPikrinsaure

gelbe, seidenglanzendeNadeln. Schmp.170– 171°.

0,1281g gaben10,6ecmN bei 16"und740mm.
BereehnetfttrC,,HHO,N4: Gefunden:

N 9,43 9,43 ·

Jodmethylatde8 2,6-Diphenyl-(p-oxyphenyl)pyridin8(Si.).

Die Base addiert Jodmetbyl unter den bescbriebenen

Bedingungen,jedoch ist das AdditionsproduktdessenScbmelz-

punkt gogen 190" liegt, verbaltnismaBigunbestandig; es ver-
àudert sich schon beim Liegen an der Luft, sowie ins-
besondere beim Versuch des Umkrystallisiereus. Folgende

Analyse, die zwar nicht genau stimmt, zeigt die Aufnahme
vou 1 Mol. Jodmethylan.

0,0943g gaben0,2094g 00, und0,0400g H,O.
0,0918g gaben0,0462g AgJ.

BerechnetfurCMH,0ONJ: Gefunden:
C 61,93 60,66%
H 4,38 4,75“
J 27,28 25,53“

Dieses Jodmethylat lest sich ebenfalls in alkoholischem

Alkali mit gelbroterFarbe ohneAbspaltungvonJodwasserstoff.

Pikrat des 2,6-Diphenyl-4-(p-oxyphenyl)-l-nietbyl-

pyridiniums. DurchBehandelndesJodtnetbylats mitNatrium-

pikrat. Aua Alkoholgelbe Nadeln. Schmp. 210

0,1038g gabea9,1ccmN bei 13°und739mm.
BerechnetfurCAtC^N*: Gefuuden:

N 9,8 10,17
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2-(p-Methoxyphenyl)-4,6-diphenylpyridin (K.).
DasEisensalzdes2-(p.Methoxyphenyl)-4,6-diphenylpyrylium-

chlorids') wurdemitalkoholischemAmmoniakbiszumVerschwin-
den derRotfarbungmitAlkalibehandelt. NachVertreibendes
AmmoniakswurdedasEisenhydroxydmittelsganz verdtlnnter
SalzsauregeWstund die Base aus Alkoholoder Gasolinum-

krystallisiert. WarzenfôrmigeKrystalle vomScbmp.100 bis
102°. Aus Alkoholtreten auBerdemrein weiBe,seidenglan-
zendeBûschelauf, diebei 92 schmelzen,ibrergeringenMenge
wegenjedochnichtuntersuchtwarden.In organischenLôsungs-
mittelnlest sichdie Base ziemlichgut, in Eisessigund kon-
zentrierterSchwefelsauremit blaueticbiggrüner Fluorescenz.
MitalkoholischerChlor-oderBromwasserstoffeaurebildensich
die entspreohendenSalze. JodmetbyllâBtsich anlagern, das

Jodmethylatist jedochsehr nnbestandig.
0,12T6 g gaben 0,8986 g CO, und 0,0652 g H,0.

0,1484 g gaben 5,5 cem N bei 28° und 788 mm.

BerechnetfurC,,H19ON: Gefunden-
C 85,4$ 85,26%'
H 6,68 6,12 “
N 4,tb 4,8 “

Pikrat. ÂusAlkohol,feinegelbeScbtlppchenvomScbmp.
210°. Sehr schwerlôslichin Alkohol.

0,1468 g gaben 18,1 ccm N bei 84° und 741 mm.

BereehnetfOrCuH^O»^: Gefunden:
N 9,89 9,90%.

2-(p-Oxyphenyl)-4,6-diphenylpyi'idin (K.),

ÁC.H4,OH(P)CH,MN

CeEaOH

(P)

~C.H6

Entsteht aus der Methoxyverbindungmit konzentrierter
Saizsâuredurch2stttndigesErhitzen im Rohr auf 160°. Das
salzeaureSalzwurdeinAlkoholgelôstund die Base mitAm-
moniakin Nadelngefâllt. Sie enthlilt alsdann ljaMoLAm-
moniak(ber.6,49,gef.6,8°/0N),welchessie beimUmkrystalli-
sierenausAlkoholnuranvollstandig,jedochganzbei l^stiln*

') Ber.52,119&(1919).
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digemÈrhitzenauf ca.120"veriiert. Sobmp.189–190°. Lôst
sich in Alkoholleiohteraïs die metbylierteVerbindung.Die
Fluorescenzin saurerLosungist blaulichgriio.

0,1747 g gaben 0,5483 g 00, und 0,0882 g HO.
0,1499 g gaben 6,0 oomN bei 20» und 788 mm.

BerechuetfûrC^,H1TONs1 Gefunden:
C 85,45 85,58%
H 5,48 5,65.,“
N 4,88 4,52 “

Salzsaures Salz. ÛbergieBtmandie pulverisierteBase
mit konzentrierterSalzsâure,so wandeltsich dieselbenach
einigerZeit in die grtlngelbenNadelndes Chlorhydratsum,
welchesmanebenfallsausalkoholischerLôsunghersteHenkann.

0,1944g verbrauehten5,8ccmyl0-n.AgNO,.
Berechnetfar C,sH,,0XCl: Gefunden:

Cl 9,86 10,21 •/“ ·

Pikrat. AusAlkoholgelbeKrystalle.Schmp.243-244°.
Sehr schwerlôslichin Alkohol.

0,1968 g gaben 17,7ccm N bei 26* und 748 mm..

Berechnetftir CnHt00«N<: Gefundeu:
N 10,15 10,07'

Natriumsalz. Diesesverdankt seine Existenzdem

Phenolhydraxyl.Mangewinntes durchKochender Basemit
verdttnnterwaBrigerNatronlauge.Aus der klaren, schwach
gelblichgeflrbtenLtfsungscheidensich beimErkaltenweiBe,
silberglanzendeBlattchenab. Dieselbenzeigengegen100°
Gelbwerdenan, haben jedochkeinenscharfenSchmelzpunkt.

0,1975g gaben0,0888g Nr,SO4.
BorechnetfttrC^HmONNa+4 H4O Gefunden

Na 5,52 5,54 V·

Dos lufttroekenoSalzentbaltalsoKrystallwasaor.Im Ghlor-
calciumexsiceatorverloren0,8958g lufttrockonesSatznach60Stunden
0,0551g= 19,9%wabrendeichfttr8H,018,0»/,berechnen.

Sehr auffàlligist, daB das Salz bei diesemWasser-
verlust eine citronengelbeFarbe annimmt. Im evakuierten
Scbwefelsâureexsiccatorerreichteder Gewichtaverlust16,1°/0,
wàhrend sich ftr 4H3O 17,2% berechnen. Hierbeiver-
schwindetdie Farbe wiederfast vollatandig.Wenn der ge-
fundenetotaleWasserverhisthinter demberechnetenzur&ck-
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bleibt, so dttrfte dies daran liegen, da8 das Salz an der Luft
begierig Kolilensaureaufnimmt und dabei in Natriumcarboaat
und freie Base sich spaltet. Besonders rasch findet dies statt
beim Erhitzen im Toluolbad. Das tiber Cblorcalciom gelb
gewordeneSalz wirddurch Wasseraufnahmean der Luft wieder
farblos und dann im Exsiccator wieder gelb usf.

Ein Kaliumsalzkann man ebenfalls darstellen.

Jodmethylat. 0,5 g 2-(p.Oxyphenyl)-4,6-diphenylpyridin
wurde mit 10 ccm Jodmethyl im Rohr 2 Stunden auf 120°
erhitzt. Nach Vertreiben des Jodmethyls wurde die Substanz
aus Alkohol umkrystallisiert in schônen, grtingelben, derben

KrystallenvomSchmp. 208–210° erhalten. Verdllnnte wâfirige
Alkalilaugelôst das Salz leicht mit gelbroter Farbe; mit Essig-
sâure wird ans dieser Lôsung das nnverânderteJodid (Scbrop.
209°) wieder abgeschieden.

0,1774g gaben4,5ccmN bei 24°und 743mm.
0,1946g gaben0,0995g Ag.1.

Berecbnetfttr C,4H,OONJ: Gefunden:
N 8,01 2,91
J 27,29 27,64“

Pikrat der quartâren Base. Aus dem Jodmethylat
in alkoholiacherLôsangmit Natriumpikrat: gelbeKrystalle vom

Schmp. 194°, die in Alkohol kaum lôslicb sind.

0,226g gabea19,8ccmN bei 18*und 749mm.

Berechnet(QrC8(,HnO,N4: Gefunden:
N 9,88 9,87 ·

Acetylverbindung des 2-(p-Oxyphenyl)-4,6.diphe-
nylpyridins (K.). Durch lângeres Kochen mit Acetanhydrid
erhalten und aus Âther-Methylalkohol umkrystallisiert: farb-
lose Nadelnvom Schmp.113–114°.

0,t484g gaben0,484g CO8und0,078g H,0.
0,1903g gaben6,8cemN bei 18°und 745mm.

Berectraet{BrC,SH,,O,N: Gefunden:
C 82,19 82,54
H 6,20 5,<:a“H 6,20 5,69“
N 3,83 4,1 “.·
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2,4-DJ-(p.ani8yl).6.pbenylpyridin (Ba.),

^C,H4.0QH8(p)

(p)CH,O.C,H4-N

~C8H6

Die alkoholischeSuspension des 2,4-Di.(p-aniByl;-6-pbenyl«
pyryliumeblorideisensalzes1)wird mit Aœmoniakgas gesattigt
und so lange stehen gelassen, bis mit Alkali keine Rotfarbung
mehr auftritt. Alsdann filtriert man entwederheiBvomEisen-
schlamm ab, oder lôst diesen durch eine entsprechendeMenge
Salzsaure. Die farblos abgescbiedene Pyridinverbindungwird
scblieBIicbaus Gasolinomkrystallisiert und in farblosen Warzen
vomSchmp. 108–110° erhalten.

0,1192g gaben0,866g CO, und 0,0625g HO.
Berechnetfttr0»H,,O,N: Gefunden:

C 81,74 81,46
H 5,72 6,8~“

Die Eisessiglôsangder Base zeigt blaugrane Finorescenz,
die unbegrenzthaltbar ist. In konzentrierter Schwefelsauretritt
zunâcbst ebenfalla blaugrtlne Fluorescenz auf; sie ândert sich
jedoch im Laufe von 2 Stunden über Blau nach Blauviolett

Pikrat. Aus Alkohol citronengelbe Prismen vomSchmp.
174–176°.

0,2037g gaben16,45cemN bei 16»und 735mm.
Berechnetfilr0MHMOeN4: Gefundea:

N 9.39 9,26»/o•

Bromwasserstoffsaures Salz. Aus der alkoholischen

Lo8ung der Base mit konzentrierter Bromwasserstoffsaure,
welche zuerst tropfenweise, dann im tîberechuE zugegeben
wurde. Feine farblose Nadeln, ohne scharfen Schmelzpunkt.
Zur Analyse kurz mitAlkohol-Âther gewaschenund im Kalk-
exsiccatorgewichtskonstantgetrocknet.

0,t468g verbranchten8,8ccml/,0-n.AgNO,.
Berechnetfi»rOwH^O^lBr: Gefund,3u:

Br 17,8 11,9%(Se.).
Ein saizsaurea Salz bildet sich ebenfalls, iat aber sehr

leicht lôslicb.

') W.Diltbey n. B.Burger, Ber. M, 827(1921).
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2,4.Dx.(p.oxypbenyl)-8.phenylpyridiB(Bu.u. Se.),
•C,H4.OH(p)

(P)BO.CoH4.0N
XC9H,

2 g der oben beschriebenenmethyliertenBase wurden
mit 12ccrakonzentrierterSalzsâure4 Stundenauf 160–180°
erhitzt. (HôheresErhitzen bewirkt das Aaftretea violetter
harzigerSubstanzin geringerMenge,die noch nicht unter.
sucht werdenkonnte.) Der Rohrinhaltwird in Alkoholauf.
geaomajea,mitAmmoniakneutralisierttmdmitWassergefâllt.
Auabeute1,8g. AusAlkoholfast farblose,oft einenStiohins
GelblichezeigendeNadelo,die bei 222°sohmelzea.

0,1498g gaben0,4452g CO,und0,069gH,O.
0,1211g gaben 4,6 cem N bei 11° und 746 mm.

BerechnetfttïC,,H,,O,N: Gefunden:
C 81,47 81j08
H 5,05 5}15 “
N 4,01 4,88 w

Die mitTierkohlegereinigteBase l»st sich in Alkalien
leicht und ohneFarbe auf. In konzentrierterSchwefelsâure
fluoresciertsieblaugrûa,granerals dieDimethylverbindang,bei
gelblicherLôauag,wâhreadin Eisessigbei gelblicherLBsung
keineFluorescenzmehrsichtbarwird.

Pikrat. Aus Alkohol citroneagelbe Prismen. Schœp.245°.
0,1472g gabon 18 ccm N bei 26° und 788 mm.

BerecbnetfttrCMH1((O,N4:· Geftanden:
N 9»8& »,78%. ·

Bromwasserstoffsaures Salz. Die Base wird mit
Alkoholûberschichtet,mit wâBrigerBromwasseretoffsaurebis
zurLôsungversetztund dann mit letztererûbersâttigt. Gelb-
licheNadelbtischel.

0,1198g verbrauchten*2,9ccm'/io-n.AgNO,.
BerechaetfurCMH,,O,NBr: Gefimden:

Br 19,02 19,8%. ·

Ein salzsauresSalz existiertebea&lls.

Diacetylverbindung (Se.). Duroh 2BtttndigesKoehen
der Basemit Acetanhydridund Natriumacetat. AxaLigroin
mit Tierkohle.ReinweiBeKrystalle. Sohmp.140–141».
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1 1A1K n ooKan n HO0A » rf**A n«J A Aonn “ tt f\0,1415g gaben0,8960g C0, und0,0629g HO.
0,1848g gaben4,1ccmN bei 17*und748mm.

Berechnetfur CMH«OtN: Gefuuden:
C T6,59 76,86
H 4,95 4,91“
N 8,37 8,52“

Die Analyse best&tigtalso den Eintritt von zwei Acetyl-
grappen und daher auch die Entfernung der beiden Methyle
bei der Behandlung mit Salzsaure im Rohr.

Pikrat der Diacetylverbindung. Au Alkoholgelbe
Nadelchen. Schnop.172°.

0,1195g gaben9ccmN bei 16°und752mm.

Bereebaetfa*Q,HMO,,N«: Gefunden:
N 8,56 8,8%. ·

Dibenzoylverbindung des 2,4-Di-(p-oxyphenyl)-
6-phenylpyridin8 (Se.).

Darch 2 stitndiges Kochen der Base mit Benzoylchlorid.
Aus Alkohol farblose Nadeln. Schmp.147–149°.

0,t218g gaben2,8cemN bei 14°und789mm.

Beroelmetfttr CotHhO^: Gefunden:
N 2,55 2,66%.·

Anlagerung von Jodmethyl an 2,4-Di.(p.oxyphenyl)-
6-phenylpyridin.

Die Addition des Jodmethyls geschah durch 48t0ndiges
Erhitzen im Rohr auf ca. 100°. Das BeaktionsproduktmuB
sich in kaltem Alkohol leicht und ohne Bûckstaad auflôsen.
Gelbe Krystalle. Schmp.193-194°. Lôst sich in alkoho-
lischemKali mit gelbroter Farbe. Kann aus Alkohol-Âther
kaum ohne Jodverluat umkrystallisiertwerden.

0,1048g gaben0,0445g AgJ.
Bereobuetfür Cj^OjNJ: Gefunden:

J 26,88 26,94°/0.

Pikrat des 2,4-Di-(p-oxyphenyl)-6-paeayM-methyl-
pyridiniumB (SL).

Aus dem Jodmethylat mit Natriumpikrat in alkoholischer

Lôsung. Gelbe Nadeln. Verandert sich bei 184°, schmilzt
aber erst bei 198–200°.
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n inift tr rvatiun Q nnm V kaî 1A0 ..ni) TQQ0,1016g gaben9cemNbai 18»and738mm.
BerecbuetAirCa,H»,O<,N<: Gefunden:

N 9,62 9,59•/“.·

2,6-Di-(p-methoxyphenyl)-4-phenylpyridin (Bu.),

-CftH4.0CH,(p)

N?,H4.0CH,(p)

Durch EinleitenvonAmmoniakin die beiBe alkoholische

Suspension des 2,(UDi-(p-anisyl)-4-phenylpyrylnjmchloridei8en-
salzes1) erbalt man bald sich abscheidendes Eisenhydroxyd,
wâhrend die Pyridinbase aas der Lôsung beim Erkalten sicb
abscheidet. Durch Wasser entfernt man goringe Mengen Am-

moniumchlorid,durch wenig Saure noch mitgerissenes Eisen.
AusGasolinfeine,seidenglanzendeNadelnvomSchmp. 183-184°.
Mischprobemit Base 11 war schon bei 112 geschmolzen.

0,1833g gaben0,5486g C0, und0,0976g H,O.
Bereehnetfttr0wH,,O,Nr Gefundeu:

C 81,74 81,65•/“
H 5,72 6,96“

Die Base iat in den meisten LbsangsmittelD, auch in

Âther, gat lôslich,in Alkohol und Gasolin jedoch erst in der
Hitze. Die Fluorescenzin Eisessig ist grlinblaa, in konzon.
trierter Schwefelsauredeutlich grüner (blaugrlin). Die Fluorea-
cenzfarbe in Eisessig ist von derjenigendes 2,4-Di-(p-metboxy-
phenyl)-6-phenylpyridinnicht zn unterscbeiden.

Pikrat. Aus Alkoholgelbe Nadeln. Schmp. 193–194°.

0,0346g gaben3,2ccmN bei 14°und747mm.
BerechnetfilrC3,H,,O9Nt: Gefunden:

N 9,21 9,25 (Si).

Hydrochlorid. Aus beiBer alkoholischer Lôsung der

Base mit konzentrierterSalzsâure bis zur Trflbung grUngelb-
liche Nadeln, lOslich in Alkohol mit intensiv blaugrUner

°

Fluorescenz. Falls du Salz nicht mit Alkohol-Âther ge-
waschenwird, haftet uberscbtissigeSalzeaure ihm an; es muB
alsdann im Toluolbadgewichtskonstantgetrocknet werden. Der

Schmelzpunktist unscharfzwischen 138 und 155°. 3

>)Dies.Jouru.[2]95,119(1917). î
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0,0614g verbrauchten1,27cem'/io-n-AgNO,.
BerechnetfQrCMBnOtNCI: Gefunden:

Cl 8,8 8,76%.·

Hydrobromid. Darstellung und Eigenschaftensind wie
beimHydrochlolid. GrttngelblicheNadeln. Sohmp.gegea 160°

(umcliarf).

0,056g verbraachten1,28cem'/jo-n-AgNO,.
Berechnettir CjjH^OjNBr; Gefundeu:

Br 17,86 18,26

DieBildung einesJodmethylats dieserBase bei 110-1200
im Rohr konnte deutlich beobachtet werden. Die Unbestan-

digkeit desselben verbinderte jedocb eine Reinigung.

2,6-Di.(p-oxyphenyl)-4-phenylpyridin (Bu. und Si.).

ObigeMethoxyverbindungwird durch 4 stlindigeaErbitzen
mit konzentrierter SalzsSure auf 160–170° .im Rohr ent-

methyliert. Danach bestebt der Robrinhalt aus goldgelben
Bluttchendes Chlorids,aus welchemdie Base mit Ammoniak

abgeschiedenwird. AuaAlkohol fast farblose, seidenglanzende
Nadelcheu. Schmp. 228–229°. Im Toluolbad gewicbtakon-
stant getrooknet.

0,173g gaben6,85ccmN bei 18°und 7S8mm.

Berechnetfûr CtsHlrO,N: Gefuuden:
N 4,1 4,15

Die Base lest sich in Alkali farblos, in Eisessig gelb,
ohne Fluorescenz. Mit konzentrierter Schwefelsaurefarbt aie
sich intensiv gelb, geht langeam in gelbe Losung, die nur
noch schwach blauatichiggrûneFluorescenz zeigt.

Dikaliumsalz. Eiue konzentrierte alkoholischeLônng
der Dioxyverbindung(1Mol.) wurde mit einer konzentrierten
alkoholischenLb8ung reinen Kaliumbydroxyds(ll/3 Mol.)ver-
setzt. Nach einiger Zeit wurde der aus verfilzten, farbloaen
NadelnbestebendeKrystallbrei scbarf abgesaugtund mit wenig
Alkoholausgewaschen. Das Salz I8st sich in Wasser augen-
Wicklicb,auch in Alkohol ist es verhâltnismaBigleicht lôslich.
Einen scharfen Schmelzpunktbesitzt es nicht, farbt sich aber
beim Erbitzen gelb, abnlich dem Natriumsalz des 2-(p-Oxy-

phenyl)-4,6-dipbenylpyridin8.
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0,1987g (exsiccatortrocken)verlierén beitn Erbitzen (2 Stunden) im
Toluolbad unter Gelbwerden 0,020g, dies entapiicbt ungefSbr 3 Mol.
Wasser (oder1Mol. Alkohol).

0,1688g (toluolbadtrocken)ergaben beim Abrauchen mit konzeu-
trierter Scbwefels&ure0,0721g KjSO*.

BereohnetfBr C,SH,6O,NK,: Geftraden:
K 18,79 19,28 •

Pikrat. Aas Alkohol orange Krystalle. Schmp. 256°.

0,1892g gaben 11,6ccm N bei 14° and 753mm.

Bereehnetfor CTOH,0O0N»: Qefunden:
N 9,86 9,82 ·

Hydrochlorid. Erhalten durch Einleiten von Chlor-

wasserstoff in die alkoholische LOsuog der Base. Gelbe Nadeln

ohne bestimmten Sohmelzpunkt.

0,1164g verbrancbten3,0 cem Vto-»-AgNO».

Bereehnetfar CMHlsOtNCl: Gefunden:
CI 9,15 9,22%.·

Hydrobromid. Ganz analog dem vorigen. Gelbe Kry.
stalle.

0,1616g verbrauchten8,84ccm Vio'«>-AgNO».

Berechnetfttr CjjH^jOjNBr: Gefunden:
Br 18,98 18,99

2,6-Di-(p-oxypheûyl)-4-phenyl-l-methylpyridiniuiu-

jodid (Si.).

1,5 g Base wurden mit ttberschttssigem Jodmethyl drei

Stunden auf 90–100° erhitzt. Nach AbgieBen des Jodmethyls
wurde der braungelbe krystallinisohe Rohrinhalt sorgfâltig mit

Âther gewaschen. Schmp. 228–229° unter Aufblâhen. Da

der Schmelzpunkt beim Umlôsen stark fallt, wurde die Sub-

stanz so analy8iert.

0,1180g gaben 0,0674g AgJ.

Berechnetfar CMHSOO3NJ: Gefunden:
J 26,37 26,29 ·

Daa Jodmethylat lôst sich in alkoholischem Alkali mit

gelbroter Farbe.
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Pikrat des 2,6«Di.(p.oxyphenyl)-4-pbenyl-l-methyl-
pyridiniuins.

Aus dem Jodmethylat mit der bereohnetenMenge pikrin-
sauren Natriums. Aus Alkohol orangegelbeKrystalle, Schmp.
250–252°. Da der Schmelzpunkt dièses Pikrats dem des
Pikrats der tertiaren Base (Sohnap.256°)ziemlioh nahe kommt
und ein Methylverlust beim Umsetzen nicht ausgeschlossen
war, wurde festgestellt, daB die Mischprobebeider Pikrate
schon gegen 233° geschmolzenwar.

0,0762g gaben6,5comN bei 17°and744mm.

Bereohnetfar C,(,HS,,O9N,: Gefnnden:
N 9,62 9,76%.

2,6-Di(p-acetoxyphenyl)-4-pbenylpyridin'(Si.).

Die entmethylierte Base wiirde mit Essigsaureanbydrid
und etwas Natriumacetat 2 Stunden gekocht Die mit Wasser

abgescbiedenenbraunen Krusten v?urdenans Ligroin farblose

Krystalle vom Schmp.147–148°.

0,0988g gaben8,9ccmN bei 18°und789mm.

BerechnetftirC^H^O^N: Gefundeu:
N 8,81 8,88 ·

Pikrat VoranstehendeDiacetylverbindungergab ausAl-
kohol mit Pikrinsâure gelbe Prismen vom Schmp.157–159°.

0,0769g gaben6,1comN bei 17°und780mm.

Berechnetfar C^HnC), Gefundeu:
N 8,59 8,97 ·

Dibenzoylverbindung des 2,6-Di-(p-oxyphenyl)-
4-phenylpyridin8 (Si.).

Die Benzoylierung der Base geschah in Fyridinlôsung.
Die mit Âther gereinigte Verbindung wurde schlieôlich aus
Alkohol in farblosen Krystallen YomSchmp.206 – 207° or.
halten.

0,0926g gabeu2,1ccmN bei 17°und746mm.

BerechnetfürC,,H,404N: Gefunden:
N 2,56 2,62%.·



238 Dilthey: tJber arylierte Pyridine usw.

2,4,6.Tri-(p-methoxyphenyl)-pyridin (I.),

,,Càfft OCH3(p)

(p)CH,O.O6H4.f-N(p)

Vjs/ C.B..OOB.(p)'`C,H,.OCHa(P1

Aus dem Eisensalz des
2,4,6*Trj.(p.methoxyphenyl).pyry-

Iiamchlorids1)mit alkoholischem Ammoniak, eventueU durch
Erhitzen, bis mit Alkali keineRotforbungmehr auftrat. WeiBe,
seidenglanzendeNadelcbenaua Alkohol,die bei 183 sobmelzeu!
Unlôslich in Wasser, leicht in Acetou, Âther, Benzol, schwerer
in AlkohoL Die Lôsung in Eisessig zeigt grttnblaue, in kon.
zentrierter Schwefeleaureblaugrûne Fluorescenz.

0,1364g gaben0,8648g 00, und 0,0686g HO.
0,1901g gaben6 ccmN bei 14°und739mm.

BerechnetfQrCMHtil0,N: Gefundeu:
C 78,58 78,11
H 5,79 5,63“
N 3,53 8>65“

Pikrat. Aus Alkohol geibe Nadeln vom Schmp. 196".

0,1853g gaben10,7ccmN bei 17°und743mm.
BerechnetfttrCgH^N^O,, Gefanden:

N 8,95 9,1•

Salzsaures Salz. Aus einer alkoholischen Lôsiing der
Base mit konzentiierter Salzsâure in feinen, blafigelben,langen
Nadeln erhalten. Auch hier liegt vermutlich ein mehr ale
1 Mol. Saizsâure enthaltendes Salz vor, denn nach mebratta-
digemTrocknen im Toluolbad ergab sich noch ein Chlorgehalt
von 10,4%, w&hrenddie Formel CME,4O3NC18,1% verlangt.
Ferner spricht hierflir das Verhalten bei der Scbmelzpunkts-
bestimmung. Hierbei findet zwischen 90 und 100° Salzsâure-
abgabe statt unter Gelbfarbung, wâbrend ein SchmelzfluBerst
über 150° beobachtetwird. Gewichtskonstanzerreicht die Ver-
bindung erst nach wochenlangemStehen im evakuierten Ex-
siccator, wobei sie citronengelb wird. Sie ist unlBdich in
Wasser, an welchessie rasch Salzsaure abgibt.

0,198g verbrauchten4,8ccmVto-n-AgNO,= 7,9% Cl.

1)Dies.Journ.[2]95,116(1917).DieaesSalzwirdam bestenaus
4,4'.Dimethoxybenzalaeetophenonund 4-MethoîvacetophenonmitEisen-
chloridethalten.
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fn aantr iinalAitaM \Âf «n-J. J i ««In ganz analogerWeise wurde das bromwasserstoff-
saure Salz als gelbe Nadeln erhalten. Dieselbenverlieren
gegen 150» Bromwasserstoffunter Gelberwerden, schmelzen
jedoch erst gegon 190° unscharf. Nach woohenlangemStehen
im Vakuum verbrauchten

0,1495g 3,2cemVio-n-AgNO,.
BevecbnetfiiïCs,H,4OtNBr: Gefunden-

Br 18,18 i7>l»/0.·

Jodmethylat. Die Base addiert Jodmethyl beim Er-
bitzen imRohr auf 90-100°. Das Additionsproduktscbmilzt
bei etwa 148", ist unlôslioh in Âther, kann aber nicht ohne
Ver&Qderungumkrystallisiertwerden.

2,4,6-Tri-(p-oxyphenyI)-pyridin (I.).

2,4,8-Tri-(p-methoxyphenyl)-pyridiQwird durchBstllodiges
Erhitzen mit konzentrierterSalzsâare auf 160–170° im Rohr
erhalten. Aus Alkoholmit Tierkohle gereinigt bildet es gelb-
lichweifleNadelchen,die bei 282" schmolzen. Die Verbindung
ist in organischenSolvenzienleicht lôslich, in kaltem Wasser
unlôslicb,in heiBemlest sie sich in geringer Mengeund kry-
staUisiertdaraus in mikroskopischfeinen Krystallchen.

In waBrigenAlkalien ist sie Iôslioh, jedoch haben wir
kein Alkalisalz bergestellt. Ammoniak und Pyridin haften ihr
bartnackig an. Über die Fluoresoenz siehe Tabelle.

0,1533g gaben5,5ecmN bei 17°und 125mm.
BerechnetfürC,,HlTO,N: Gefundeu:

N 3,94 4,02•

Pikrat. Trioxytriphenylpyridinliefert ein Pikrat, dessen
Reinigungjedoch recht schwierig ist. Obwohlnamlich sein
Schmelzpunkt gegen 293° gefunden wurde, ist es in alleu
organischenSolvenzienâuBerst leicht lôslich.

0,1898g gaben16,2cemN bei 24»und 188mm.
BerechnetfttrCwH^O, Gefunden:

N 9,58 8,52/“.·

Salzsaures Salz. Aus Alkohol mit konzentrierterSalz-
saure; gelbe glânzendeNadeln. Schmp. 253° (unsoharf}.Lôs-
lich in Eisessig, Alkoholund auch in Wasser, in dem es sich
jedooh alsbald zersetztunter Abscheidungder Base.
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0,2098g (toluolbadtrocken)verbrauobten5,8oom»/»->»•AgNO,.
Berechnetfur OMH,,0»N0t: Gefundea:

01 9,1 8,0%.·

Hydrobromid. Feine, gelbe Nadeln. Schmp. 884° (un.
scharf). Ist dem Chlorid in allem analog.

0,3122g verbrauebteo4,95ccmVto'».AgNO,.
BerechnetfiirCraIIl8O8NBr: Gefonden:

Br 18,88 18,64

Jodmethylat. Durch Erhitzen der Base mit Jodmetbyl
im Rohr auf 90–100°. Gelbe prismatische Krystalle, die

gegen 228–230° schmelzen. Lôst sichin alkobolischemAlkali
mit braunroter Farbe, die beim Ans&ueramit Essigaâure
wieder verschwindet.

Triacetylderivat des 2,4,6-Tri-(p-oxyphenyl)-
pyridins (I.).

2 g 2,4,8-Tri-(p-oxypbeDyl)-pyridin wurden mit 10 ccm

Acetanhydrid und etwas geschmolzenemNatriumacetat zwei
Stunden gekocht. Das mit Wassererzielte Ôl wurde erat mit
Alkohol feat. Eine anhaftende Verunreinigungkonnte durch
Umlosen aus Ligroin beseitigt werden. Farblose Prismen.

Schmp.158°.

0,159g gaben0,4208g CO,und0,066g H,O.
BerechnetfUrC,9U,s06N: Qefuaden:

C 12,35 12,11»/0
H 4,78 4,64“

Pikrat der Aoetylverbindung. Aus Alkohol gelbe,
glauzende Nadeln. Schmp.182°.

0,2426g gaben17,8cemN bei 22°und787mm.

BerechnetfurCwHMO,Nt: Gefonden:
N T,9 8,0%.·
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Beitrttgezur ChemiedesFettesvonCaballnBeqtros;
von

A. Heidusohka und A. Steinruck.

(Eingegangeuam9. Mai1921.)

Das zu unseren Untersaohungen verwandte Pferdefett
wurde aus dem von versobiedenen Kôrperteilen des Pferdes
stammenden Fettgewebe gewonnen, indem das Gewebe in
kleine viereckige Wttrfel zerachnitten und in der tiblichen
Weise im Wasserbade ausgeschraolzen wurde. Es bildete
somit eine Durchachnittsprobe ans den verschiedenenTeilen.
Uas noch warme Fett wurde hierauf durch einenHeiBwasser-
trichter filtriert und erstarrte beim Erkalten zn einer weicheo,
dem Schweineschmalzahnlichen Masse. Es batte einen an.
genehmenGeruch und Geschmack und eine schône golbliche
Farbe.

Der Schmelzpunktdes Fettes lag bei 82,3°. Nacheinigen
Wochen langem Stehen schied es sich in einen fllissigenund
einen festen Anteil.

Das spezifischeGewicht,mit dem Sprengelschen Pykno-
meter au8gefûhrt, ergab bei 15°= 0,9224, bei 25° = 0,9135.

DieRefraktometerzahl wurde mit demZeissschen Butter-
refraktometer festgestellt Sie betrug bei 40° » 58,7; daraus
berechnet sich der Brechungsexponent Nd«= 1,4617. Die
Sâurezabl war 2,62.

Die Verseifungszahlergab sich unter sechsVefsuchen zu

203,42-204,48; im Mittel zu 203,95.
DieReichert-Meisslsohe Zahl war 0,417,diePolenske-

sche Zahl 0,375.
Die Jodzahl, nach der Vorschriftdes D.A.B.V.ausgeftkhrt,

ergab folgendeResultate:

a) Nach2stOndigerEinwirkuugsdauerder Jodlôaeg:
1. 0,861g Fett verbrauchten>/|0.n.JodlBsnng= 60,95

GefundeneJodzahl = t5,u.
Journal f. prakt. Chemte [2] Bd. 108. 17
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2. 0,^16g Fottverbrauchten'/(n-n.JodlSsuug 51,92
GefnndeneJodzahl ':5,23.

ImMittelalsoJodziilil»75,17.

b) Nach188t8ndigerEinwiricungedauerder Jodi&mug:
0,032gFett verbrauchtenl/t0-n.JodlBsuug= 87,67
GofuudeneJodzahl = 75,65.

DieJodzahlbetrilgtalso75,17.

Die Hehnersche Zahl wurde zu 95,45 gefunden.
Die Hexabromidprobe, nach Hehner und Mitchell1),

ergab eine weiBeTrubung und zeigtesomitan, daBungesattigte
Fettsauren vorliegenmuBten.

Die Elaidinprobe verlief stark positiv und deutete somit
auf das Vorhandenseinvon Ôkaure hin.

Die Acetylzahl und die Acetyhaurezabl wurde nach

Benedikt-Ulzer8) auageftthrt. Erstere betrug 14,02, letz-
tere 6,93.

Folgende Farbenreaktionen wurdenau8geführt-.
1. Mit Furfurol-Salzsâure nach Baudouin gescbttttelt,

nahm das Fett eine braune Farbe an.
2. Mit Salpetersâure (D. = 1,4)behandelt, trat eine tiei'

dunkelbrauneFarbung des Fettes ein.
3. Die Wellmannsche Probe mit phosphoraolybdân-

saurem Natrium und Salpetersâure zeigte eine zeiBiggrttne
Farbe, die durch Ammoniak in ScbmutzigweiBûberging.

Die Gesamtfettsaurendes Pferdefettes.

Da die Eeiobert-Meisslache Zahl sehr uiedrig war, so
waren nur Spuren flùchtiger, wasserlôslicherFettsauren vor-
handen, die vernachlâssigtwerden konnten.

•a) Darstellung der Gesamtsâuren.

Zur Darstellung der Gesamtfettsaurenund deren quanti-
tative Bestimmungwurden 7,107gFett mit 20 ccm50prozent.t.
alkoholischerKalilauge auf dem Wasserbadeverseift, der AI-
kohol nach der Verseifungverjagt und die Seife mit 10prozent.
Salzsâure zerlegt. Die in Freiheit gesetztenFettsauren wurden

<j'i>

•)TheAnalyst1898,S.818. ·

*)Analyseder FetteS. 144;Mouatsh.f. Cliemie8, 40.
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mit Âtber gut ausgeschtlttelt, der Âther durch wiederlioltes

Waschen mit Wasser von der Salz8aure befreit und hierauf

im trockenen CO2-Stromabdestillierfc. Die zuruckgebliebenen
Fettsfturen wurden dann unter vermindertemDruok und bei

inaBiger Wftrme getrocknet bis zur Gewichtskonstauz. Es

wurden 6,763 g Gesamtfettsaurenerhalten, das sind 95,16 °/0
des Oies. Sie erstarrten wabrend des Trocknens zu einer

festen Masse, von der sich einzelne weiBePartikelchen be-

sondersabhoben.

Die Jodzahl der Gesanitfettsiiuren, nach der Vorschrift

desD.A.B.V. bestimmt, ergab sich zu 77,25 nach 18Stunden.

0,0Hg FottsUureQverbrauchteo'/to'»-Jodlosung.
81,19ccm= 17,25.

Die Jodzahl ans der Jodzabl desFettes (75,17)und dem

Prozentgehalt des Oies au Qesaœtfettsâuren (95,16)nach der

folgendenGleichungberechnet ergab 78,9:

95,16:75,17 = 100: x.

Die bei der Bestimmuugetwas niedriger gefundeneJod-

zahl làBt sioh daraus erklaren, daB bei der Darstellung der

Gesamtfett8âuren sich jedenfalls Spuren Oxysauren gebildet
haben.

Die Verseifungszahlder Qesamtfettsaurenwarde zu 214,4

gefundenaus:

1,1282g FettsSureverbrauchten8,623cem>/>-»•alkobol.Katilauga.

Das Molekulargewichtberochnet sich hieraus zu:

1,1282.1000““, 7
– = 261,7.

Auchdas mittlere Molekulargewichtnebst der Verseifungs-
zahlderGesaratfettsâurenlassen sich berechnennach Arnold1):

1. Die Verseifungszahlaus der Verseifungszahldes Ôles
nach der Gleichung:

203,96 oun
1-208,95.0,0002258

~*>¡ <514>U

2. Das mittlere Molekulargewichtans der berechneten

Verseifungszahl:

M. 214,0 = 56100; Mt=:262,i.

') Z. f. Nabrongs-n. GeuuBmittel1905,S.1, 12.
174
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Auch hierstimmtendie gefundenenund die berechneten
Werte sehr gut miteinanderttberein.

b) Qantitative Trennung der Gesamtfettsaureii in

geaàttigte und ungesattigte.

Zuerst wurdedas Verfahrennach Varrentrapp, durch
Lewkowitschl) verbessert,angewandt.

Diese mehrfachausgefllhrteTrennunglieferteaber keine
libereinstimmendenResultate.

FolgendeMethode,von Heiduschka undFelser*) schon
angewandt,liefertebessereWerte:

Die GesamtfettBauteawerden in 100cem Âther gelôst
und mit so vielalkoholischemBleiacetatgefallt,als noch ein
Niederschlagentsteht;dennes genttgtschon,nurdie gesâttigtea
Fetta&urenin ihreBleiseifenttberzufahren.DerNiederschlag,
der sichrasohabsetzt, ohne an den Wandeuzu kleben,wird
abfiltriert,dieatherisch-alkoholischeLSsungim Scbeidetrichter
mit Salzsanrezerlegt, von der Salzsanregetrennt und mit
Wassergewaschen,wobeiauch der Alkoholmit fortgenommen
wird. Die atherïscheLôsnngder so erhaltenenungesâttigten
Fettsauren wird dann Uber entwassertemNatriuœsuhatgut
getrocknet,der Âther im CO2-Stromabdestilliert und die
zurttokgebliebenenutgesâttigten Fettsauren im Vakuum von
den letztenSpurenÂther befreit getrocknetund gewogen.

Die auf demFilter zurûckgebliebenenBleiseifender ge-
sàttigteûFettsaurenwerdenanalogbehandelt.

Nach dieser Méthode erhielten wir folgende Werte:

1. l,4Ut g Gesamtfettsttaren gaben 0,9165 g unges&ttigte SSaren,
d. i. 62,17%, und 0,5565 g ges8ttigte Sfturen, d. i. 87,Î5°/O.

2. 1,4627 g QesamtfettsStiren gaben 0,9808 g ungeslittigte Saoron,
d. i. 83,64 und 0,5808 g gesftttigte SSuren, d. i. 86,290/0.

Letzterer Befund darfte dem Gehalt des Fettes an un-

gesattigten Fettsauren am nâcbsten kommen.

DieJodzahlderungesâttigtenFettsaurenwurdezu 116,16
gefunden:

0,2176 ungesUttigteSSurenverbrauchten'(,- n.JodlSsung=
19,92cem. Jodzahl=116,16.

')Chem.Technol.d.Fette,Oleu.WaehaeBd.I, S.379(1905).
*)Z.U.N.G.88,259.
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Die Jodzahl der festen Fettsaaren wurdezc 8,8gefunden:
Aogawendet:0,4174g. Verbmuchte'n. JodtSeang 1,49com.

JodzaM=C,8.

Ans der kleinen Jodzahl der feston Fettaauron, die ja
theoretisoh0 seinm<tBte,kann man ersehen,da8 dieTrennung
m ges&ttigteund anges&ttigteziemliohgenau ist.

Das Pferdefett besteht demoacb, da dieHehnersohe Zahl
95,45, und das Unverseifbare, wie spSter festgea~Ut,0,43
betr~gt, aus:

(9&,48-0,43): 100~a-: 68,64; x ==60,47~. a<l8sigenund
95,45-60,47 = 84,55% festen Fettsimren.

A. DieMBgeaKtttg-teaFettsKareadesPferdefettM.

1. Gewinnung dieser S&uren aus dem Fette.

Zur Gewinnunggr8BererMengen ongesattigterS&nren&as
dem Fette zwecksweitererVerarbeitang wurde das vonLew-

kowitsch 1)empfohleneVerfahren nach Tortelli undRuggeri
angewandt.

Die auf diese Weise aus 80 g Fett erhaltene Bleiseife
wurde, nachdem aie gat gowaschen und wieder YomWasser
befreit wordenwar, zerkleinert, mit 660ccm Âther in einem
trockenen Kolben so lange geschiittett, bis die Soifegleich-
m&Bigzu einemBrei zerfallen war, und hierauf amRuckQaB-
kühler erhitzt. Die in Lôsung gegangenenBleiseifender nn-

gesattigtenFettsâuren wurden noch 2 Stundenin Wasser von
10" gestellt, dann durch ein Faltenfllter in einen Kolben

filtriert, dieaer mit Âther voUatandig aufgefüllt und noch
12Stunden bei Ï0<*gehalten. Nach Abfiltrierenvon den aas-

gefaUonenBteise:fen fester Fett~âaren warde die &thensche

L8suog mit Salzeaure zerlegt, mit Wasser gewaschen, über
entwassertem Natriumsulfat getrocknet, der Athor im 00.-
Strom abdestilliert, die so erhaltenen ohgesattigten Fett-
s&uren im Vakunm getrocknet und gewogen. Die Ausbeute

betrug gegen 45g.
Die unt8slichenBleiseifen der festonFettsauren wurden

fttr die spatere Untersuchangzar&ckgosteHt.

') Chem.Technû!.d. Ote,Fette n. WaohseBd.I, 8.384(t905).
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2. Oxydation der ungesattigten Fettsauren und

Identifizierung der einzelnen Oxydationsprodukte.

30g der QuBsigenFettsauren wurden mit 36 g einer etwa
45prozent. Kalilauge (D. = Ï,27) neutralisiert und in 2 Liter

ausgekocbtem, destilliertem Wasser ge!8st. In diese Seifon-
!8sungwurde unter stetem UmrOhren2 Liter einer 1 prozent.
KaHumpermanganatMauDgin d<tnnem Strahle eingegoasen,
wobei at&ndigmit Eis gekuhlt wurde, damit die Temperatur
nicht über 10" steige. Nach 10 stUndigemStehen wurde aus
Natriumthiosulfat und verd<lnnter Schwefeis&are frisch be-
reitetes SO~eingeleitet, bis das dunhte Gemischsauer reagierte.
Der noch ungeloateBraunstein Mstosich nach I&ngeremStehen
unter hau8gem Umschattein vollkommen auf, w&hrend ein
rein weiSer, volamin88e!'Niederschlag sich langsam absente.
Nach Steheolassen Uber Nacht wurde der Niederschlag ab.

gesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Das Filtrat
wurde vort&uSgzurilckgestellt. Die Ausbeute betrug 20g.
Zur Reinigung und Entfernung von Nichtoxya&urenund sekuu.
d&renOxydationsproduktenwarde mit Petro!âther im Soxhlet-

apparat erschopft (etwa 3 Stunden). Der R&çkstandwar rein
weiB. Es hatten sich in Petrolather 2,2 g einer dunkelgelbeii,
wachsartigenMasse gelost mit dem Schmp. 40,5", die Jodzahl
davon betrug 16,98.

Die Gesamtausbeute an Oxysâuren betrug demnach 20.0

2,2 = 17,8g, d. i. 69,33"/“ der nussigoa Fettsauren.

a) In Âther losHcber Anteil.

Die 80 gereinigten, ganz weiBenOxysanren wurden mit
Ather im Soxbletapparat ao lange extrahiert, bis nichts mehr
in Losung ging (angefahr50 Stunden). Es wurden 6 g Dioxy.
stearinsaure erhalten mit dem Scbmp. 128,5", der aber nach

Umkrystallisieren in Alkohol auf 131,8" stieg. Die Krystalle
zeigtenunter demMikroskopdasBild des rhombiscbenSystems,
und zwar herrschten vor das rhombische Prisma und rhom-
bische Pyramiden.

Die Verseifungszahlbetrug 176,9:

0,2069g verbrauchten1S,0&cem'/M-n.KOH.
DasMolekulargewichtgefunden3n,t, berechnetfar C,,HMO~X)6.
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n~octo~t~ <MA. <0,~82g gaben0,4'!0tg 00, und0,1903g H,0.

BerechnetfürC,,H,.0,= Sef.aden:
C 68,96 88,t3'H 't,39 n,9t,

1. Bestimmungder AcetyMarezabI:

0,8988g verbrauchten'n.K&!itsuge= 1,562cem, daraus be.
rechnetMondieSSuMMh!110,0.

2. Bestimmungder AcetyharseifuNgszaM:
0,8983g wurdenmit64,<5ecm Kalilaugeverser, die über-

scMsMgeLaugemit22,2ccm'“ HCtzumcktiMert.DieVerseifuMB-zahtberechMtsichdarauszu 29t,8.
Die Aeetylzabtist demnach(297,9 110,0)= tM6.
Das VerhMtniader S&urezaMzarAcet-ybaM 110:187 ist

Mn&hernd daraus folgt, daB zweiAcetylgruppenan Stelle
von OH-Grappen getreten sind. Die Saure ist also eine Di.
oxystearinsSure.

b) In Âther uatSshcher Anteil.

Der bei der Gewinnungdei-DioxyateanasauremitPetrot.
iither und Ather behandelte uaMsIicheRttckstand wnrde ge-
trocknet und dann siebenmalmit je 2 Liter Wasserausgekocht
und hei6 filtriert. Nach dem Erkalten dieserLasungenhatten
sich flockige Niederschlage abgesetzt, die aus Eisessig um-
krystaMisiertwarden. Die Schmelzpunkteder einzelnenFrak-
tionen ergaben folgendesBild

L FfUtuog = t,19S g, Sohmebpankt Iâ9'' <
2. “ =0,M22g, Il =tM'~
3. “ -0,S?55g, =t5t"' 1

4. “ ~0,120'Ïg, “ =t9!j

15. “ =0,809tg, “ =t9t't 1
e. “ =0,2346g, =tl4"(

I1 “ =0,122tg, g, =t32"' 1

Die ersten 3 Fâllungen wurden vereinigt und noch zwei.
mai ans Eisessigumkrystallisiert,wobeider Schmelzpunktauf
168" stieg und dort konstant blieb. Die so erhaltene Sub-
stanz war ein seidenglanzendes,sich fettig auftihlendes kry-
stallinischesPulver, das unter demMikroskopdie Formen von
typisch rhombischenPrismen, vermischt mit Nadeln, zeigte.
Sie war in kaltemAlkoholschwer, in hei6emabsolutenAlkohol
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Mt~~t ~it~~t Yi* t-t~ tM t t <und heiBemEisessig teioht loatich und zeigte somit das Ver-
halten der Sativinsauro, einer Totraoxyatearinsaure.

Die VorseifungazaMergab aich zu 169,5 aus:

0,t88tg vefbMHchtea'a. Ka)i!aage 7,0ccm.
DasMolekulargewtchtgefaadeoS&Ï, berechnetfar SaMvtMNaM

C,,H,,Oj,(OH),,848,0.

0~«t g gabea0,8t98gCO, and0,t3Mg H,O.

Berechnetfitr C,,H,.0,: Gefunden:
C 62,08 6t,94"
H t0.<0 K),44“

Die F&Uaog4 mit 7 wurden ebenfalls vereinigt und um-
krystaUieiert. Der Schmelzpunktblieb anf 131,5" stehen. Die
Veraeifangazabistimmte mit dem der frOher gewonnenenDi-
oxya&areaberein.

c) In Wasser gel<;at gebliebene Oxydations-
prodakte.

Die bei der Gewinnung der Oxya&ureQgetest gebliebenen
OxydationsprodukteMe8easich infolgeihrer geringen Mengen
nicht rein isolieren. Nach dem Eindampfendes neutralisierten
Filtrats schieden sich beim Ans&uernkleine Mengen einer
dunklen, salbenartigen Masse aus, die sich fast voUe~ndigin
Ather ISste und ihrem ganzen Verhalten nach aus einem Ge-
misch sekandarer Oxydationsprodaktebestand.

3. Darstellung und Trennung der Bromderivate
der ungesattigten Fotts&urea.

40g.aQsaige Fettsaaren, nach Tortelli und Ruggeri i
dargestellt, wurden in 225 ccm Eisessig und 70 ccm Âther
gelëst und mit einer Mischung von 1 Teil Brom und 2 Teilen
Eisessig unter stetiger Kühlung tropfenweiseversetzt, bis die
L88ung die Bromfarbeangenommenbatte. Dabei wurde darauf
geaehen, da8 die Temperatur nicht über 10" stieg. NachVer-
brauch von 24 ccm Brommiachungwar die Reaktion vollendet.
Hierauf wurde die L8suag über Nachtbei 0" stehen gelasseu.
Es batte sich am anderen Tage ein krystalliniseher E8rper
abgeschieden.
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a) in Athereisessig cntosHch.es Bromprodukt.

Der entstandene Niederscbtag wog 2,9 g. & war nach
Verha!tenund Anatyse Liootena&arehexabromid.

Lôslichkeit: UaMsMchin Wasser, schwedësUchin kaltem
Alkohol, Âther, Eisessig und Petrotathor, ïeichtiOsMchin
heiBemAlkohol and Eisessig. Beim AbkttMonfiel die Sub.
stanz in voluminasenFlocon wieder aas. Aus Benzolkonate
man sie in mikroskopisch kleinen Nadeln erhalten. Der
Schmelzpunkt war nach dem Umk~ataUMierenaus Alkohol
scharf 177".

1. 0,2092g gabenO.StOOg AgBr.
11. 0,2M3g gaben0~t2 g AgBr.

Berechnetfttr GefModeo-
C.,HMO,Bt-· l. IL

Br 63,88 63,09 63,S4*
0,1998g gaben0,2066g 00, und0,0t25g H,0.

BerechnetMtC,,HMO,Br.: Gefunden:
C 28,5t 39,240
H 4,07 4,06

Mo)ekttttn'gew!ehtsbeatimmtmg
Die BestimmuNgwurde nach Farnstetner') auegeftihrt.
I. 0,106g verbMuehtent,898ccm'n. KOH.
11. 0,t438gve)-brfMchten1,89ccm'/t..n.KOH.

Berechnetfür Gefunden:
C,,H,.0,Br.:· I. Il.

M ':5'& 758,3 758,2.

Zur DarateUuDgdes KaliamsaIzM wurde die Saura in
Alkoholgetëst und mit HberacMasigerweiageistigerKalilauge
verBetzt, der Niederschlag mit Alkohol gewaschen und bei
100 getrocknet.

0,t433g gaben0,0141g K,SO~.
BerechnetfarC,,H~O,Br.K: Oefunden:

K 4,92 4,<t%.

Darstellungder L!noteas5uM.

t g der HexabromUnoIenaaurewurde mit 5g geraapeltem
Zink und 10ccmAlkoholam RttckQuBkUhlervier Stundenlang

') Ztschr.f.U.d.N.u. G. 1889,S.2, l.
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erhitzt, nach welcher Zoit allé Substanz in Losung gegangen,
d. h. entbromt war. Vom Zink wurde abfiltriert mit 100cent

Wasser und 10 ccm 10 prozent. H~SO~ versetzt, auf dent

Wasserbade erwarmt, die FlUssigkeit mit Âther ausgeschûttett,
der Âther sodann abdestilliert und der R&ckstandmit 5 ccm

'/a-n. aikohotischerKalilauge zur Verseifung des Esters erhitzt.

Nach Verdampfung des A&oho!s wurde die Seife in Wasser

aufgenommen, die Seifeni~suag mit 10 prozent. H~SO~im

Scheidetrichter zersetzt, die ausgeschiedene Saure mit Âther

aufgenommen, der Âther im CO.-Strom abdestilliert und die

Silure <lber H~SO~im Vakuam getrocknet. In der freien

Silure wurde alsdaaa die Jodzahl bestimmt.

0,257g LinolenelturevefbfMMhten50,55cem'/t.-n.JodtSsMtg.
TheoreMecbeJodzah): GefundeneJedzabt:

274,1 249,6

Es ist zwar eine wesentlicbe Difforenz zwischender ge-
fundenen und der theoretischen Jodzahl, daa liegt aber wohi

in der Natur der Saure, die sich sehr leicht durch den Sauer-

stoff der Luft oxydiert. Jedenfalls ist die gefundene Jodzaht

ein Beweis d&ftir, daB eine dreifache ungesattigte Sa.are vor-

liegt, da eine zweifach ungesattigte nur 181" Halogen zu

addieren vermag.

b) In Âthereisessig tSsMcher~ in Petrol&ther UNl8s-

licher Anteil.

Das Filtrat der Hexabromlinolens&ure wurde zunachst

vom Âther befreit, hierauf 12 Stunden auf 00 gehalten. Der

dabei entstehende geringe Niederschlag wurde abfiltriert uud

das Filtrat zur Entfernung des Eisessiga in 5 Liter Wasser

gogossea.Es setzte sich eine dunkle,schmierige,oMgeMasseab.

Nach dem Waschen mit Wasser wurde diesor Bttckstand

in Âther geMst, mit wasser&eiemNatriomsulfat getrocknet der

Âther abdestilliert und der ROckstand mit 100ccm Petrol-

ather (Schmp.nicht über 50") 12 Stunden bei 0" stehen ge-
lassen. Es batte sich ein dicker Niederschlag gebildet, der

abgesaugt, mit Petrolather gewaschen und auf Ton getrocknet
wurde. Ihm wurde der Yorher erhaltene geringeNiederschlag

hiBzagefugt. Das Filtrat wurde zur weiteren Verarbeituug

zur&ckgestet)t.
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Die Gesamtaaabeute betrug 9,0 g. Da die Sobatanzetwas
braun gef&rbtwar, wurde sie mit Tierkoble und Eisessig ge.
reinigt und aus Petrolather umkryataMisiert.Es sehiedensich

roaetteniotmtg angeordnete Nadelb~achel von achneeweiBer,

perlmutte~!a.nzenderFarbe ab, die siohfettig~nfaMten. Diese

U.OgAusbeutewurden aus 40 g aassigea Fetts&arengewonnen,
was einem Prozentgehalt von 10,5% Linolsâure entapricht.
Der Schmelzpunkt lag bei H4".

î. 0,t485g gaben0,t80tg AgBr.
II. 0,1126g gaben0,t4tt g AgBr.

BerechnotfUr Sefanden:
C,.HMO,B~: I. H.

Br 58,33 &9,41 M,38" ·

0,n04g gaben0,2248g 00, und0,0'!Mg H~O.

BerechnetfCrC,,H,,0;Brt: Oefanden:
C 36,00 95,99
H 5,38 5,21“.

Molekulargewichtabestimmungin 30 ccm heiBom, neu-
tralem Alkohol mit 'n. KOH.

1. 0,2n8g verbKmehten1,204cem~-m.KOH.
M. 0,1~ g verbrauchten5,879ccm'n. KOH.

BereehnetfNr Gefunden:
0,,H,,0,Br<: I. Il.

M MO 604,7 C0t,t.

Die gefandemen Resultate weiseQauf eine Tetrabrom-
Unots&ure hin.

c) In Petrol&ther t6slicher Anteil.

Das Filtrat von LiBotsaoretetrabromidwurde von Petrol-
&tberdurch Destillation befreit, im CO,-Stromvon den letzten

Spuren getrennt und im Vakuum über H~SO~getrocknet und

gewogen. Es binterblieb eine dicke oMge Fmasigkeit von

53,4g, d. s. 86,8"/“.

[. 0,2106g gaben0,t8iMg AgBr.
n. 0,2411g gaben0,2090g AgBr.

Berechnetfar Getanden:

C,,H,tO,Br,: I. n.
Br 86,18 36,87 36,89"
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ï. 0,MMg gaben0.&3Mg 00, und0,t946.gH,0.
M. 0,9m g gabeu0,6908g OU,und0,2891g HO.

Berechoetfür Gefhmden:

Ct,HMOtBy,: ï. H.

C 48,88 49,54 49,18'
H t,T5 1,87 *93 “.

Motekutfu'gewtehtebeatimmung.

ï. 0,t989g verbMNchteo8,65g 'n. KOH.
Il. 0,2608gverbrauchten11,28'o.KOH.

BerechnotMt Gefandeo:

OnH~Br,: I. II.
M 4~ 446,0 444,

Die Saure worde mit Zink und Alkohol im Kolben mit

RacMuBkahler entbromt, filtriert und weiter so behandeit, wie

bei der Darstellung der Liaotena&nrebeschrieben iet. Es
wurde ein hellgelbes (M erhalten. Die Jodzablbestimmung
ergab folgendes:

ï. 0,2082g verbrauchtenJod)Ssang=tC,38eem'm.ThioBat&t-
lôsung.

Il. 0,288g verbrauchtenJedManog==t8,0'!ccrn'B. Thioeul&t-
tSMng.

Borcchnatftir Gefanden:

C,.HMO,: I. II.

90,1 98,92 98,44

Die zu hohe Jodzahl ist d&r&afzarttckzuï<lhreB,daB die

Linota&nFenicht quantitativ von der Ols&are zu trennen ist.

Nach Heiduschka und Lûft') bleiben 1,63~ Linolsaure in

der ôlaaaro geISst. Dies wUrde auch den etwaa hôher ge-
fundenen Prozentsatz Brom in der ÔIs&arebestimmanger-

Maren. Es sind deshalb von 86,8noch 1,68 g abzuziehen und

statt 10,5"~ 12,13"/(, Linolsaore in Anrechnung zu bringen,
so daB sich die SOssigenFettsâuren zusammensetzen ans:

2,66~.LinotensSore

12,18“ LitoMure
85,n “ ÛMnre

Sa. 99,96

') AMh.d. fharm. 267,55.
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B. Dte ere~ttt~tenFett~Ufen.

1. Darstellung der gesattigten Fetts~urea.

Die boider Darstellung der ungesattigtenFeMs&arennach
dem Btoisab-Âtherverfahren erhaltenen, in Âther uotealichen
Bleiseifon wurden zur Gewinnung der freien Fettsauren mit

20 prozent. Satzsa-urezerlegt, die freien Fette&arenmit Âther

aufgenommen, mit destilliertem Wasser von der Satzs~are
befreit QberCMorcaJciumgetrocknot, der Âther imCO~.Stront
abdestilliert und der RQckstand im Vakuum von don letzten

Spuren Âther befreit. Die auf diese Weisegewonnenenfesten
Fettsauren hatten noch die Jodzahl 14,06 (0,8934g ver.
brauchten 10,09ccm 1/10-n.Jodlôaung),oin Zeioben, daB die

Tronnung von den flasaigennach diesem Verfahrennicht quan-
titativ ist; leider steht uns aber bis jetzt kein besseres zur

VerfQgaog. Der Sohmeizpankt dieser festen Fettsauren lag
zwischen65,5 und 56", ein Beweis, daB ziemlichhoch moleku-
lare Fetts&urenvorhanden sein muBten.

Das Molekulargewichtergab sich zn 279,35:

0,5872g verbranchten38,46ccm'<n. KOH.

2. Untersuchungen aber die Zusammensetzung der

ges&ttigten Fettsauren.

Da das Fett von CabaUua equus infolgeseines eigen-
ttimlichenVerhaltens achon mehr an die pflanzlichenFette wie
ErdnaBM erinnerto, eo wurden mit dem hier vorliegenden
Fettaauregomischzaoachst VorvorsacheangesteUt,um die An-
wesenheit von Aracmna&ure und event. hôher molekularer
Fettsauren foBtzuateUen. Jedooh zeigte das Verfahren von
Kreis nnd Both') die Abwesenheit dieser Sauren an. Als-
dann wurde versucht, durch AuaMtrnng Dachstehender Be-

atimmungea einen Einblick in die Zusammensetzungzn ge-
winnen.

a) Fraktionierte F&U&ng mit Alkohol.

3,0g Substanzwurden in 25 ccmabsolutemAlkoholgetSst
und über Nacht bai Zimmertemperatur (15–16~ stehemge.
lassen; es sohiedensich keine festen Teilchenmehr ab. Hier-

') Ztaehr.f. U.d.N. u. G.3&,84(19i8).



254 Heiduschka u. Steinruck: Chemie des Fettes.

Et 1 W e1. v v 111 w

auf wurde die Losang 12 Stunden im Eisschrank auf bewahrt.
Die ganze Masse war beimHeraasnehmen erstarrt. Sie warde
deshalb nocbmals get8at, etwas mehr Alkohol zugesetzt und
wieder auf Eis gestellt. Bei mehrmaligemWiederholendieses
Verfahrenswurden folgendeFraktionen erhalten:

Nr. t 11 111 IV V VI VII VIII IX X

Schmp.59,5" & &&" &&" 5'&" 58" oT 54' 60-69'.

Die Fraktionen 1–VII wurden vereinigt und aus Alkohol

umkrystallisiert, dabei stieg der Schmelzpunkt auf 60". Die

Mutter!aagewurde mit den Fraktionen VIII–X vereinigt und

ebenfalls umkrystaUisiert, wobei der Schmelzpunkt auf 67"

stieg. In der Mntterlaage befanden sich Spuren einer Sub-

stanz, die bei 36,6~ schmolz. Bevor die einzelnen Fraktionen
weiterverarbeitetwurden, wurde erst noch eine zweiteMethode

angewendet.

b) Fraktionierte Fâllung mit Magnosiumacetat
nach Heintz.*)

0,653g Substanz wurden in so vie! heiBemAlkoholge-

i8at, daB beim Abkühlen auf Zimmertemperatur nach mehr-

stdndigemStehen keine AHSscheiduogstattfand, und dann mit

so viel Magnesinmacetatl8s)iagversetzt, daB die Menge des

Acetatsungetahr '–e des Gewichts der angewandtenFett-

sauren entsprach (==2ccm einer 1 prozent. Magaesiumacetat-

lôsung). Dies wurde so oft wiederholt bis keine Fatluag mehr

erfolgte. Die einzelnen NiederscMagewurden abfiltriert, jede
far sich, wie oben beschrieben, weiter behandeït und zuletzt
der Schmelzpunktbestimmt. Sie gaben nachstehendes Bild:

Tabelle 1.

Nr.derFSUangaa: 1 11 III IV V VI VU
Sehmekpunkte: 6t,8'' 60" 60,6" 69" 68" 6' 86,0'.

Um mehr Substanz zu erhalten, wurden die FaUangen
mit gr6Beren Gewichtsmengonwiederholt und die einzelnen

Fraktionen, deren Schmelzpunkte abereinstimiatea, vereinigt.
Da die aus absolutem Aïkbholnach a) erhaltenen Fatlungen
dasselbe Bild ergaben, so wurden sie mit den hier erhaltenen

') Dies.Jom-n.[2]M, 1(t86&).
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vereinigt, jede nochmals aus Alkohol umkrystallisiert and
hiey~af Schmeizpunktund Molekulargewichtbestimmt. Die
Resultate sind in na.chstebenderTabelle vereinigt.

Tabelle 2.

Xr. der Sehmelz. Motekuht- AogewMdte i ecm

~1 punkt gew!eht Menge 'n.KOH

1 62" 25T,2 0,2022 t5,2
II Sf Ë!6t,5 o.5t6S t9,4t

m) 60,o")
19,41

1V } 60,50}.
"Zg,g O,S7Gï 18,52IV } 60,0'} l

0'~ t8,52

V M" 26t,06 0,2121 16,25
VI & 267,55 0,:238 tojs

~H 294,4 0,)S!0 8,90

Aus der Tabdio ist zu erseheo, daB B'SHuag1 nach
hmetzpanktund Molekulargewichtnichts anderessein konnte

at~ reine Patmitins&ure. FaUung V deutete ebenfalls auf
Patmitins&urehin, und nach zweimaligemUmkrystaUisierenaus
Atkoholerhielten wir auch taMchMcheine Substanz, die bei
62,2 schmolz und das Molekulargewicht256,2 batte. Sie
wurde mit der Fa.Uang1 vereinigtund ats Patmitinsaure zur

sp&terenBehandlung beiseite gestellt. F&Hung111 und IV

wurden, da sie den gleichen Schmelzpunktzeigten, vereinigt.
Aus dieser Faltung, sowie aus FaHungVI geht hervor, daB
noch eine Substanz mit heheremMolekotargewichtwie Pal-
mitinsaure vorhandensein muB. FiHIangVII zeigt an, da6
ein Stoff, bei so niederemSchmelzpunktund hohemMoïekuîar-

gewicht, vor allem aus ungesattigten Fettsauren oder auch

Oxysauren, die vielleicht w&hrendder Bebandlung aus un-

gesattigten entstanden sind oder ala solche achon darin ent-
halten sein mochten,zum gr8BtenTeil bestehen muBte.

Wie jedoch aus der Tabelle zu ersehen ist, führte die
f~ktionierte FaUang mit Magnssiumacetatnach Heintz auch
nicht zu einer Trennnng der Fettsauren, wenn aie auch er-
kennen I&Bt, daB das vorliegendeFettaaaregemiseh baupt-
sâcblich Palmitinsauro und eine oder mehrere hôhere Fett.
a&ureaenthalten muBte.
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c) Verfabren naoh Fachini und Dorta.')
1g desFetta&MegemMcheswurdem 90 ccmAcetongelôst.,mit n.KOH neotralisiertund der Gehalt des Acetonsmit

destilliertemWasserauf 90" gebracht. Hieraufwurdekurz
zomSiedenerhitzt (SiedepunktdesAcetons==&7")und dann
langsamerkaltengelassen.Abernur bei 2&"trat eineKrystall.
bildangein. WiederholteVersuohelieferten kein besseres
Resultat,so daBdieseMethodezu keinemZiele führte.

d) Methode Bach Partheil und Ferié in Verbindung
mit dem Verfahren von Hehner und Mitoheï!
Partheil und Farte haben vorgeschiageo,die festen

Fetts&arenin 60prozent.Alkobolmittets Lithiumaoetatzu
trennen, wodurchaich Lithiampalmitatund Lithiumstearat
abscheiden,teilweiseauchLithiummyristatwlbrend Lithium-
oleat und der Rest des Myristatsin LSsungbleiben. Die
Trennungdes mit dem Palmitat und Stearat aMiaUenden
Myristatsvonden ersterengeschiehtdann dureh Kochenmit
absolutemAlkoholumdËfMteNtassen. Das patmitmeaure
und stearinsaureLithiumsoU dano sich vollkommenaus.
scheidea,w&hreaddasmyrietinsaureLithium in L8anngbleibt.

Za dieserTrennangwurdenS g dés Fetts&uregemischeevomSchmp.66,50mit Lithiamacetataos 60 prozent<Alkobol
gefaUtund der NiederacMagabfiltriert. DasFiltrat (A)wurde
zwecksPrtlfungauf Laurin-und Myristioaaarezurtickgestellt.
DerFilterruckstandwurdein heiBem,absolutemAlkoholgelôstund dannerkaltengelaasen.Der ueuentstandeoeNiederacUagwurdevomSOMigeaAnteilgetrennt and dieser, da er nach
Partheil undFérié nurdasetwavorhandeneLitbiummyristatenthaltenkonnte,mitSaizsaurezerlegt,in Âtheraufgenommen,
gewaschen,vomÂther befreitund der SchmelzpunktdesRack-
standesbestimmt.Er betrug53,6.< Beim Umkrystalli8ieren
aos Alkoholstieg er jedochauf 69". EineMotekatargewichts.
bestimmungergab folgendesResultat:

0,260'!g verbrauchten e,S9 ccm 'n. KOH.

DasMolekulargewichtwar demnach261,4.

') Chem.Revued.Fetten.HarM19M,8. TT.
LewkowitBch,Chem.Technol.d. Fette,Oleu. WMhae.
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JourMt f. prakt. Chomte (2j Bd. tOZ. 18

Diese Zablen deuten mit Sicherheit auf Palmitins&ure

(M.856, Schmp.62"). Zugleich geht daraus auch hervor, da8
bei der Trennung nach Partheil und Férié mit absolutem
Alkohol palmitinsaures Lithium in Losung geht, wie ja auch
schon Heiduschka und Burger') nacbgewiesenhaben. My.
ristinsaure dagegen konnte nicht festgestellt werden.

In dem oben zarttckgeateHtenFiltrate A muBtedaa Laurat
und eventuellauch Myristatneben den Salzender uagesattigten
FettsUm'en enthalten sein; aie wurden in die Bteisaize ûber-

gefOhrtund mit Âther die Salze der geBattigtenvon den un-

gesattigten getrennt. Der geringe Rückstand wurde mit Sa!z.
s&urezerlegt, in Âther aufgenommen,mit Wasaer gewaschen,
der Âther abdestilliert und von dem Rest der Schmelzpunkt
bestimmt. Er lag bei 36,0". DiesorgoringeROckstandkonnte
somit weder Laurinsattre noch Myristinsauresein, sein Ver-
halten deutete auf ungesMttgto Sauren hin, deren Bleiseifen

ja etwas schwer in Âtber lôsUch sind.

Der in absolutem Alkohol erhaltene Niederschlag wurde
ebenfalls mit Salzsa.nre zerlegt, in Âther aufgenommenund
nach dem Wascben und Abdestillieren des Âthers die freien

Fettsauren getrocknet.
Der Schmelzpunkt ergab sich zu 60,5". Das Molekular-

gewicht wurde bestimmt zu 267,4.

0,5682g verbrauchten42,t2ecm'<n. KOH.

Diese beiden Zablen kamen zwar denen der Heptadecyl-
saure, C~~O~ (M==270; Scbmp. ==87~, sehr nahe; aber wie

aus der Tabelle 2 horvorgebt, konnte es sich hier nicht um

eine einheitliche Saure handeln, sondern es war auBer der

bereits nachgewiesenen Palmitins&ure noch eine S&uro von

boheremMolekulargewichtvorhanden,und wie die Fraktion III

und IV der Tabelle 2 anzeigt, maBte Stearins&urein Betracht

gezogen werden. Es wurde deshalb versucht, dio Trennung
dièses Gemisches nach dem Verfahren von Hehner und

Mitchell~) durchzuführen.

Zu diesem Zwecke wurden 1,5g reine Stearinsaure mit

dem Schmp.68,5~ in 500 ccm Alkohol(D. = 0,812)gelost. Die

') Z.f.SKChem.1914,S.868.

2)ThéAnalyst18<M,S. 82.
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Losnng warde über Nacht ins Eis gestellt und die Mutter.

taage von den ausgeschiedenenKrystalten aaf einem Buch.

nersohen Trichter, der ebenfalls mit Eis gekOMtwurde, ab-

gesaugt. Dies wurde eo oft wiederholt,bis keine Auaschetdnng
mehr erfolgte. Ebenso wurde mit 6,0 g Patmitinsaure in

800 ccm Alkohol eine palmitinsaure LOsang hergestellt. Nur

ist hier zu beachten, daB Palmitinsaure leicht ûbersMttgte

Lësuagen bildet. F&Uszuerst keine Krystallabscheidunger.

folgt, so ist mit kleinen ErystaMen zu impfen und mehrere

Tage auf Eis stehan zu lassen.

Bei der PtHfnng des Fetts&uregemischeaauf Fa!mitiH-

e&urewardon tOOccmgesattigter alkoholischer Palmittas&ure

angewendèt:

0,&6'!2g gaben0,8f95g Niederschlag.

Der Schmelzpunktbetrug 62,3". Das Molekulargewichtwurde

gefunden xu 252,6.

0,1694g vorbrauchten12,62ccm*o-n. KOH.

Die Ausbeute betrug 66,9%.
Bei der Prafung auf Stearins~are wurdenebenfalls 100 ccm

bei 0" geaattigter alkoholischerStoarinsaure angewendetund

0,5072g Substanz. Nach Stehenlassen auf Eis erhielten wir
eine Ausbeute von 0,1870g mit dem Schmp.68,8". Mo!eMar-

gewichtsbestimmung281,7.

0,0'!69g verbrauchten5,46ccm'n. KOH.

Die Ausbeute betrug 82~97"/“. Schmelzpunktund Mole-

kulargewicht ergaben also mit Sicherheit Steanas&are. Es
konntensomit66,9+ 32,97 = 99,87 wiedergewonnenwerden.

So war es mit Hilfe der Methode van Partheil und
Ferié und dem Verfabren nach Hehner und Mitchel ge-

lungen, Palmitin- und Stearins&are ah die beiden hochmole-
kularen Fettsauren zn isolieren, aus denen das feste Fett-

a&uregemiachvon Caballusequusbesteht. Wie aber die voraus-

gegangeneUntersachMg gezeigt bat, lieferte die Methodevon
Partheil und Ferié keine quantitativen Bestimmungen,da

palmitinsaurêsLithium in absolutemAikohollostich ist. Somit

gibt der oben gefundene Prozentsatz von 32,97"~ Stearin-
sanre und 66,9 Palmitins&ure insofem ein fa1schesBild,
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t8*

ats infolge der LosUchkeit dea palmitinsauren Lithioms ln

Atkobol der Prozeotgehalt an Patmitins&urozu niedrig und

der)enige an Stearinsaure zu hoch gefunden ~erden muBte.

Es wurde deshalbversucht,eine quantitativeBestimmungdieaer

beiden Komponenten direkt in detn Fetts&aregomischvom

Sohmp55,5" nach Hehner und Mitchell vorzunehmen. Dabei

galt es aber die stSrende Anwesenbeitder noch in dem Fett-

sauregemisch vorhandenen uagee~ttigten Fetta&uren zu ent.

fernen. Denn wie Dons~) aachwies, bleibt in einer bei 0°

ges&ttigtenalkobolischenL8suDg~oa Palmitinsiure mehrPal*

mitinsaure in Lôsung, wenn ungestittigteFetta&urenzugegen
sind. Da das vorliegende Fettsil.uregemischungesattigteFett.

s&Mrenentbielt, wie seine Jodzahl 14,06 bewies,so versachten

wir, diese erst zu entfernen.

Da das Gemisch aus Stoanns&ureund Palmitins&nrebe.

stand, so konnten beim Waschen des Fetta&nregemischesbei

0" mit einer bei 00 ges&ttigtenaikohotischen Lësnog von

Palmitin. und Stearins&arenar dieBUssigea,d.h. nngesâttigteB
Sauren in LSaong gehen, und es war anzunehmen, daB das

Gemisch Stearin- und Palmitinaâare im wesontlichen uuver-

andert blieb.

5,0 g des Gemisches wurden auf diese Weise bei 0" mit

50ccm eben erwahnter gesattigter L8sang gewaschen,auf der

Nutscbe abgesaugt, im Ruckstand der Alkohol verjagt und

von neuem Jodzahl, Schmelzpunktund Molekulargewichtbe-

stimmt.

0,498.1g verbrauchten2,78'n. N~8,0,.
JodzaM:'0&.

Es war also gelungen, die Jodzahl von 14,06 auf 7,08

herabzudrucken. Der Schmelzpunkt ergab sich zu 87,0".

Mo~kulargewicht= 271,2.

0,4189g verbrMchten80,6~ccm*/M-n.KOH.

Intéressant an diesenZaMen ist, daB sie vollkommenmit

den von Klimont und Mayer') gefundenonZaMen &berein-

stimmeu. DieseAutoren aber hielten anf Grund dieserZablen

die feston Fettsauren fur eine einheitlicheSaura und bozeich-

') Ztscbr.f. U. d. N. u. ?. 16,tM (1898).
MoMtsh.87, 1119(1914). 6ft"
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neten aie aïs Heptadecytsaore, weil die gefundenen Zahlen
denen dieser Saure zukommenden entsprachen (C H 0
Mo!ekutargev(icht=270;Scht!)p.==57~

Da die Jodzahl dièsesFettsauregemisches aber noch 7,08
betrug, so wareri, wie stcb aus der Berechnong der Jodzahl
der ungesattigten Fettsauren (116,16) erg:bt, noch 6,09g un-
gesattigte Fettsauren darin.

Bei emcuter Anwendungder Methode nach Hehner und
Mitchell mit diesem Fetts&uregemisch vom Schmp. 57"
wurden nun folgendeResultate erhalten:

I. 0,5497g gabenmitgesaMigterPatmttiaBSuretSatmgeinenNieder.
echtagvon0,4292g. Sehmp.63,0'. Molekutargewichtabeetim.
mung 257,9.
0,H68g verbrauchten9,58ccm 'a. KOH.

Der NiederscMagmuBte demnach aïs reine Patmitinëaure
bezeichnet werden.

II. 0,9309g gaben mit ges&M.gtorStear.MSnretSsuag0,166tg
NtederacMag.Schmp.68,5". Molekulargewichtsbestimmung= 280,

0,1884g verbrauchten9,47cem 'n. KOH.

Der Niederschlagwar demnach fast reine Stearinsaure.
Zum Vergleich m8gen die gefundenen und die für reine

Palmitinsaure und Stearinsaure bekannten Werte gegen<lbor.
gestellt werden:

Pa!mit:nsitMreC,.H,,0,; StearinaNate C,,H..O,Gefmden: Berechnet: Gefanden: Berechnet:
Motekuta!gewicbt=26T,9 266,o zgo.T 2840
Sehmetzpaokt ?,0" 68,8<' 68,&" 69~

DieAusbeutettaPatmttiMSurebetrag M99'/DieAusbeuteaa SteanneSarebetrog 17,80"Dazukommennoch,wieobenerwahnt,angM&ttiste
Fetts&uren <wno“

Sa. 100,88'
Die festen Fettsauren des Pferdefettes bestehen auf Grund

dieser Befunde atso aus:

St~anMture 18,9"
P&)m:tinsauM 8!,3t “
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e) Fraktionierte Wasserdampfdestillation zur Be-

stimmtmg der ges&ttigten Fotts&aren.

Dons hat in seiner Arbeit: ,,Stadionuber einige Butter.

fettsauren"1)den FlQchtigkeitsfaktoreinigermit Wasserdampfen
nilchtigenFetts&uren bestimmt und aachgowiesen,daB dieser

Fltlchtigkeitsfaktor ein konstanter ist, wenn eine bestimmte

Menge S&arein einer bestimmten MengeWasser abdestilliert

wird. So hat er die FiQchtigkeit filr Capron-, Laurin- und

Myristins&urebestimmt und {estgestellt,daBder Flachtigkeita-
faktor filr

Capronaaare =.44,8ccm'n. KOH
LaortnaNare = t2,0 “Laurineaure 12poje
Myrtetioeitafe = 3,2 “ “

ist.

Heiduschka und Lsft~) habon diese Methode auch auf

die hoher molekularenFettaaaren angewendetund den FtKch-

tigkeitsiaktor der Arachin-, Stearin- und Patmitins&urefest-

gestellt, und zwar fOr

ArachinsauM = 0,04ccmKOH
Steartns&ttre '=0,2 “ “
Patm!tiMthM-c ==0,6 “ “

Zugleichhaben sie gefunden, daB der Ftuchtigkeita&ktor
konstant bleibt, solange die Menge der zu destiHierenden

Sâuren nicht unter 0,01 sinkt. Bei unseren Versuchen haben

wir dièse Versucbsbedingungenvon Heiduschka und Lüft

eingehaltenund jedesmal 0,05g der betreffendenSaure oder

Stoffesabgewogen,in 125 cemWasser verteilt und nach An.

s&uernmit einigenTropfenH~SO~100 ccmWasserabdestilliert.

Die abdestillierten 100 ccm wurden direkt aus dem Kûh!er

durch einFitter in ein 100ccm-Ko!bchenfiltriert, die so auf-

gefangenen flüchtigen Mengen nach dem Auswaschen mit

Wasser in neutratisiertem Alkohol gelost und mit ~.D.KOH

titriert, wobeiRosolsaare ats Indicator diente. Die abdestil.

lierten 100ocmWasser wurdon immerwieder in den Kolben

zurückgegeben. Zur voUatandigenÜberdestillationvon 0,05g

Palmitinsâttrewaren 8 Destillationen, von 0,05g Stearinsâure

') Z.d.U.f.N.u.G. M, 709(1M8).
') Areh.d.Pharm.?7, 93.
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24 Destillationen nôtig. Die vonHeiduschka und Liift vor.
genommenen Destillationsresultate von reiner Patmitins&ure
und reiner Stearinaaure und eines Gemisches von 80"~ Pal.
mitinaa.areund 20 Steanns&aro f&hren wir zum Vergleich
mit an.

I. Patm!tineaar6.

AogewandteMenge:C,05g.
Nr.derDeatillation:1. 2. 8. 4. 6. 6. 7. 8.
cem'B. KOR: 0,66 0,68 0,6Ï 0,68 0,67 0,48 0,8i 0,t

0,06g Patmittna&oregebr&ncheazur Neutralisation8,90ocm'/“-
n-KOH.GofundoN8,86eem.

Il. 8teM'!MKare.

AngewandteMenge:0,02g.
Nr.derDeeHUatiOB:1. 2. 8. 4. 5. e. t–lO.
ccm'a. KOH: 0,20 0,21 0,20 0,20 0,15 0,1 0,20

0,02g gebranuhensur Neatrstisatioa1,4 eem'D.KOH. ee-
fanden1,26eom.

b) AngewandteMenge:0,06g.
Nr. derDestillation:1. 2. 3. 4. 6. 6.
ccm'n. KOH: 0,22 0,21 0,21 0,21 0,21 0,20

Wie aus I zQ ersehen ist, betragt der Fluchiigkeltsfaktor
ftir PatmitmB&are0,6, aotange die im Destillationskolbenaich
beSndUcheMenge nicht unter 0,01g smkt.

Aas II ist zu ersehen, da6 der Faktor unter den gleiohen
BedingungenfQr Ste&rins&ure0,2 betrSgt. Um Stearins&nre

quantitativ ÛberztidestiUieren,sind, wie aus lIa hervorgeht,
bedentend mehr Destillationen auszufithren, aïs für die gMche
MengePaïmitins&ure.

Destillation einer Mischung von 80~ Palmitin-
und 20"~ Stearinsa.ure.

Bei S&urogomischenla6t sich der Ft&chtigkeitsfaHorder
ersten Destillation berechnen. Nach Dons mnB der zuerst
auftretende Fmchtigkeits~kto)- betragen:

~==0~.100

AngewandteMeDge:0,05g.
Nr.derDesttUatMa:1. 2. 8. 4. 6. 6. 7. 8. 9. 10.
ecm'/M-n.KOH: 0,580,840,4t 0,49 0,410,82 0,250,240,150,10
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Da eh Gemiach vorliegt, kann hier der Faktor nicht
konstant aeia, sondern mu& sich stete andern infolge der

groBerenFlilchtigkeit der Pahnitins&urennd der daraus fol-

genden stetigen Ânderung des Mischungsverh&ttoHaes.Doch
muB nach der 6. Destillation, also naoh Abdeatillieren der

Patmitinsaare, der Faktor 0,2, der der Steanos&nre,auftreten.

Destination von 0,08gg des Fettsauregemiachos mit
dom Schmelzpunkt 570.

Fttr die erste Destillation berechnet aich der FlOchtig.
keitsfaktor aus

78,99 0,84.t'l,8.2
0,50.

keitsfaktora~

100

Xf.derDMMMatMn:1. 8. 8. 4. 5. 6. 7.
ccm'/M-o.KOH: 0,8850,7i3 0,&6'!0,49 0,4t 0,267 0,31

8. 9. 10.

0,t9 0,t5 0,0'!8

Über dièse ErgebnisselB.Btsich folgendessageo:
1. Da8 hier ein etwas hôherer Faktor ats 0,5 auftritt, ist

wobl ans dem VorhandenBeingeringer Mengen angesattigter
Fettaanren in dem Gemischzu erMaren.

2. Der sich stets anderndeFaktor spricht deutlich f&rein

Gemischund nicht für eine einheitUcheSaure, wie Klimont
und Mayer annehmen; dean bel einer einhoitMcheaSaure

mtïBteja ein konstanter Faktor auftreten.

8. Auch laSt sich mitAusnahmeder boiden ersten Fak.
toren eine Âhniichkeit festatellenmit den Resultaten des Ge-
mischesaus 80~ Palmitin. und 20% Stearimaure (sieheobec).

Destillation von 0,06g der nach Hehner und Mitchell

gewonnenen Stearinsaure.')
Nr.detDeatittation: 1. 8. 8. 4. 5. 6. 7.
cem'n. KOH: 0,4810,8810,281 0,2810,281 0,23 0,20

8. 9. 10. 11-15.

0,14 0,10 0,07 0,162

Mit Ausnahme der ersten Werte, die wohi infolge ge-

ringer VeruBreinigungenetwas hoher sind, spricht das ganze
DeatiUationsbildebenso wie das Molekulargewicht280,7 für

Steannsaure.

') Vgt.S. 260.
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Destillation von 0,05g der nach Hehner und Mitchell

gewonnenen PatmitioB&nre.

Nr.derDestillation:1. 2. 3. 4. 5. 6.
ccm'n. KOH: 0,68 0,66 0,64 0,680 0,48 0,18~

Aach hier deutet der immer wiederkebrende Faktor 0,6
auf Palmitinsanro hin.

Ange~hrt m!;ge noch werden die Destillation der
1. FaHu-ng der Tabelle 2'), die als Patmitias&ure ange.
sprochen wurde.

AngewandteMenge:0,a5g.
sprochen wurde.

AngewandteMenge:0,0&g.
a
1

Nr.derDeBtU!ation:1. 2. 8. 4. &. 6. 7. 8.
ccm'B. KOH: 0,t62 0,65 0,63 0,62 0,65 0,40 0,18 0,1

Der Faktor 0,6 tritt auch hier wieder in den Vordergrund.
Zur Neutralisationverbrauchten dièse 0,05g Saure 3,89ccm

~n. KOH. Patmitinsaure verlangt theorotisch 8,90 ccm. i

Nachweis der Steariosaure durch Bestimmung des

Schmeizpunktes der Destillationsprodukte. l,]
Da bei der Destillation mit Wasserdampfen in einem Ge-

misch von Palmitin- und Stearinsaure nach der 5. Destillation
das Auftreten des Faktors 0,~ den Beweis erbringt, daB die
Palmitinsaure bis auf Spuren tlberdestilliert ist und dann nur
noch Stearinsaure iibe~eht, so muBte durch Auffangen der

nachfoIgendenDestillationenauf ein gemeinsamesFilterStearin.
saaro durch Bestimmung des Schmeizpunktes nachgewiesen
werden konBen.

DieserBeweiswurdefür das Fettsauregemisch vomSchmp. ¡
67" auf folgende Weiseerbracht: Es wurden dreimalje 0,05g
des Gemisches der Destillationunterworfen, und zwar f&hrten
wir zunachst von jeder Menge nur 6 Destillationen aus, um
die Palmitinsauren mogUchstzu entfernen. Die nach diesen
6 Destillationen zurUckhIeibendenReste wurden vereinigt und
fKr sich émeut destilliert. Es war leicht voraaszasehen, daB

die ersten Produkte dieser Destillation noch Palmitinsaure

enthalten wurden, doch schon die dritte Destination gab die
Zahl 0,26.

Nt-.der Destillation:1. 2. 3.
ccm~n.EOH: 0,62 0,42 0,26

*)Vg).S.2&5.
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Bei weiteren ISDestiltationon resaltierten Faktoren, die
wenigTon 0,2 verschiedenwaren, deshalb wurden diese Frak-
tionen auf einem gemeinsamenFilter gosammeit, getrocknet
und der Schmelzpunkt bestimmt, er betrug 67", nach dem
UmkryataHisierenatieg er auf 68", und somit eine gentlgend
genaueUbereinstimmangmit demSchmelzpunktreiner Stearin-
saure 69,2" erreicht.

UnverseifbMM.

Zur quantitativen Bestimmungdes Unverseifbarea wurden
30 g Fett mit alkoholischer Kalilauge verseift, die Seife in
Wasser geMst und mehrmals mit Âther aasgeschMteIt und
hierauf der Âther abdestilliert. Der RUckstand wurde aber.
mals mit Lauge auf dem Wasserbade behandeit, mit Âther
aufgenommen,mit Wasser gewaschenund der Âther in einem
gewogenenE6tbcheo abdestilliert und bei 100" getrocknet.
Die Mengedes Unversoifbaron betrug 0,1279g aus 80 g Fett,
d. i. =0.126<

Nach dem UmkrystaUisierenaus wenig Alkohol wurden
die typischenCholesterinkrystalleerhalten, die die charakte-
ristischen Reaktionen nach Hager.SaIkowski und nach
Burchard gaben.

ZnsammenfaseMg.

Die Ergebnisse der vorliegendenArbeit lassen sich in
folgendeS&tzezusammenfassen:

1. Der ÛUssigeAnteil des Fettes von Caballuo eqaus
enthalt neben ÔIsaure auch 7,34 Liaots&ure und 1,61"/“
Linolensaure. Farnsteiner stellto 9,9% Linotsaure fest.
Der Unterscbied erHart sich daraus, daB Farnsteiner den
Gehalt an uogesâttigtenFettsauren aus der Jodzahl berechnet,
die er im Nierenfett fand, wâhrend das von uns untersuchte
Fett eine Durchschnittsprobe darsteUt.

2. Bei der quantitativenTrennung der Fettsauren in den
featenund BûsaigeaAnteilliefert das Verfahrennach Varren-

trapp zu ungenaue Werte; bessereResultate gibt die alkoho-
HsoheBleisalztàllung in atherischer LSaung.

3. Der feste Anteil des Fettes von Caballus equus be.
steht nicht aus Heptadecylaaure,sondern ist ein Gemisch aas
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PahnitinaaM-eund Stearinaaure. Und zwarwurdeder Nach.
weisauf dreierleiArt gef~hrt:

a) nach der MethodevonPartheil und Ferié ia Ver.
bindungmit der MethodevonHehner und Mitchell,

b) nach der DonsachenFlûchtigkeitsmethode,modifiziert
von Heiduschka und LQft,

c) durch SchmetzpunktabostimmuNgans mehreren nach
dem DonsschenVerfahrenerh&ltenenFraktionon.

4. Dio quantitativeBestimmungderFettaaurendesunter-
suchtenFettes vonCaballusequus ergabfolgendeWerte für
100g Gesamtfettsanrea:

LinoleM&UM~ 1,M°~
UnotsthtM 6,68,,
ObituM 55,84,,,r
StearinsSarc. 6,82 “
Pa!<nitiM&are 89,4'

Sa. 99,90'

8. AuBerdemkonate in dem untersachton Fett 0,426~
Unverseifbareafestgestelltwerden, das hacptaSchlichaus Choie.
stenn bestand.

Dresden, am 28. April 1921.
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Bemerkungenznr Umlogernnggewisser
aromatischerVerbindungen;

von

E. Bamberger.

(Etttgegangettam 28.April 182t.)

Qelegentlich der Synthèse von Biphenylabkommiiogen aus

Isodiazohydraten (oder Diazoathem) und aromatischen Koblen.
waBserstofFenhabe ich u. & &uch aus p-Nitroisodiazobenzol.
hydrat und Toluol p-Nitrophenyltolyl (Schmp. 104~ dargestellt')
und zu p-AmmopheNyItoîyt reduziert. Ersterem wurde die (in
Bezug auf die Stellung des Methyls im Toluolkern wiUkar.

liche) Formel

~(–)'d)~

erteilt:; Versuche zur Ermittlung dieser Stellang sind nie unter-
nommen worden, da dièse Frage auBerhalb des Rahmens der
damala gestellten Au~abe lag.

Wie ich einem mir zugeschickten Abdruok entnehme,
haben die Herren Kliegl und Hubert das Vers&amte kûrz.

') Ber. 28, 404, 405 (1895).
') Etwa gleichzeitig warde die SyntheeedieaeoNitrophenyltolyle

(Schmp.104') von Kühling [Ber.28,43 (1895)}aasgefithft und ihm die
gleicheFormelzugewiesen. Dies RthrenKlicgl und Ruber [Ber.63,
1646(1920))an und ffigen unter Bezagaahmeanf die Literatumotiz in
Riebtere Lexikon die irrtamticheBemorkangMnza,da8 ,nach Uba~
einatimmendenAngaben von Bambotger und Ktthttng neben dem
festen Nitrophenyltolylein Û! entsteht, in dem ein hometea vermutet
wird (von Kliegl und Huber "bei Wiederbolungvon BambergerB
Vereaeh"aie Nitrobensol orkannt. Ich gab tedigMchan, daB "vor dem



268 Bamberger: Bemcrkungenzur Umlagerungusw.

Mch nachgeholt, indem aie mein p.AminopheayItolyl in das

entaprecheodep-Oxyphenyîtoly!NberfUhrtenund seineKontit&t
mit 4'.Oxy-2.methylbipbenyl nachwiesen. Die oben wieder-
gegebeneFormel des p.Nitrophenyttolyts

0~)''C'")~
ist demnach durch

CH,

zu ersetzen.
~G)-(~

In der zitierten Mitteilung berichten K. und H. u. a. Mob,
daB aM Phenylhydroxylamin, Toluol und Aluminiumcblorid
nebeneinander p.AmiaophenyI-p-totyl und Pheayl-p'toluMin
entstehen:

C.H,.NH(OH)+(H).C.H<.CH,= C.H,.XH.C.Ht.CH,+H,0

H,N.C<,H..OH')+(H).C.H~.CH,H,N.C.H<.C.H,.CH,+H,0.

Sie fQgenhinzu, da8 fertigesp-AminopheuoIsich nicht mit
aromatischen Kohlenwasserstoffenund Aluminiumchloridzu

p-Aminobiphenylenkondensieron lasse, sondern nur "im Ent-

stehungszMstand"beHodIiches.

Letzteren wollen sie im vodiegenden Fall ,,MgeNder-
maSenaufgefaBtwissen":

"Bei der Umlagerungdes Phenylhydroxylaminszu p-Amino-
pheaot. muBvorubergeheod am Stickstoff wieam p-Kobten-
atoNatomeine freie Valenz aufti-eten. Nach unserer Auf.

fassung kommt es aomit gar nicht zur Bildung von p-Amino-
phenol. SowieHydroxy!und p-WasserstoSatom ihre Plâtze
im Pbenylhydroxylaminverlassen, greift deraromatischeKoHen-
wasserstoff ein und lagert aich an die freien Valenzendes
BestmolehtUsan".

Nttrophenytto!yt(Schmp.)01")eratattmahMchbeikanstlicherAbkuMong
eNtarrende(nichtantorsachte)PartienNbefgehen,derenSchmelzpunkt
aaeh nach oftet wtaderbotterKrystaM!8ttt!<mmeht über98-910atieg
~ïer.28,405,407)".Die BemerkungvonKliegl und Haber gilt daher
<BrK&hting, nichtaber fSrmich.

') DarchUmlagerungvon Pheny!hydro][y!amtnerzeugt.
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DemnaohscheinonK. und H. a!s Zwischeagliedzwisohen
Ph.NH.OH und H.N.C.H~.OHden Molresti)

auzunehmeaund ihn aïs Tr&gerder Koodensationmit Toluol
zu betrachten.

Die Beobachtung, daB Phenylhydroxy!aminin Sabstita-
tionBprodaktedes Biphenylaminsund ebenso des (p.Amino)
Biphenyleumgewandeltwerden~on, ist schonvor mehr ats
20 Jahren in verschiedenenFaHen von mir gemacht worden.
PhenylhydroxylaminlitBt sich am Dur je ein Beispiel m
neunen mit Anilin zu p.Aminobiphenylamin8),H~N.C.H~.
NH.C.H~,und mit Phénol zu p-Amino.p'.oxybipheByP).ILN
C~.C.H,.OH, kondensieren.

Das damais benutzte ErHarungspnDzipist obne weiteres
auf K. und H.s Synthèsedes p.Aminopheny!toty!8anwendbar,
denn diese ist das genaue SeitensMckzu derjenigen des p-
Amino-p'-oxybiphenytg

0~~
1,~~`H.OHoder

Hx:>
j:NH Ph 1

H ~>
\HL

)r~=NH-y"H HO.C~A===/
eek.Im:nochu)ot

–––"
HO.C.H,H,.

__p-Amtno-p'-oxyMphenyt

~NH.OH

V lîH
Toluol

NII
"y~

=NH ~"L. '===\ =

/N<

~=-=/ CH,.C.H/\====/

NH

–––~
CH,.C.H.NH,.
p-Aminophenyt-p'-iolyl1

') Der fast !dentiMhist mitdemvonStieglitz
V\=.NH:a. untenS.2t2. \====/

') Ber.?, 8603;34,62. *)Ber.M, 68-66.
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Aua der Formetreihe') 1 und irOheren Mttteitaogen~ er<
sehen E. und H., daB auch ich bei der Synthese des Amino.

oxybiphenyls die Zwischenbildung von p-Aminopheaot – und
zwar auf Grund bosondorer Versaohe~) – fQr aasgescMosson
halte.

Die goBaantonVeriasser stellen der Synthèse des p-Amino.
pbenyltolyls aus Phonyihydroxyïfmnn und Toluol etoon Ana.

logiefall zur Seite, die (schon bekannte) Kondensatioa des
Azoxybenzoia mit Benzol zu Beczolazobipheny!. Auch hier
SM nioht intermedi&re Umlagerung des Azoxybenzols") zu Oxy.
azobonzol Mzanehmen:

Ph.X=X-(A\H 'K" Ph.X=N-/B'\OH
1.¡,==~-)0- 1.=

0 '––'
-B" Ph.N=N-('

C \.C.H.,

da B mit Benzol nicht in C HbergefUhrt werden kanu. ,,Diea

Umlagerung von A muB ebenfalls durch die Loslosung
(. oder Lockerung) eines p-Wasserstoffatoms ein-

geleitet werden; das hierdurch bedingte Auftreten
fréter Valenz ermoglicht die Kondensation mit dem
Benzol in dem Sinn, aïs ob das fertige Umlagerungs-
produkt reagiert hâtte".

Ich betrachte die Umlagerung des Azoxy- zu Oxyazo.
benzol ebenfalls unter dem gloichen Gesichtepunkt wie die des

Phenylhydroxylamins zu Aminophenol und nehme oin Zwiscben.

1)Ich begotigemiehmit thr and vMWCMeauf Ber.38,9605–8622
84,61–66 und vor allem auf eine aeit Ende 1920 imDfuck beSndMehe~aber noeh nicht erscbieneneAbhMdtung in Hebiga Annaten,,Aryt-
bydroxylamineund Arylazide eine Parattete", worin die Mhef in
den Ber. entwickelten AMchaauagen ausfQhfMoherer8rtert und untor
Heranziehung der Chemie der Arylazide eiugebendbegrUndetwerden.
Ait den hypothetteehenCha~t~~terdieMr EtMSrungsveMaeheht wieder.
hoit in diesor Abhandtang und fraher in den Ber. (S3,8606;M, 61)–

Mngewteaeo.
') Ber. M, 64, Note (1M1),a. a. 33, 8610(1900);Ann.Chom.890,

162 (t912) und die in der voranetehendenAnn.-AbhandtaBBvon 1921,
Tabelle A, VII (am ScMnS).

') Ich benutze imGegeneatzzu K. und H. dio AngoHscheFormel
des Azoxybonzols.
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glied1 an, daa s!chale solchca,bevoreszurIsomerisationzu
Oxyazobenzolkommt,beiGegenwartvonBenzol-mitdiesemzu
II vereinigt beiAbwesenheitvonBenzolaber aichzu Oxy-
azobenzolMmtagert'):

H H
c.H,.x~x-a –

6 a*H

x Ph.N==N-(~ir\.C.H.(BenMt.
mtt BenMt “

ph.x~V ––––"

~pheny~

OHH'B
<< Ph.N==N-<'/––\ \.OH(OxyMo-

––
benzol)

Wenn K. und H. mit den obenzitiertenWortensagen
wollen(was nicht ganz klarist), daB der Weg vomAzoxy-
benzolzumBenzolazobiphenyldurchdaa unges&ttigteMol

C.H..N==N-OH~––~

ùbetbr&cktwird,so geht ihreund moineAufhssuDgaweiae

~N=~V\
im wesentlichen

OH'="
im wesentlichemkaumauBeinander.

Die FormelI entsprichtvollkommenden zur Beachrei-
bunggewiaserReaktionendesPhenyihydroxylammavonStieg.
litz~ vorgeacHagenen:

H y

H~NH {~-N<
~=t

V~\=NH,Tt––––t~ ~–––––'

o-Pheny!en!min Ph9nyt:mid p-Phenytenimin

')Nebenp-entateht,wieiohzeigte,Mehetwaao-Oxyazobenzol
[B.33,9192(t900)]:

H H H_H
Ph.N==.N~H –––~ Ph.N=.N-/ \H.

OHA~H o~H
') Am.29, 49 (1903).
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die mir, wie aos einer kSrzIich ersohienonen Mitteilung bervor-

geht, durchauii beachteoswert efacheineo; ich halte ihre Ein-

fUbruag in die Chemie des Phenylbydroxylamins im bestimm-

ton FaMe~) sogar fttr sehr zweckdienlich, da sie die Analogie
der Umlagerungen des Phenythydroxyïamins m Aminophenol
und des Azoxybenzolo in Oxyazobenzol einigermaBen znm Aus.

druck bringen:

H_H H H

C,H,.NH.OH –)- >N-/ \H –)-

HX=~VH–H H–H

Phenylimid p Phecyteoimin
H

–~ HN=/V –~ H.N/\OH-+
~==~~

OH ~––
sek. ïminochinot

(Ph

H H

(Ph.

H H

(Ph.N==)N- –~ (Ph.N==)~==/V

6 H*~

-)0- (Ph.N

(')H~H

–~

(Ph.N=.)N-<~H

\OH.-J>-

H–H

Die Annahme von Zwischenprodukten mit einem zwei-

wertigen, das Glied eines chinoiden Benzolrings bildenden

EohtenstoSatom ermôglicht, noch eine Reihe anderer Um-

lagerungen, bei denen Benzol-WasaorstoSatome beteiligt sind,

unter gemeinsamom Gesichtspunkt zu betrachten:

') Ber. 53, 2320(t920). Stieglitz' Formein sind dort verdrackt [
und durch obige zu eraetzen.– Aas moinerMitteilunggeht hervor, daB
ich zur Konzeption einer Bemzot<o)'metmit zweiwertigem(oder 2 Me

Vatenzentmfweieendem)Ketn-KohteaBtoNstomohneKenctniBder Stieg-
litzsehen Arbeit gelangtebei ErBfterungder Formel der DiazoanhydrMe

//––\

)==N,?t
a.a.0. 2317.

*) ObwoMaie mir gerade zur Deutung der von Stieglitz be-

apfochenenReaktion nicht anwendbar seheint. Naheres in der oben

S.2'!0 Note 1 u. 2 angekandigtenAnn.-Abhsndtang,,Atythydroxy!am!ae <

und Arylazide eine Parallele" (1921).
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Journal f. prakt. Chtmte [:) B< tes. 19

-C~-Q-t-Q-
~trobettzot

o OH

o-NitMMphenot

t.
/NH.NO,

/N=NOOH
("\NÏMtOOH

Pheny!(t!t)'amtn\r/a

CD"~ CD"

XUOH

PheByMmmo-o-nittfone~nM o-NttftmHin
(o-aci-Nitranmo)

.––. ~H.KO~

–).

/N~N/ 0~–< \H
«-XaphtytaitMtaia "'DiMoaaphtatiostfure

') DiMe Um!agenu)gnchmeaWoht andAue [Ber.M, 2442,(t90t);
:?, 4186(1908)]bei :hMr Synthèse dos PhenMim-N.oxyda[a. a. Bam-
bergef uod Ham, Ann.Chem.882, M(19tl)] aa. Ste entaprichtgenam
der des AzMy- und o-Oxyazobenzob:

O

G)-"( Q~-0 H

(NPh)

(~N=(NPb).
(__)-N<( –~ /N=(NPh).

0 –M[

') ZngMch entsteht p.NitMniMn[Ber. 26, 490 (1898)]:

y \=NH=NOOH –)-
HOON=/=.NH

O.N~NB,.
UMverSaentiiehterVemuch. ïn mtneMtsauterLSsung!agert es

N0,

MchaachAftanderefAtyMtMmiBeam.ntmUchm:

( )Ma,.
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0
OH OH _)(

->- \==.N-N/ ( \-N-N.OH')-~ )=N,.\=N-N(OR->- (-N-N.08') )'-I-Ntt)"=< \)H )––( /==\
j!'0)ty"<.d!azooapht<tUn~-Kaphtochinou-n-diaetd

OH
4.

~N(CH~ 0 ->- /\=X(CH,),. OR -)- /K(CB~),'),

Dtmethy!&aHinoxyd DImethyto-ttminophenot

6. /K(CH,).NO –~ V \=NH(CH,),KO

XitroMtnonomethytanHtM'u

–~ OK/NH(CH,)*),

p-Nitrosomonomethylanilin

~––~ ,0 .–~ ~0

6. -NH-S o ->.
=J. 06. \-NH-S~O

–~
( ).-KH=.8~-OH

\––/ OH \===/ OH

Phenyta<ttt)ua!o8&ufe

H
~0 ~0<)

H 8~0 8~0

\OH
__<X)H

–~
( )~NH

.–
< )-NH,.

o-Au!tinsatfons!tute

Ich habe fr&her'') 8&mtIicheReaktK)nenderArythydroxylamine

(und der Arylazide) durch das Schema:

Ar.NH.(OH) oder Ar.N, –~
/~7~.N<

–~
(U\NHX

H

oder yiIa\=.NH –)- X.().NH,

/'=='

') Nicht isoliert, weil es si eh apontan zum Naphtochioond!azM

aubydristert.
') Ber. !?, t884 (1899). 0. Fischer und Hepp.

*)Ber. 30, 22'!4(tM7); s. a. 30, 6&4(~89':).

') Ber. 34, 61–66 (1901); ,,A)rythyd)foxy)an)tnound Arylazide
eine Parallele" die oben (8. Z'ï0,Note 1 u. 2) angeMndigte Abhandtaog

[Attn. Chem.424, 233 (1921);s. a. Ber. 33, 3606,3622 (1900)).
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19*

ausgedr~ckt. Heute füge ich im AnsohhtB an die Yoran-
stehenden Darlegungon hinzu, d&Bman hinter 1 das Stieg-
litzsche Symbol

V\=NH
bzw. "\=,NH

einschalten kann, das atie unter obiges Schéma fallenden
Beaktionen darzasteUen erlaubt, ausgenommendi~emgen der

para-metbylierten Arythydrpxylamineund Arylazide.
Man kann sogar (mit der n&m!ichenEinschrânkung in

Bezug auf die genannten K~rperMassen)das Symbol

G)-~

ganz fortlassen und durch

Y \==NH bzw.

\=NH

eisetzen – wenn ich. dies auch auBsubjektiven Grttnden
nicht für ratsam halte.
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DiequantitativeBestimmungdesCitronellols
mittebder Formytierongsmethode;

von
Alexander 8t. Pfau.

[M!tte:hngaoademLaboratoriumderMrmaGivandam&C:e.,
VernierboiGenf.]

(Eingegangen am 9. Mai 1921.)

Far diequantitativeBeatimmungdes Citronellolsin Ge.
mischenmit Geraniol wurde von Schimmel &Co.') eine
MethodeemgeMtrt,die aich auf die verschiedeneBest&ndig.
keit der beidenAlkobolegegenkonzentrierteAmoiaena&arein
der Warmegrtindete. Das GeraniotspaltetdabeiWMserab
und wird unter Bildang von EoMenwMsorstoSenzersetzt,
w&hrenddM Citronellolin eein Formiat Obergahtand nach
Answaschendes Gemischesdurch Verseifenquantitativbe.
atimmt werden&ana. Nach dieaemVerMu'enwnrde ver-
scMedenttichder Citronellolgehaltvon Geraniam-und Bosen
oleabestimmt.*)

Die f~rCitronellolermitteltenWertewarondurohwegzu
hcch.S) ZumTeil erH&rtsich dies aus domUmetand,daB
das Geranio!nicht voUstSndigzersetzt,sondernin goriagem
Umfangeebenfallsvereatertwird. Schimmel &Co.~fanden
beimVeraeifenvomformyliertemGeraniol9,5~ and 11,16"
(ber.aïs Qeraniol);W. H. Simmona~)ermitteltebei reinem
GeraniolmitHilfe derselbeoMethode13,7~ (ber.aïs Citro-

BedchtvonSehimmel&Co.,April190!,50;Oktober19(M,82;
vg!.MchWalbaumu. Stephan, Ber.33,2307(1900).

*)C.8)tt!e,Amer.Perfumer1, Nr.t2,S. ]2(190T);W.H.8!m.
mons,Pharm.Journ.&1,148(1918);Perfum.Record4, S28(1918);
W.H.8;mmons,ThéAna!yetM,491(1915).

") Gitdemeieter-Hofftnaon,II.Ana.,Bd. 8.600.
*)BenehtvonSchtmmet&Co.,Oktober1912,89.
') Phann. Jonrn. 91, 143 (!919).
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HetM).– EineweitereFeMerqaeUobestehtdarin, da6in dem
auagewascheacnFormyMarangsprodaktinfolgeder Wasaerab.
spattuagdes Geraniotsdaaureprt~ngUcheMMchungsvorhSitnis
nicht mehr vorhandenist, was ebenfallsden scheinbaren
CitronellolgehalterhSht.

AndereUmst&ndespietenjedochbei der Reaktioneime
grëBereBoIIp. SowoMSimmonal) wieSohimmel & Co.~
fandenbei Anwendoogder FormyUeramgemethodeauf reines
Citronellol(woalsobeideobomerw&hntenFehterqaeHenweg-
fielen)Werte, die erheblichvon 100% abwichen.Wâhreod
aberSimmonsnur88,4%ermittelte,fandenSchimmel &Co.,
besondersbeifrisohenPriparateD,stetszu hoheWerte:tï6,6%,
tt4,8%, 108%, 106,1~. Sie sohreibM~:"Eine bestimmte
Krk!&ruogfitrdieseErscheinungkënnenwirnichtgeben,jeden.
fallsist aberdarauszu BcMie6en,daBbeimFormylierenauoh
dasCitronelloleiae teilweiseVer&nderangerieidet." Dieselbon
BeobachtungenwurdenachKeBUchin einemengliscbenFacb-
btatt~tmtgetei~wobeiebenfallsfestgestelltwurde,daBCitro.
nellol,besondersfrischdargostetites,zu hohe Werte gibt:
tl9,8%, H0,9" 96,6" 114,4"

Für dM Nachprdfungdes Verfahrensgelangtendurch
Reduktionvon CitromeUal(aus Java-CitroneUM)dargeeteUte
undsorgfaMgfraktioniorteCitroBeUolpraparatezurVerwendung;
das einewar 6 Monateait, das zweiteû-ischdargestellt,das
dritte aas Cib'oneUotglykoldurch Waaserabspaltungfrisch
wiedergewonnen.Die Konatanteawaren

1. 2. 3.
Siedepunkt 105<L.~ lOO~~ t~'a~
d.~ 0,8668 0,8608 0,8688

"P +S"6' +8''M' +2*58'

"Dt:" t,460& 1,4698 1,4585
MoiekuiarrefmkCon 49,46 49,64 49,44 ber. 49,44
LSsL in60pMMnt.Atkohot 8,8 Vol. 8,6Vol. 8,9 Vol.

Je 10 ccm Citronellol wurden mit 20 cem AmeiseMaore

auf dem Drahtnetz mit Steigrohr 1 Stunde gelinde gekocht,

') Phaym. Journ. M, 143 (!918).
') BerichtvonSchimmel&Co.,Oktober19t8,60.
*) Perfum. Record &, 61 (t914).
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abgekQMt,mit 100 ccm Wasser verd~ant und mit Wasser bis
zur neutralen Reaktion ausgewaschen; nach Trooknen mit

Na~SO~wurde je 1g des formylierten Produktes mit 20 ccm
atkohoMscher~.o. KOH 1 Stoode am RUckSuBkûMer(wegen
der atets erfoIgendenBitdaogvon Âthytformi&t)auf demWasser.
bade gekochtund nachVordUnnenmit Wasserdie ttberschttMige
Lauge mit 'n. H~SO~zurtioktitriert (Phenolphtalein).

Es zeigte sich, daB selbat bei genauer Emhaltang der

gleichenBedingungendie Resultate ungteichm&Bigwaren. Das
a~e Muster gab beim Behandeln mit:

tOOpMzent.AtneteeMihtre:90pro)!eot.:85prozent.
(d, 1,224)

E.Z.a. d.Formtg.:394,5= 96,1< CttMnetM') Ztl.Q 263J
297,6==9~ n “ 87,6 o 84,8
821,0=t09,4,,

Das frische mit 100prozent. Ameisensaure:

E.Z.n.d. Formlg.:347,8 M7,0< Citronellol.
Nach1Monat: ?26,3 = 108,5“ “

Das Praparat aus Citronellolglykol mit 100prozentiger
Ameisensaure:

E.Z.M.d. Formtg.:32'8 =109,1 Citronet!o!.
832,8=110,9,,

AuSatIig war bei allea Produkten der verbattnismaBig
schwacheGeruch. Um die Sache naher zu untersuchen,wurden
die Versuohein etwas gr8Berem MaBstab wiederholt.

1. Formylierung mit 100prozent. Ameisensa.uro.

100g Citronellol (P~p. 1) wurden mit 200 ccm 100pro.
zentiger Ameiseos&urewie oben formyliert, das Reaktions-

produkt mit Wasser und Âther versetzt, aasgewaschen, ge-
trocknet, der Âther (zum ScMuS im Vakuum bei 70") verjagt.
Es resultierten 111,5g Produkt von der E.Z.295,2~ 96,4
Citronellol.

Trotz der anscheinend geringen Abweichung von der
Theorie zeigte die darauSMgendefraktionierte DostlUatioa,daB
die Ubereinstimmangnur zuf&Higwar.

') Berechnetnachder Formel:

"r-o ,trone
0 (2008,6E.Z.) 0,28
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100gdesformyliertenProdukteswurdenin einemLadeo-

barg-Ko!benfmktioniert;80-40 Tropfenpro Minute,Siade-

punktkorr.

!E.Z.imV<M-

Fraktion Bttd Sdp.
Drnck Monge

E.Z. hMtnia zaf

QeMtntmenge

t. -US"
-lt0" 5mm "9,8g "284,228~

2. -1&0" -m" -a,, 294,6 2t,4
S. -IM" -120" 8,0,, Z99,8 24,2
4. -nô' -130" !tt,6,, 819,9 87,4
5. -t90" -140'' in,a,, 342,6 &9,&
0. -210'' -150" “ ~1&,5,, 8M~ &5,9

Racket. !29,8,, 218,2 6&,6

99,tg 292,1

2. Formylierung mit 85prozent. Ameisens&ure.

Bedingungendieselbea, wie beimVersuchmit lOOprozoat.
S&ure. 107,8gProdukt von der E.Z. 263,0==84,3 Citronellol.

100g wurden fraktioniert:

t. !-t85° -100'! 6mm 7/!g 23t,4 17,9
2. ~-t~° -no'! “ j23,< 283,8 M,9
3.

j-160"
-120"' “ t8,< i 286,8 86,3

4. j-tSO" -ISO"! “ 8,9,, 284,4 25,5
6. -2t0"

-140" “ 2S,t “ 296,9 69,1
Riicket. ~23,6,, 200,2 47,6

99,3g 268,3

Bei beiden Versuchen waren also betr&chtlicheMengen
hochsiedenderProdukte entstanden. Die E.Z. der einzelnen

Fraktionen wiesen einen aUm&hlichonAnatieg auf und waren
im eraten zum Teil bedentecd h8her, als aich ftir reinesCitro-

nellylformiatberechnet (304,6); die hôheren Fraktionen waren
fast gerachlos.

DieProdakte mehrererOperationen wurden vereinigtund
einer sehr h&aSgen fraktionierten Destillation mit Au&atz

unterworfen. Es stellte sich heraua, da8 beim Behandelnmit

100prozent.AmeisoNaSarein derHauptsache dreiVerbindnBgen,
zu etwa gleichenTeiten, entatandenwaren; dieselbendrei Ver-

bindungenwurden im Reaktioaeproduktmit 85prozent. Saure



280 Pftm: Die qaantitatîveBest. des CttroneUobuew.

oaohgewiesen,nur trat hier die hochataiedendein der Menge
8tarkzurtick.

boliert warden:
t. Citronellylformiat.Sdp.99–100" (korr.)bei 7 mm.

E.Z.287,0 94,2% Ester. Nach Verseifongiog die ganze
Mengebei 103,6–104 (7mm)&ber.~)

2. Eine FraktionvomSdp. 129"(korr.)bei 6 mm.yarb-
toso,leicbtbeweglioheFlassigkeitvon eehr schwachemGerach;
beimErhitzonunter Atmospharendrackfand Abspaltungvon
Wasserund Ameisen~orestatt.

0,2082 g gaben 0,4954 g CO, und 0,8080 g H,0.

BeKohnet Mf CMa.,0, (202,2): Geftmdeo:
0 ?,88 64,90
H ï0,~ I0,9t “.

Die Verbindunguntersehiedsich vom Citronellylformiat
durch einenMehrgehaltvon 1 Mol.Wasser. In Ûbereioatim.
mung damit atand die E.Z.: ber. Mr C~H~,0,.CHO277,4, j
ge~276,6. Es war also darch WaaseraalageruNgan die
doppelteBindungdes Citronellylformiatedie Verbindang

CH,

CH,.C.CH,.CH,.CH,.CH.CH~.CH,.O.CHO

OH ÔH,

eatatandeo,du Monoformiat desvonTiemann u.Schmidt')
zuerstdargestelltenCitroneHotbydrats oder -glykols.

d~ 0,9Mt. aD: +1<'46'.BD, 1,4488.
Mol.-Refr. ber. 56,t8; gef. 5$,n.

Mit SOprozent.Alkoholin jedem VerbaMnismischbar;
ISsUchin 3,5Vol.50prozent.Alkohol. t

3. Eine Fraktion vom Sdp.140–141" (korr.)bei 7 mm.
Farblose, leicbtbeweglicheFI~ssigkeitvon sehr schwachem,
wennauch etwasBMgepragteremGeruch,ata bei der vorigen
Fraktion. SchonbeimDeatUlierenunter 15mm fandAbspal-
tung von Ameisensaarestatt. Beim tangen Stehenan der
Luft trat teilweiseVerseifungunter Bildung von Ameisen-
sâure aa~

') Ttomaon und Sohmtdt [Ber. 29, 90t (1896)] geben für Citro-

nellylformiat 97–100' bet 10 mm, ftir Citronellol 108–109'' bef 10 mm an. t
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0,3038g gabenO.TOttg CO,und0,2584g H,0.
Berochaetf!t<-C,,H,,(~(M0,3): OefandoM:

C C3,55 aa,t&
H 9,88 &,&6,

Die E.Z. war: ber. fttr C~H,.0,,(CHO~487,4, gef.(boi
2smndigerVerseifung)471,5. Die Verbindungbesa6zweifeHoa
die Konstitatton:

CH,

CH,.O.CH,.CH,.CH,.CH.CH,.CH,.O.CHO,

O.CHOCH,
war also das Diformiat des oben erwahnteaCitronellol-
glykols.

d~ 0,99t6. aD: +t"9S'. np,,<! t,4<:5.

Mol.-Refr.ber.90,92;gef.6t,t3.

Lëslichin Ï2,6VoL60prozeot.Alkohol.
BeideEster lie8ensich leicht durchKochenmit alkoho.

MachemKali zumGlykolveMeiien,einemdidtBtIasigen,farb-
und geruchloaen01 vom Sdp.125-1280 bei 4 mm; beim
Kochenmit verdtinnterSchweiels&aregingdas Glykolreattos
in Citronelloll)liber.

4. Au8erden dreiEstern wurdenbeidemmit 86prozent.
SaurebehandeltenProduktmanchmalimVorlaufeinigeTropfen
einer tief siedendenFmssigkeiterhalten, die vielleichtaue
einemalipbatischenodercyclischenTerpenbeatand. Da aber
diesesTerpenwahrscheinlichunter demEinfluBder Ameiaen.
saure polymerisiertwurde, muBtees sioh fast aasschtieBUch
im DestillationsruckstandvorËndea.– BeimProdukt aus der

Behandlungmit 100prozent.Saure gingenschon die ersten
TropfenbeimSiedepunktdes CitroneHytformiatsüber.

5. SoMieNichwurdebei allen Versuchenetwasunveraa-
dertesCitronellolwiedergewonnen.

DasMengenverhlltnisdereinzelaenBestandteUeschwankte
sehr und MngvondenVersachabedingUNgenab. lm Durch.
schnittwarenetwaentstandea:

') oderRhodinot,vgt.Barbier u. Locquin,Compt.rend.15'
m4(1918).
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Bemerkenswert ist die Bildung von Monoformiat beim
Kochen mit lOOptozemt.Ameiseos&ure. DaB dasselbe nicht
etwa beim Auswaschen durch Verseifung des Diformiats ent-
stand, bewiesein Versuch,bei dem es durch direkte Destillation
des ReaktMNSgeïniscbesisoUett wurde; auch war das Diformiat
keiceawegs so leicht verseifbar: nach ZstOndigemSchtitteln
von reinem Diformiat mit dem 40fachen VolumenWasser war
die E.Z. fast unverandert. Das Wasser entstand aiso bei der
Veresterung der pt'im&reaHydroxyigroppe und lagerte sich
sodann an die Doppelbindung an. Dementsprechend muBte
Citronellylformiat bei genau gleicher Behandlungwie Citro-
nellol eine Erhôbung der E.Z. aufweisen, da sich in diesem
Falle kein Monoformiatbilden konnte.

Citronellylformiatvon der E.Z. 301,2 (98,9 prozentig)gab
ein Produkt von der E.Z. 341,8; dasselbe beatand aus etwa:

Citronetlylformint 35
CMroneUotgtyMdifonniat 50,,
Polymeris.Baekstand i& “

tnn"/

MittOOpMzent.Sitare: MitS&proMat.Sfture
Tetpene + CittoneMot t

Büüre: büt

3

130are

Citronellylformiat 20 “ ao
Ctt)roneUo!gtyhotmonoformtat85 “ 40
Cit)'oaeno!gtytotdifb)'nt!et 89 “ il
Polymeris. ROeketMt! t5 “

tOO"~ t00%

Mit der Bildung des Citronellolglykoldiformiatsertdih-eu
sich die von verschiedeneo Beobachtern gefandenen heheren
Zahlen. Was die niedrigerenWerte von Simmona &nbetn~t,
so stimmen sie mit den von mir mit 85 prozent. S&uregefaa-
denen !lberein. Er hat aho entweder bei seinenFormylieroNgen
keine wasserfreieSaure verwendet,oder die Art der Behandlung
(Kochen,Auawascbenuaw.)war eine andere. Jodenfalls folgt
aus den oben mitgeteilten Befunden, daB die FormyHemags.
methode bei Citronellolbestimmungenin'Gemiscben ungleich-
m&BigeResultate liefert und über den wahren CitroneIMgebaIt
keinen AofecMuBgibt.
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Cherdie ZasammeBsteIlMgder Molekularvolumen
der Oxydeim periodischenSystem;

von

D. Balarew.

(Emgegangenam28.April 1921.)

Die von Brauner und Wates1) im Jabre 1881 gegebene
Tabelle der Mo!eku!arvolamonder Oxyde ist ziemlichait. Es
feMendarin die Molekularvolumenvon mehrerenOxyden, weil
ihre epeziSschenGewichtezur Zeit noch nicht bestimmtwaren.
Andere von den m der TabelleangegebenenMolekularvoluman
massea nach den neuengenauenBestimmungendes spezifischen
Gewichtskorrigiert werden. In seinemBuche: ,,Dasperiodische
System~, gibt Rudorf eine TabeUe der Molekularvolumen
der Oxyde, aber viele von don dort gegebenen Werten sind

unrichtig.
In dieser meiner Mitteilunggebe ich eine neue Tabelle

(s. S. 284) der Molekularvolumender feston Oxyde, die der-

jenigen von Brauner und Wates ahnUch ist.
Ftir die Tabelle, wie auch bei dem Ausbau der weiter

unten gegebenen Kurven benutzte ich Richards Anordnung
der chemischen Elemente (vg!.TabeMe).

Die Kurven, welcheuns den Zusammenhangzwischen den

Mo!eku!arvolaotonund den Atomgewichtendarstellen (Fig. 1),
zeigten keinen besonders regeimaBigenVerlauf.

Von den Earven der einzelnen Untergrappen des periodi-
schen Systems haben acht in ihrem ersten Teil ein Minimum,
zeigenaber itn abngen einensehr regeImaSigenVerlauf (Fig.8).
Wenn wir die Orte der Minimain diesen Kurvenbestimmen, so

zeigt sich ein gewisserZusammenhangzwischendiesen Orten,
der Zahl der Untergrappen nnd den Atomgewichten. Diesen

') Ber.14,48–53(t88t).
*)G.Rudorf, DasperiodischeSystemS.2~)~(1904).
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ZusammenhM~kSananwir jedoohnicht duroh eine streng
bestimmteKarve far beideUotetgFMppeobzw.durch zwei

Fig.1.

Fig.2.

Kurven(eineEarve ?? jede Uatergrappe)ansdracken~weil
wirdieOrte derMinim nichtgenaubestimmenhBnnon.Die

Richtungder Minimakônnenwir jedoohmit einigorWahr-
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acheinMchkettbestimmen. Aus diesonRtohtongea(Fig.1) geht
hervor, daB sich ein Minimum in der Kurve der Unter-

gruppe 1 b finden lassen muB und heinos in der der Unter-

gruppe II b, wie da.8ja auch in Wirklichkeit zatrMft.
Die Figuren 1 und 2 zeigen abrigens deutlich, daB die

Bekuad&ren(partialen)Minima in der Ver&ndefangder Mole.
kularvolumender festenOxyde das Resultat einer aUgemeinea
Regelm&Bigkeitsind. Diese Begetm&Bigkeitanterscheidet sich

jedoch von der einfachen, die gew8hntich im periodischen
System gesucht wird.

Sofia, Univepsit&t.
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CherPyrokondeosationenia der Pyridinreihe;
von

Hans Meyer und Alice Ho&n&nn-Meyer.

(Eingegaugenam9.Mai1921.)

In Fortsetzung unsererStudien QberPyrokondMaationea')
haben wir auch die heterocyclischenRingsyateme za unter.
sueben begonnon.

Pyridin.

Um das Pyridin zum Zerf&Uzu bringen, maB man helle
Rotglut anweBden. Es wurde mit einem 1 m langea Kolben
und Luftkühlung gearbeitet. Beim FraMoaieren ging nach
dem unverandertenPyridin fast alles von 268–288 <' aber. Im
KolbenverbliebetwasschwarzesHarz, das in FerrosaKatISsung
teilweisemit tiof dunketroterFarbe î8sUchwar. Konzentrierte
Sa!petersaure bt-achte die F&rbung zum Versdtwindec. Die
ur8prünglich farblose Fraktion 265-2680 &rbte sich beim
Stehendunkel. Durch Wasaerdampfwurde zunachst ein Anteil
itbergetrieben,der in Wasser schwer toslich war und an Blau-
saure und Dipheny: erinnernden Geruch bosaB. Spater ging
das Wasser mit gelblicher Farbe Qber, war aber geruchlos.
Das Erst&borgegangeoewarde mit Âther ausgeschattelt und
der Âthen-ackstaBd nochmals destiUiet-t. Es ging fast alles
zwischen265 und 275" über. Der kleine Rackat~ad zeigte mit

FerrosulfatISsangkeine Farbung. Beim Stehen in der KâUe
krystaUisiertedas Destillat zam gr88ten Teil in breiten, ZN-

sammenhangenden,nur schwachgelblichen Nadeln aus, die bei
67–6&" schmobea. Nach dem Umkrystalliaierenaaa sebr ver-
'«Inntem Atkohol lag der Schmelzpunkt der nun mehr ganz
farblosen Snbstanz koBstant bei 69". Die Substanz war in
Ferrosulfat. und FerroammoMoKat mit intensiv roter Farbe
ios!ioh. Durch Ather konnte dieser Lesuag nichts entzogen

1)Vgt.Monatsh.37, 681(t9t6);88, 14~ 848(t9t7).
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_1 77- n a v. n ~a..
werden. KonzenirierteSalpotersauroMe6die Bot&rbangzu-
nachst noch dunkler werden,oinweitererZusatzbrachteMe

voritbergehendzumVerachwinden,achUeBMchtrat schôneBlau-

farbangein. Darch dieseReaktionenwares schonmehr ata
wahMcheinlichgemacht,daBdas TorHegeadeReaMoneprodu!{t
c',ef-Dipyndy!

Q-

nJ,
N

BM. Um diese AnnabmevoUat&ndigsicberzu stellen,habea
wir uns duroh Destillationvon picotinsaoremKupfernach

Blan~) oin Vergleichsp~paratdargestent. Die Ideatitat war
vollkommen.

Der BMsstggebliebeneAnteil des Destiilats,der beim
StehennochweitereMongenvonat,c*Dipyndylabschied,wurde
nun mit einerLasuogvonMohrsohemSalzverriebenundmit
Âther aasgeschattett. Dadarchwurde die Gesamtmengedes

a,a-Dipyridylsala komptoxesEisensaïzznrackgehattoB.
Nach dem Abdanstendes Âthers verbliebein golblicher

R<lckstandvon batterartigerKonsistenz,der beimstarkenAb-
h&Menzu einemGlase erstarrte. Er wurdemit maBig&on-
zentrierterSaïzaaareverrieben,wobeieinekleineMengeHarz

nngetostzurûckblieb. Die filtrierteLosangwurdemit Alkali

ilbersâttigt,mit Âther erschôpftund der Âtber verdanstet.
Der RUckatandlieBaich wiedernicht hystaniNischerhalten.
Ër wardeBoohmalain Satzsauregelostundein TeilmitPlatin.
cbtorwasserstoSaaureversetzt. Der zonaobaterhaltenegelbe
amorpheNiederschlagverwandeltesich raach in strahligan-

geordneteNadelchen. Erw&rmtman die KryataMein der

Mutterlauge,so werdensie, ohnein Losangzu gehen,in gelbe
Aggregateverwandel~die unter demMikroskopdasAussehen
von TannenbSumonbesitzen, zum Teil auch sich zu atera-

fôrmigenGeMden grappieren, die Formenbesitxenwie die
SchneeBockeD.Daa Salz ist gegenWarme wenigbes~ndig
and &rbt sich schonauf der TonplatteraachdankoL

SubMmattOsangf&Htaua einer anderenPartie des Chlor-

hydratsgrauwei8eKrystalle,diebei 148'-149"unterSchwarz-

') Monatab.10,8t6 (t889).
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f~rbang sohmoïzen. Die Mnttertaugefarbte sioh beim Stehem
violett. Ein Anteil der freien Base wurde in Alkohol, worin
die Substanz leicht toetich ist aufgenommenund mit atkoho-
lischer PikrinsanreIoanBgvereetzt. Das zum Teil harzig aus.

gefallene Pikrat tie8 sich aus Wasser umkrystallisieren und

zeigte dann den Sohmp.149–150". Die nach der Behtmdinag
mitW&ssefdampfimKolbenzadtckgebUebenegelblicheFiNssig.
keit wird von kleinen Mengen Harz filtriert und mit Âther

er9ch8p~. Der ÂtherrNckstMd,ein geruchlosesgelblichesÔ!,
lieferte ein Pikrat, das bei 2<M"za einer schwarzenFmssig-
keit schmotz.

Der Rest der Base warde in verdtlnnter Schwefola&are

geMst und mit Sprozent. Permanganat auf dem Wasserbade

digeriert, bis weitere Zasatzo von Permanganat auoh nach

langerer Zeit nicht mehr entfarbt wurden. Dann wurdedurch

AufkooheBentfarbt, die schwachgelbeLSsungvomBraunstein

getrennt, mit Pottasche neatratiaiert und stark eingodampft.
Durch Aikohoizusatz wurde das Eatiumsulfat aasgeMIt und
das Filtrat von Alkoholbefreit. Die mit Wasser auf 60" er-
warmte L8sung wnrdemit aberschasaigor,gesattigter Kupfer-
aeetatt6sttBgversetzt. Nach eintâgigemStehen batte sich das
charakteristiscbeKupfersalzder Picolinsaureabgeschieden. Das
Filtrat wurde nach Zusatz von Eaaigaauregekocht, wobei ein

hellblaulicher Niederschlag entatand. Man dampft ohne zu

filtrieren auf dem Wasserbadeein, verdOnntwiedermitWasser,
filtriert, w&acbtdas gesammelteK.apfersatz,suspendiert es ia

Wasser und zerlegt mitSchwefeIwasseretoB.Das Fittrat sohied

nach dem Konzentnerea farblose Krusten ab, die aus viel

Wasser umkryataHisiertworden. Schmelzpunktimgeschtoasenen

CapiMarr&hrchen800 Schmelzpunkt, LosUchkeitund aile

auderen Eigenschaftenlie8en die Substanz als Isonicotinsaure

erkennen. Nicotinsaare war nicht aufzufinden.

Da die Mengedes erbaltenenpicolinsaurenKupferszu klein

war, am daraus die freie Saure darzusteUen,wurde das Salz

in einem RShrchon erhitzt und der entstandene Anflug mit

Ferro8ulfatlôsung befeuchtet. Es trat die charakteristische

Rot&rbung ein (Bildungvon ~,«-Dipyndyi).
Von Dipyridylen sind die nachfolgendenbekannt, deren

Eigenschaften mit aBgef~hrtwerden:
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i-S ~-3 ~eUch “ ChtoM.
83 ~S w

Geruch Ptkrat
platinat.& -S & SB. !Waseef

Gerueh

1

Ptkrat
p!ahnatt

Q <Z

«a') 69,&' ZM,5' ZiemHoh 8<.&rk&)-o.jSohtBp.l66",Orange,eehr
Behwer, matteeh, ettfoaongetb BehwerMe

mitWasser angenehm
1

!!oh, m!&f.mit
Was~

r
angenebm lK~a alÎei_aachttK_K<yatatte

n,?*)aQB9!ga8'ï–289<' Fastun- R:eeht Schmp. Lichtgetb,a~~
(flitasig

88~-889°~ Fast un.
i

Rieeht 8lc4b9,m5pç'Lichtgelb,
MeUch,m!t schwach i49,5", schwer Ma-

Waaserkaum;oach Pyridin mattgelb lich
aaehtig ¡

~~) 68" 291–892" Mit Wasser Fastgeroch- Schmp.832", FaatantSa-

If

mtsohbar os lichtgelb lieb in
Wasser,

¡ orangegelb

yy<) 114") 806" In heiBem Gerachtot Faat antBe.
Wasserziem.' tioh, Mcht
tichtSsMeh,. gelb
kalt fast un-

MttSatieh&8t
MB

(<<)')')aQ6sig280-Z83<' Sebrschwer! GemeMos 8chmp.S08",8ehFSchwer
aOchtig mit matte, hett- t8st:ch, bell-

Wasser gelbe gelb
Nadeln

Von den drei bei der PyrokondeMationdes Pyridins er-

ha!tenen Dipyridylen ist somit das eine a!9 ?, ~Dérivât an-

zusprechen, wâhrend die beiden anderen mit den vonSkraup
und Vortmann, bzw. Roth erstmalig erbaltenen Substanzen
za identiSzieren sind die Konstitution der Rothschen Base

ist durch daa Ergebnis ansefes Oxydationsversuchesaïs d&a

~.y-Dipyridyt erwiesen.

Somit werden bei der Ûberhitzung des Pyridins zunachet

die e~-WasseratoBatomeabgespalten: als Hauptproduktentsteht
das <~a!Dipyndy!,durchNebenreaktioaenM, und?, y-Dipytidyl.

DaB Roth, der Pyridin durch glahendeRôhren schickte,
nur ein DipyridylerMett(deBsenKonstitutioner nichtermittelte),

') Blau, Monateh.10, 378(1889).
*) Skrempu. Vortmann, Monsteb.à, 599(t988).
*)Skraap n. Vortmann, Monatah.4, 591(1888).
*)Wetdet u. Rosso, MoM~h.3, 855(1882).

Both, Ber.M,860(1886).
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zo*

rûhrt daher, da6 er nur das beim Versetzendes BohpMduMes
mit Saks&are ausfallende Cblorhydrat in Untersmohang zog.

or.Picolin.

Die aorgtaltig gereinigte Base warde bei heller Rotgtttt
kondensiort. Es bildeten sich dabei kohïigo Massen, deren

MengezwarnichtgmBwar,die aber beimFraktionieren heftiges
StoBenverursachton,sodaBes n9tig war, das ReaMionsprodokt
vor der Destillation zu filtrieren. Nach dem Abtrennen von

viel Unverandertemwurde ein Anteilbis 2ÏO" aufgefangen, der

gelbliob war und MaaHchoFluorescenzzeigte. Die Hattpt-

menge des ReaktioBsprodaJtteaging dann bei 260–990" aber.

NacMem das Thermometerauf ça. 300" gestiegen war, blieb

im Kolbeneine voluminôse,schwarze,aufgetriebeneMasse, die

beimErkalten glasig erstarrte. Die Hauptfraktionwurde nooh-

mala destilliert und der bei 270-2950 UbergehendeAnteil mit

Wasserdan)pfbehaadelt. Der BNchtigeAnteil bildete oin nicht

krystaUisierendesOl von nicht unangenehmemGeruch. Er

wurde mit, itberschttsaigerFerrosatfatMsNnggesch&tteït. Es

trat teilweiseMsung und die dunkelroteFarbung oin~die daa

<x,M-Dipyndylzeigt, woraus gescbtoesenwerden maBte, da6

hier ein analoges Produkt der Formel

nn
CHe

CH.L~––kJCH,N N

voriiegt. Es wardemit Âtherausgosch&tiett.Die rote, wâSrige

Losung wurde abgetrennt und auf Zusatzvon Kalilauge wieder

mit Wasserdampfdestilliert Das Destillat war klar, schwach

geiblich und zeigte nicht unangenehmenGeruch. DieDestilla-

tion wurdefortgesetzt,bis die Ferrosulfatreaktionausblieb, und

das wâBrigeDestillat wurde mit Âther acsgeschuttelt. Der

schwachgelbliche,ôligeR~obstandkonntenicht zum KrystaUi-
sieren gebraohtwerdon,auohnicht durchImpfenmit KrystaUen
von K,K-DipyridyLDas Pt-DoppeIsatzist achweMgelb, in der

erhitzten Mutterlauge leicht MsHch, farbt sich in der Hitze

dankel, zersetzt sich bei hoher Temperaturohne zu achmelzen.

Die nicht umkrystallisierteFaïlang bildet &cherf8rmige Kry-
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staUaggregaie, die zu Sternen zusammengesetztsind. Naoh

der Umkryatatlisation werden kompaktere Krystalle erhalten.

Das Salz ist in hei8em Wasser leicht tostichund wirddadurch

in ein nuamehr schwach getbes Produkt verwandelt,das nach

dem Erkalten der w&BrigenLësung io kleinen Kërnern zur

Aus8cheidunggelangt. Zum Vergleich wurde das Pt-Doppot-
salz des a,a.Dipyridyla dargestellt. Dièses ist orangegelb,
bildete ein Haufwerk von schleoht ausgebildeten,nicht oharak-

teristiachen Krystallen. Durch Xoehen mit Wasser wird es,
wie schon Blan erwahnt, verandert. Wir beobachteten d&B

Entstehen von ganz schwach gelben Nadeln, die vielfach in

einzelnenIndividuen ausgebildet sind.

Die Fen'osaIzreaMon ist ahniicb wie beim ? u-Dipyridyl,
auch die BIaai&rbaag nach Zusatz von Salpetersauro tritt ein,
nur ist sie nicht so schôn wie bei der nicht methyMerteaBase.

Um einenADhaItspunhtttber die Zusammensetzangdes nicht in

Ferfosaîfat 18e!ichen Anteils des Reaktionsprodaktea za er-

halten, wurde das von ~,<Dtpico!y! befreite Isomerongemisch
mit Sprozent. PermaBgaaatIosoBgin der gleichen Weise oxy-
diert, wie dies fth' die Oxydation der Alkylpyridinéablioh ist.

Dabei wurden nebon wenig unaagegriSeBemOl nur geringe

Mongeneiner a!kaïil8slichen,gelben,harzigenSnbstanzerhalten.

Von den drei Pyridinmonocarbonsauren, somit auch von der

Picolinsiure, konnte keine Spur erhalten werden. Daraus kann

man wohl mit Sicherheit schlieBen, daB die Reaktion beim

Methylpyridinanders verlâuft,wie beimMethyîbenzot.W&hrend

dort die Vereinigungim wesenMichenzum Dibenzylund Stilben

führt, in dem der Wasserstoffaustritt in der Seitenketteerfolgt,
ist beima-Picolin oSënbar durch die Nachbarschaf!!des Stick-

sto~Hsdie Metbylgruppe schwerer angreifbar gewordenund die

Reaktion besteht in einer Vorknûpfungder Kerne. DiasesVer-

hatten des Picolins stimmt im abrigen mit der Tatsache nberein,
da6 hier die Methylgruppe auch darch Oxydationsmittel in

saurerLOsangnicht angegriSenwird,wahrendbekanntlichToluol

sehr leicht in Benzoes&ureûbergeMtrt werdenkann. Auchdie

Hatogemoruagdes Picolins in der Seitenkette ist bekanntlich

nicht gelangen, auch nicht im Sonnenlicht. Es wird sehr

interessant sein, die isomeren Picoline za untersuchen, da
namentlich das j?-Pico!in moglicherweisesich den aromatischen
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Verbindungenahnhohverhaltoawird. Leiderist die Material.

beacha~angderzeiteine schwierige.

Lutidin (~DimothyIpyridio).

Daso~.Dimethylpyridinwurdeaus techoiachem~Pico-
lin gewonnen,das naoh F. B. Abrens vorarbeitet wurde.

,PjcoMa wirdmit einem 14kNge!igenLe BeI-Anfeatzso

langedestilliert,bisaUebis 140"siedendenAnteileabdestilliert
sind;die h6hersiedendenBasenwordena!!ma.h!ichund unter
Umachtttteinin die berechneteMenge30prozent.aîkohoMscher
SatzsaoMeintropfengelassen.EskrystallisiertausdieserLesang
in weiËenNadelndas Chlorhydratdes <~e'-Dimethytpyridias
aus; dasselbewirdabgenatschtund mitkaltem,absolutemAï.
koholausgewascben.Umeareinza erhalten,wurdedasCMor.

hydrat aus NitrobenzolutnkrystalUaiort.BeimEinengender

Mutterlaugegingmit dem aberdostilliortenNitrobenzolauch
ein geringerAnteildes Chlorhydratsüber, der beimErkalten
des Nitrobenzolssichin achonen,b<tschetf8rmïgangeordneten
KrystaUnadehtausechied.Das Chlorhydratwird daroh Eati-

tauge zersetzt,die freieBasegot getrocknetnnd destilliert.
Der Siedepunktwar 144'

DieVenuche,aus dembei derÛberhitzungdes ~Lnti-
dins erbaittichenBasengemischeinheitlicheProdukte zu iso-
lieren, hattenwenigEr&)!g.Nur aus dem hôchstsiedenden
Anteil(800–880") wurdennachdemBehandelnmit Wasser-

dampf nnd Digerierendes nicht AOohtigenAnteils mit ver-
ddanter Pennanganattosong,die uagesattigteNebeaprodakto
entfernte,ein01 erhatten,das in derK&ltozumTeUerstarrte.
NachdemUmkrystaUisierenausAlkoholwurdenfarblose,stern-

f8rmiggrappierteNadelnvomSchmp.55" orhatten. Überdie
KonstitutiondiesesTetrametbyldipyridylslaBtsich nichts aus-

sagen.

0,n7g g gaben 0,5it6gCO, und 0,1106 g H,0.

0,H43g gaben21ocmNbe:20"ond788mm.
Berechnet for C,~H,,N,: Gefunden:

C '!9,2 '!8,8
H 7,5 7,0 “
N 1S,8 !S,S “

') Ber. 88, 165 (t9M).
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«,y,u'-CollidiD.

Das bei der Ûborhitzaag erhaltene Robprodukt~Sdp.260

bis 32& wurde in der Kalte mit 4prozeat. PermaaganatlësuDg

geschûtteït, bis bleibende Rottarbang eintrat. Dann warde mit

Formaldehyd entf&rbt, mit Wasaerdampf destilliert, der tiber-

gegangene Anteil mit Ather ausgeschtttteit, der Âther ab-

gedampft und nun nochmals destilliert. Es zeigte sioh, daB

im Vorlauf, der ttn feuchter Luft atehen gebliebenwar, sich

kleine Krystalleauszuscheidenbegannen,wahrenddas Deatillat,

das ûber Schwefels&ureim Exsicoator aafgohobeawurde, un.

verandert 6lig blieb. Die Vermutung, daB das Dipyridylduroh

Anziehung der Leftfoachtigkeit ein festesHydrat gebildethabe,
konnte bestltigt werden; beimVerreiben des Oies mit Wasser

eretarrte dieses augeBblickiicb. Die auf Ton abgepreBteSub-

stanz blieb aIs weiBeMasse zarUc!~die von 66–69"Bchmolz.

Die Analyse zeigte, daB die Verbindung ein Dicollidyl war,
daa 1 Mol. ErystaHwasserenthielt.

0,4598mggaben0,425ccmN bei 22" und744mm(nachPregl).

Berechnetfar OttH~N,+ H,0: Gefunden:
N 10,8 H',5" ·

Die wasserfreie Substanz ergab, ebenfallsnach Pregi:

0,4ï9Tmggaben(~42&ccmNbei 82*'und?44mm.

BerechnetfBr C,,H)mN,: Gefanden:
N n,Ti tt,& ·

Nach derWasserdampfdestillationverblieb im Kolben ein

01, das, nochmalsdestilliert, bei 295–S 15" Ubergingund beim

Verreiben mit Wasser groBteNteiberstarrte. Schmp.65–66".

MischungsachmeIzpuBktmit dem oben besohriebenenPraparat
66-67 Die beiden Sabstanzea dtirftendemnachidentischsein.

0,2294g, bei 100 gettocknet,gaben0,6f46gCO;,u.0,1688g H,0.

Berechnetfitr C,eH,,N,: Ge~aden:
C 79,9 80,3<“
H 8,4 8,2,

AuBerdiesemfesten, geruchlosenHexamethyldipyridylwird

noch ein chinotiaahNHchriechendesOl gebildet, aus dem sich

kein einheitlioher Korper isolieren lieB.

Prag, Chem. Laboratorium der deutschen UniversH&t.
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tber dieWirksamkeiteinigerFraktionierauMtze
bei DestillationimVaktmm.EinlgeLaboratoriums-

aQ&eichmtngen;
von

L. Smith.

(Eingegangenam 9.Mait92t).

Vergleichende Untersuchungen aber die Wirkung von

FraktionierauMtzen bei Destination unter Atmosph&rendruck
sind viel&ch gemacht worden, aber unsere Kenntmsse liber

das Verbalten solcher Apparate bei der VakaumdeetiUation

sind, soweit ich habe Bnden kônnen, auf drei Varsuohebe.

scbrankt, die von WIUstatter') gemacht warden. Man bat

stillschweigend angenommen, daB die Verh&ttniBBOboi der

Vakuamdeettnationvollkommenanalogdonembei Atmosph&ren-
druck seien. Da ich bei meinen Arbeiten mit Glykol. und

Glycerinderivaten sehr oft vor die Aufgabe gestellt wurde,
Isomere mit sehr naheliegenden Siedepunktendurch DestiMn'

tion voneinander zu scheiden, sah ich mich genStigt, einige
Au&&tzeseibst za prûfen. Es war dabei urepranglich nicht

meine Absicht, die Versuchezu verMbntMchen;das Interesse,
daa wenigstens ein Teil der Ergebnisse boanapruchen kann,
verantaBt mich, sie mitzuteilen. VoUst&ndigkeitwurde nicht

beabsichtigt; Dur 11 An&atze warden benutzt und mit aHon

daaselbe Gemischvon Glycerinmonochlorhydrinendestilliert.

Ûber die Wahl der geprtiften Au&atzesei folgendes be-

merkt. Da das erwahnteGemisch wenigstens bei Zimmer-

temperatur ziemlichviscos ist waten im voraus alle Perten-

aaMtze ansgeschlossen, entaprechend meinen frilheron~ Er-

fahrungen mit einer modifizierten Hempetschen Saute, die

sogar weniger verwendbarals ein gteich hoher Apparat nach

') WittBt&tter,Mayer u. Hüni, Ann.Chem.378, 149(1910).
') Z. f. phystk.Chem.92,?32(t9t8).
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Wurtz') war. Es sind zwar mancheModiSkati&aeadeNetben
vorgeschlagen(so z. B. von WtUatatter~ L. Bonveaalt~,
Phelpa und Tillotson jr.4), Hirschel~asw.), vieHeioht
kônnendie abgeaadertenModelleauch unter Umstandenver.
wendbarsein(ichhabe keineAngabendartlbergefunden).Oft
muBman jedoch, glaubeich, schoadeewegenAa&&tzeohne
Perlenvorziehen,weil Pertooao&atzoziemlichviel Substanz
zurackhalten,and dadurch die M8gUchkait,kleineSubstanz-
mengenzu dogtiUieren,beschranktwird. Dasgleichegiltvom
Le Bot.Iïenmigerschen Apparate,den ich pr<ia:e;aber bei
kleinenMengensind ja dieBttokNHSrohregarnichtnotwendig,
und mit ihrer BeseitigungfaUtder erwahnteÛbelstandweg.

VonEogeiaufa&tzenwurdengepr&ftdrei BachLe Bel-
Henniger, davon einer ohne Einsatze (also etwa Wurtz-

apparat),einer mit Drahtnetzen(Linnemann)und einer mit

G)askugeïn,scblieBlichvon demselbenTypuszweietwasmehr
modifizierteAu&&tze,von mir ,,Tropfenfanger"genannt,etwa
nachVo!aey")oder Baum.1) Zu den KugelapparatenmuB
vielleichtauch Younga~)~Evaporator"gez&Mtwerden. Zur

Untersuchungkamen ferner zweiRôbrenaufsatzo:,,Discand
Rod" von Young~) und das Vigreux.Rohr~ in zwei Aus.

HlhruBgen.Zum Vergleichführte ich schlieSUcheine Destil-
lation ans nnter Zahilfenahmeeines einfachenAu&atzeamit
nur ziemlichgeringerSteighôhef&rden Dampf.

DenDephlegmatorvonNortoB-Otten'") fand ich in der

gewohnUcheBHandelaaasfahrungf&r die Vakuumdestillation
nicht verwendbar. Das Spirairohrvon AnderMni") (bzw.

')Wiltatattef bat(a.a.0.)einekurze,mitGtaa~hKhengeOiUte
HempetaeheSautefUrviscoseStoffeempfohlon,aberkeineVersache
mitdorselbenpuM!ztert.

')VgLvorigeNote.
3) Bull. eoe. chim. (4) 7, 278 (t9t0).

*) Science (4) 28, 248 (1908).

') Chom.Zontralbl.1MO,n, H98.
6)Chem.ZectMtb!.18$&,I, 986.
') Chem.-Ztg. 36, 497 (1911).

*)Journ. Chem. Soc. ?&, 6M (1899).

")ZahtreicheMitteHuagen,z.B.Batt.soc.chim.(S)31,1116(1904).
") Chem.-Ztg.1888;Amer.chem.Journ.M,62(1888).
") Gazz. ohim. 25,1, 1 (1895).
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Lebel.Berlemont') ist zu groBund unhandlioh,um au.
gemeinNtrVakuumdestillationenzwecbm&Bigm sein; es iat
ûbrigenaziemliohsicherauohimVakuumnichtwirksamera!s
der Le Bet.Hennigersche Apparat(es gehtzurietKondensat
in die Spirale). ÂttBeMtwirksamsind Apparatemit âuBere!-
oder ioQero!'KahtQng[Houbon~,Baum~, Hahn*)],aber sie
beanspruohensehr sorgfMtigesRegulierensohon bei Atmo.
sph&rendraokund niedrigerTemperatur;im Vakuumm<isBen
dièse Schwierig&oitenwachsen(aachYoung sollenApparate
mit auBererKühlungkaumûber etwa 80" verwendbarsein).
SchlieBtichist eineReihevonAa&atzennur in mir nioht zu-
gUngUchonSpezia!zeitscMfteabeschriebeaoderaie waren in-
6)Igevon Verkehraachwierigkeitennicht zc beschaHan~,z.B.
die S&ulenvon,,Young undThomas", Graner und Fried-
richB, Friedrichs, Landsiedl usw.

At'beitaweiae.

Qawohalichwerdenaïs MaBdesTroanttngsverm8geB8die
Qewichteder bei verschiedenenTemperaturenaa~esammelten
Destillatebenutzt. Hierwar dies nichtm8g!ich,da dieSiede-
temperaturender beidenGlycerinmonochlorhydrinenur 6'L"

0

verachiedensind (119"und 124,5"). Ich verfahrefolgender-
maBen VondemselbenGemischder Isomerenwurdeeine be-
stimmteund immergleicheMengein Destillationskolbenein-
gowogen(88,0g)und durcheinelangsameDestinationimmer
gleichviel(15,8g) des zuerst Ûbergeheadenin einer zylin-
drischen, mit Einachnuraagund Marke versehenenVorlage
aufgefangen.Die Zusammensetzungdes aberdestilliertenGe-
mischeswurde darch Bestimmnngder Qeachwindigkeitder
Zeraetzungmit Alkalien bestimmt. Da das aymmetnscho
IsomeredenhoherenSiodepunktunddiegeringereZersetzungs.
geschwindigkeitbesitzt, hat der abergegaDgeneAnteil einen
groBerenmittlerenGeschwindigkeitskoeffizientenats der Rttck-

') B~t.soc.cMm.(8)13,$74(1895).
*) Chem.-Z~. 28, 525 (1904).

') Chem.-Ztg. ?, 497 (1911).
Ber. 43, 419 (1910).

') D!eseUmtemnchnngenwurdenimAprit1919abgeacMoasen.
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stand. Der erwabnte Koeffizient (bei 60 Zeraetzung er-

mitteit: ~) bildet somit ein direktesMaS for das Trenaangs-

vermogeneines Apparates.
Die Zersetzangsversache wurden mit Baryt bei 26" vor-

genommen; A~ bezeichnet den graphisch ermittelten Wort

des Koeffizientenbei der halben Umsetzung(&qaiv.Mengen).')
Die Werte dieses Koeffizienten sind a.ach fttr die mit den

bestenApparaten erhaltenen Destillate nicht sehr verschieden,
aber die Genauigkeit der kinetischenBestimmungenist immer-

hin hinreichend im Vergleich zu der Uusicherheit, die durch

Schwankungen in der DoBtinatioBsgeaohwindigheitverurs&cht

werden kann (vgl.Versuche 12 und 13).~)Wenn die maximale

Wirkung eines Aufsatzes bestimmt werden soll (anderes hat

wohl kaum Interesse), mua die Geschwindigkeitder Destination

maglichst gering sein; unter diesenUms~nden iat es indessen

~oBerst schwierig, eine vollkommenununterbrochene De-

stillation mit einem hohen Aufsatzedarohzafabren. Die Dauer

einer Destillation betrug etwa Stunden. Eine ganz be-

stimmte Tropfengeschwindigkeitwurde nicht erroicht; daB ich

aber die aus dieser Quelle herrQhrendenFehler vermieden

habe, kann man z. B. aua den beidenVersuchenmit Vigreux-
kilhlern und den wiederholten Destillationen mit dom ~Eva-

porator" ersehen. Damit nicht ein zuf&UigerFehler in den

kinetischen Bestimmungen stecken sollte, wurden ein oder

mehrere ParaUetversuche bei etwa 50*/oZersetzang mit einer

zweitenLësung gemacbt, welchedann auch bei zwei oder

mehr Versuchen in der Parallelserie bei Berechnung des

Wertes von 2~ mit einbezogenwarden. Manchmalwurden

mehrere voMst&ndigeSerien gemacht, dann namUch,wenn zu-

zaËtUigeFehler in der ersten die Berechnung von B~ un-

sicher machten.

Die Erwârmung geschah im Metallbad, dessenTemperatur
bei 10 mmDruck etwa 160" war (etwasverschiedenbei ver-

schiedenen Au&atzen). Die Aufaatze wurden in der Regel

') NaheMSsiehe meineMitteilungenin der Z. f. phyMk.Chom.
über:"Die Bildungsweiseder CNotbydnne".

*)Die etw&hntenVemocheWmet&tterBsindvoa diesemGe-

a!ch<BpMnkteaas nicht einwandfrei;in etnemFattewardieDestinations-

geschwindigkeitdreimalgrSBer,als in denanderenFâUen.
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teUweiaomit FMoBpapier<lberMeidetund zwar s&weit, daBdas
Kondensat in ihrem unteren Teito eben zu stooken bogaon.
Das Destillat wurde zum ScMaB einige Minuten im Vakuum
auf etwa 100" erhitzt, um ChlorwasseratoSund Âther zu ent-

fernen, dann auf die NeatraMt&tgepraft und der CMot&B&tyse
unterzogen. Mo Analysen zeigten vortreifMcheÙbereiNstun-

muag; es ist nicht n8tig, aie hier SNzufNhren.

Die Gehaltsbestimmungdes Defitillatgist etwas itompliziert.
Mit einer einfàcheMnMethode bei einemzweckm&SigerenAus-

gangsgemiachk&nnendie hier gewonnenenResultate leicht

sichergo8te!!t~nd erweitert werden.

Beschreibang der Apparate.

Aïs Siedeerteichtererwurde ein Capillarrohr benutzt, das
seitlich eingefûhrt wurde, wie schon von anderer Soite vor-

geschiagenwordenist. Man wilhlt indessen aehr zwoohmaBig
das seitliche Ansatzrohr so eng, daB nur die Capillare,
nicht das Rohr, aus dem die Capillare gezogen ist, ein-

geführt werden kann. Das Ganze wird von einem Glasrohr,
das sich dem Vakuumsohlauchdicbt aascblieBt, umgeben und

gestMzt. DieVorteiledieser Anordauuggegen&berder gewobn.
lichen bedttrfenkeiner Erorteroag; auBerdemist ein solcher
Kotben sehr leicht herstellbar.

Ich gebe hier kurz die Dimensionender Aufa&tzeaa, da
sie nicht ohne Bedeutungaiod: Der Abstand Fi&ssigkeit-Ab-
Jaufrohr (Destillierbôhe)'= Dh; die H&hedes wirhaamonTeitea
der Saule (die Kuge!mMw.)'= ApparatenhShe== ~A; gr8Bter
auBeror Durchmesser(M), kleinater aaBeror (Xd).

ï. Gew9hattoherDestillierkolben: =*t'5cm; X<<=t,8om.
II. Le Bet-Hennigerscber Apparat, ,,nehttge" KoMh'uktion

(F:g.la)'), aber ohne Netze*). DA=49cm; ~A=29cm;
M = 8,6cm;JM==1,1cm(dieVerbindangzwisehendenKugeto).

III. WieII, abermit Netzen:Maachenwe!tet qmm.
IV. Wtûn, abermiteiogotegteoKagdnvon0,9cmDarchmeMer;

Kd=.1,0cm;um die KugelnM verhmdetn,sich aber die
OSaungdesseitlichenAMaBMhreazu legon,warde!n dessen
OfnangeingebogenerSitberdrahtgelegt.

') Vgl.aachYoung, a. a. 0.
') DaBieh auchohne Netzegearbeitethabe, bat seinenGtMnd

darin,daBNetzeimmerein Spritzenvetutsachem.
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V. Le Bet-H&nhigefecher Apparat, ,,undchttge" KoMtntM<m

(Fig.t b). DA'= 48 cm; a 86 cm; <?<~=9,6cm;? =*1,0 cm.
Mit Netzen') wie &aher. Die Gefahr des Sp~tzenswird bei
dieser KonatruMiongt8Ëer.

Vï, Apparat mit ,,TMpfemf!inget"(etwanachBaum-Volney: vg!.
Fig. Z); ~A SOem;~&=. 86om; <M= 3,5 cm; = 1,4cm.
HShe der 'R'op&nf5)tget3,6cm. DurchmeMerbel der oberon

ÔNaung 5 mm.
VK. Wie Vt: JM = t,t cm; Durchmesserder Trop~nfKngMbei der

oberen ÔSmung8,5mm.

VIII. Dise and Rod": In den aufrecht stehendea Aufeata,der aaa
einem weiten G!fMrohrebesteht, !et ein GtaMtab(Rod)ein.

gesetat, an den) eine Re!he Erweitemngen(Disoa)~ngebracht
ist. = Mcm; Mngo dea8tabea45em, DuMhmeMO)'6mm;
Zahl der DMCS16SMok von 1,8cm Dafchmesser; inuerer
DMrchtnesBordee Bohrea l,cm.

IX. ,,EvaporatOF"(Boachreibung:vgl.Young, a. a. 0. oderKataloge
far Laboratoriumsapparate): 4 ,,Kuge!n";Dh = 60 cm; ~='
87 cm; 0<<= 8,6cm; ~M= 1,6on);HOheeiner ,,Koget": fcm.

X. Apparat nacbVigreMx' P&'=49cm;:)!nereWeK<desRohreB
1,7cm; SGruppen mit e!nemAbetandevon 6–6 cm.

XI. Apparat nach Vigreux (wie X): 8 Grappen mit einem Ab-
atande von 4 em.

a t.

') Ich fnhre hier die Dimensionen der Mascben an, weil diese
GrSBeeine sehr tiefgehende Bedeutung bat. Hnnemann (Z.f. analyt
Chem.11,201) gibt setbst O.T&qmm.

Geradea, aa&eoht etehendes Rohr; ah KondensattonBBachen
dienen konischeVerHefangon!m Rohre, die in ,,Qrappea" a~en, 8 Ver-

tiefungen in jeder in zwei Kreiaen (Abstandrund 1,Scm). In jedem
oberen Kretse sind die Spitzeu der Kegel nach unten gerichtet, im
unteren horizontal nach der Mitte.
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Destillationsresattate.

Dieselbensind io der folgendenTabelle(S. 802) zusammen-

geatellt: n bedeutet dieZahl der Voranche,JMMittelwert. Um
aus den Versuchen den Wert von ermittetn zu konnon,
habe ioh den Zusammenhang zwischen dem bimolekularen

Zersetzungskoeffizienten(~) und der prozentisohenZersetzang
graphisch ermittelt. la der PM&Udreiheiat – bût ein oder
zwei Versuchen far diese Kurve derselbeWinkelkoeffizient

angenommenwordan wie in der Hftuptreihe.
Für das AusgMgsgemischwurde F,, zu 7,8 bestimmt,

entspKchond22~ ~.GtycettnmonoeMoAydnm.Es w&rewûK.
schenswertgeweseB, davon einen grSBeronQeh&It zu haben,
aber es ist nicht ganz leicht, gr8BereMongenmit derartiger
Zusammensetzung darzuateUen. Man aeht auch, daB jK.
meistens zwiachenaden ziemlich engenGronzen 9,50 und 10,(~
schwankt (entsprechond11 und 7,5~), eine DiSerenz, welche
indessen eine ziemlich erhebMoheVerschiedenheitim Destîl-

lationsvermëgen bedeutet. In einer anderen (hier nicht

publizierten)Reihe von DeatiUatioaenerhielt ich namlich fol-

gendes Résultat: Ausgehend von 50g einesGemischea, dessen

Zusammensetzungdurch 9,6 charakterisiert ist, isolierte
ich l&,0g teils mit A.ppa.ratI, teila mit einem An&atze nach
Wurtz (drei Kugeln: 2)A = 28 cm; ~A = 14,6cm). Im eraten
Fatle stieg bis 9,9, im zweitenbis 10,05. Die Trennunga-
schwierigkeitensind aiso hier bedeutend,und die Methodemit
diesem Gemisch etwas unempËndUch.

Wir sehen, daB die Kugetau&atze~r sich eine Gruppe
mit kleinster Wirkung bilden. Es war hier auch kaum mog-
lich, mit mehr Kugein za arbeiten, weil achon mit ftlaf die
die Dephlegmation so stark war, daC 2-8 Eugein amhaUt
werdenmoBten. Ob unter diesenUmat&ndeneine Vermebrung
der Eugelanzahl von groBeremNatzen iat, scheint zweifelhftft.

Eingelegte Kugelo haben denselben ESokt wie Netze, wenn
diese richtig dimensiomiertund richtigt eiogelegtwerden. Das
ist wichtig, denn ein gewohnHchorFraktionskolben kana im
Vakaum bessere Wirkung babon aïs ein Le Bel- Henniger,
wenn dessen Netze zu engmaschig sind, wie zaMroiche Ver-
suche ergaben. Ein wenigunsioher bleibtnoch die Bedeutung
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der Kon8truktiondes Le Bel-Hennigers, wenn es auch wahr.
schetniich ist (vgt.Versuche3 und 6), daB die aIs ~nchtig"
bezeichneteKonstruktion die beste ist.

Zu den Kagetau&atzen geboren auch die ApparateVI
und VII mit ~Tropfenfangor". Ich ïieB aie zweckm&Bigerso
konstraiereo') (im CegenBatzzn Votney), daB in jeder Kugel
der Dampfstrom von unten gegen die von oben durch das
Seitenrohr horunteraieBendeFiassigkeit gerichtet wurde. Ihr
TrennangsvermSgeaiat vom Darchmessor des Tropfenf&ngers
abh&ngig;dieser darfjedoch nicht zu sehr vermindertwerden,
weil sonat ein Gegendntck cntsteht, so daB der Dampf seinen
Weg darch die Seitenrohre nimmt. Sicherlich kann dieser
Apparat so verbessert werden, daB seine Wirkung mit den
bosten hier nntersachton vergteichbar wird.

Die beiden geraden Aufeatze – ,,Diac and Rod" und
,,Vigreux" mit 8 Gruppen bilden eine Kîasae f)lr sich als
die bosten. Welchon von ihnen man vorziehen will, iat viel-
leicht Geschmackssache.Der ,,Disc and Rod".Anfsatz ist am
leichtesten herzustellen und zu reparieren; dazu kommt, daB
er âuBerat leicht gereinigt und der Stab herausgenommen
werden kann. Young (a.a. 0.), der eiae umfassende Unter-
suchung Oberdie Wirksamkeit verschiedenerAufsatze gemacht
hat, fand bel gew8holichom Druck den ,.Evaporator"
dem ,,Disc and Rod" sehr Uberlegen. Hier zeigte dieser
sich im Gegenteilmindestens gleich gut. Die H8be der beiden
Apparate ist nicht sehr verschieden; daraus kann sich der
Unterschiednicht herleiten.

Die Ursache der ttberiegenheit dieaer beiden Apparate
liegt wohl in der unvoMatandigenDurchmiachungder Dampfe
in den votuminoaenKugelapparaten (auoh im ,,Evaporator")
begrttndet; ein Mangel, der bei VaktmmdeatUtationea
noch mehr hervortreten muB wegen der sehr viel
gr8Beren Geschwindigkeit des Dampfstromes (das ver-
mindorteWarmetoitttngaverm8genkann wohlkeineRolleBpieten).
In "Disc and Bod" hat ja der Dampf die Form eines hoblen

') DurchUmkehrungder ÔfbnmgemdeaTropfen~ngeM.Bei
Votneye Apparatgehtder Dampfeozusageng~Btenteilsdiroktin die
untereKugelzurUck.Bauma Au&atzkann sichernieht imVakuum
benutstwerden.
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Zylinders. [VgLhierzuden flachen AufsatzvonFriedrioha

(a.a.0.) und denApparatmit jnnererLnftkUhIaagvonGrainer
und Friedrichs.]

DM UntersuohMDgUber dea EinfluBder Destillations-

geschwindjgkeitergabeinenOMMwartetgro8en Effekt, indem
einer der besten, der Vigreuxaufsatz,kein besseresBeadtat
alsder schlechtestegab,wenBmitdemersten2' mfdsohaeller
destiUiertwurde. Manfragt daher sogieich:sindgteichgroBe
DiSerenzenbei allenApparatenzu erwarteQ?')

Za dieser Frage gesellt sich eineReihe anderer, z.B.:
wie&ndemsich im aUgomeinendie hier erhaltenenBostdtate
mit den Eigenachaftendea DeatiUationagamiachaa,im beson-
derender Viacosit&tund dem Siedepunkte?Ich habejedoch
nicht die Absicht, diese Fragen zu bearbeiten. Es ist dies
nach meiner Meinungmehr Sache eines Techmikers.Habe
ich aber zeigen MnMn,daBes der M&hewertseinkann,die

Wirkungder verschtedeoenFormenvon Dephlegmat&renbei
VakuumdestitIatioNenumfassendzu unteraucheB,dann ist der
Zweckdieser Mitteilungerreioht.

') Dochnurein VeNMeh.
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J<MMM!f. pmM.Chemte{2~M. MZ. Zt

Mitteilmgenans demchemischenInstitutder
Univeisit&tHeidelberg.

160. UnterscehuNgen in der Citratreijie');

von
E. Knoevenagel und G. Oelbermann.

Zur optischen KoBStKHtiOBsbesttmmung von Ver-

bindungen der Citraireihe.

(Eiugegaugenam17.Juni 1921.)

(HteMtt'[)tbettMtufTafetï.)

Frtiher sah man in der Molekularrefraktionund -disperBion
eine rein additiveEigenschaftder MoleMe; orst in denletzten

Jahrzehnten hat sich, haapts&cMichdurch die Arbeiten von

Landolt, Br&ht und Eykman herausgestellt, daBauch der

Bau der Moloklileeinen EinfluBauf diese Eigenschaft aus&bt.

Den hieraus sich ergebendenGesetzm&Bigkeitensind besonders

Auwers und Eisenlohr nachgegangen und haben, auf die

Arbeiten von BrUhP) gesttitiit, die Molekularrefraktionund

-dispersion zu einem braacbbaren Hilfsmittel für die Mit.

erforachung der Konstitution organischer Verbindungenaus.

gebaMt.~)
Besonders zur Beleuchtung der KonatitutioNenisomerer

organischerVerbindungen,bei denen die chemischenMethoden

') FortsetznogderVerSabnUichang:dies. Joarn.[2]97,288(1918).
') Ber.40,878u. 1153(1907).
') Dies.Joarn.[8j82,66u.Fort.(1910).EiBentoh)-,HabiUtations-

schrift,Gte!&wa!d1910. Eieentohf, SpektrochemieorganischerVer*

bindungen,VerlagEnke,Stuttgart1919.DieSeiteBfmgabenhinterdem
NamenEieentobr bez!ehensichaufdieseaBueb,worinet aufGrand
MtMrNchenMaterialeMrdie e!nzctnenMogtiohke!tender gegenseitigen
opHachenBeeinNMeeoBgder DoppelbindungenspezISseheNormatwerte

ztuammengeateHthat.
a e~
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zur eindeatigen EB<scheiduag der Fragen nicht sasreiohen,
leistet dieMolekularrefraktionund -dispersionoftwertvolleHilfe.

Um derartige zaMreiche isomereVerbindungenhandeit es
sich in dor Citralreihe, in der die Aufstellungvon Struktor-
formeln trotz synthetiacherGewinnungund chemiscberDurch.

{brachmtgvielfach groBe Scbwiengkeiteabereitet.

Die vorliegendeUntersuchungüberKonstitationsbearteitang
bei Verbindangen der Citralreihe auf optischem Wege nimmt

gr66teNteUaBezug auf frChereArbeiten vonE. Knoevenagel
und seinen Schülern, die in dieser Zeitschrift 97, 288 (1918)

znsammengestellt sind; sie !8st das dort auf S. 302 Anm. 1

gegebene Veraprechen ein, auoh die optischen Daten zur Be-

urteilung der Konstitution hetaBzuzieheo.

Die optischen Bestimmungen.

Zum Messen der optischen Konstanten wurde das groBe
Polfrichsche Refraktomete~NeukonstntktionderFirmaZeiss,
Jena, mit den Prismen la (n~<= 1,62100) imd II b (n~°==
1,74735) benutzt. Eine genaue Boachreibaag des Apparates
und der Arbeitsweise ist in dem refraktometrisohenHilfsbuch
von Roth und Eisenlohr, Verlag vonVeit & Comp.,Leipzig
(1911) gegeben.DieTemperatm' imRefraktometerwarde mittels
eiBeaThermostatenund einer kleinen Zentrifugalpumpeauf20,0"
gehalten. Die Schwankungenbetrugennach obenund unten

Ale Lichtquellen warden mit Wasserstoif und Helium ge-
fMIteGeissÏersobe RSbrea (Zeiss, Jena und Goetze, Leipzig)
benutzt, und zwar fUr die Messangendie heHatenLinien des

WaaBeMtoSfspektramsH~. H. nnd Hy und die gelbeLinie des
Heliums (HeDj an Stelle der Natriumlinie (N&p). Die gelbe
Heliumiinie kann ohne weiteresfUrdie Natriumlinieangewandt
werden, da der Unterschiedder Molekularrefr&ktioaeneinesund
desselben EStpers in bezug auf die beiden Linien weit inner-
halb der Fehlergrenze Uegt. DaaHelinmrobr ist sauberer und
h&ndlicher im Gebrauch aïs die NatrimaBammeund seadet
keine atOremdenW&rmestraMena<ta. Mitte!seiner Qaecksilber-

wippe konnten beide Rohron wabrend des Betriebes leicht ab-
weohseind eingeschaltet und durch oinen Widerstanddie Licht-
starke variiort werden.
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Zt*

Das Ablesen der Linie H~,verursachte oft, infolge Golb.

farbung der Substanzen, Schwierigkeiten,so daB die Fehler
der MolekulardispersionMy M~ôfters die aagegebene Oronze
ttbersohreiten.

Die Messungender zu anteraacheDdenFl&saigkeitenwurden
sofort nach ihrer fraktioniertenDestillation im Yakoum aas-

gefQhrt,da die ESrpor der Citralreihe sehr groBeNoigoag zur

Polymerisation und Oxydation zeigen, die wohl Stter sohon
w&brendder Destillation eingeaetztbatte.

Die Reinigang <hu'o&DestiUtttiM.

Zur Reinigung der Korperdiente ein in allen Teilen ein-

gescMiNeMrDaatiUationsapparatmit 6 Vorlagen. Die frak-
tionierten DestiUationenwurden mit BSUeeiner WasserBtrahi-

luftpumpebei etwa 12-20 mmDruck vorgenommen, oder mit
einer QMcksUberlaftpampenachGaede im Hochvakuum,wobei
mittels einesSpiralvakuummetars(nach v. Reden) Dracke von

~200–Si)oomm gemessenwurden.

Ein genauer Siedepankt konnte bei der Destination im
Hochvakuumoft nicht mehr festgeateUtwerden, eo daB man
in diesenFâUen nur voneinemt~bergehenbei den betreffenden

Temperaturen spreoben kann. Die Trennung der Stoffe von
h6her siedendenAnteilen wurdejedoch auch hierbei und zwar,
worauf es z. B. beim a-Citrylidonacetessigesterbesonders an-

kam, bei m8g!ichstniedrigen Temperaturen erreicht.
Zur Dichtebestimmang diente ein Pyknotneter nach

Spreager.~) Die Bestimmungenwurden bei 20,0–20,1" und
8tet9 doppelt aMgeftihrt.

Die Berechnung der theoretischen sowie der experi.
mentell erhaltenenWerte erfolgtenach den Angabenvon Roth

und Eisen!ohr.~)
CitraL

Eine attere Sendung Citral von der Firma Heiae & Co.,
in gefaHtenFlaschen aufbewahrt, batte im rohon Zustande
den Brecimagsexponentenn~= 1,48865.

') Roth und Eisenlohr, Re&aktometrisohesHilfebueh(t9n),
S.69 undM.

') Roth und Eisenlohr, Re&aktomeMaohesHM&buch(1911),
8. 88–91undS.96–99.
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Eine B~aMonierQagbei 12mmzeigtefolgendeDaten:

Menge:Sîadepunkte:BteohnngBMponenten:n~*
Vorlauf zef/o biBW 0

t,48'm

Hauptfraktion 60 “ lOÏ-tOS'' l,48t'!9
NacHa~f 19 “ 108–118' 1,48829
Rttckatand. &“ BberllZ"

Durch 168ttmdigesErMtzen der erhaltenen Hauptfraktion
auf 100" laBt sich die PolymerisationsfahigkeitfoatsteUen:Bei
1 mmDruck ging die Hauptmengebei 73"<lber, n = 1,48786.
Der bedeutende BOckstand,ca. 20%, zeigte den Breehunga-
exponenten n ea 1,49882.

Beim AbkNblen in NUssigerLuft (–190~ erstarrt Citral

glasartig klar und wird daraufvonvielenkloinenRissendurch-

setzt, die ihm ein krystaîHsiertesAussehen verleihen. Nach
48 stUndigerAbkahluBgin oinemmit Korkstopfëngeschtoasenen
Gef&Bwar ein schwacherAnstiegdes Brechangsexponenteazu

bemerken, von n = 1,48786 auf n = 1,48821.
Eine andere Probe wurde 432 Stunden in einem GefâB

mit eingescMiSenem Gtaestopfen in SOssiger Luft gek&Mt.
Diose Probe zeigte vor der Kühlung den Brechangsexponenten
n = 1,48786 und sofort nachder Kuhlungn '= 1,48743. Dieser
Wert nahm langsam za und batte in 12 Stunden den fruheren
Wert wieder erreicht, ob durch Polymerisation oder durch

Rtlckgang irgendwelchor intr&molekutarerVer&nderaBgen,ist
nicht sicher.

Eiae neue Sendung Citral von der Firma Heice & Co.
wurde sofort nach dom Eintreffenuntersucht: Die Hauptmenge
ging unter einem Draok von 16mm bei 111–113" aber (ca.
78~,), Vorlauf bis 111" [9~), Nachlauf 113–120" (8"),
Rückstand (ca. 5"). Die optischenDaten der Hauptfraktion
sind in der Tab. III mitgeteilt. DieseFraktion wurde im Hoch-

vakaum, unter mm, dreimal bei einer Badtemperatur von
40–80" ûbordestilliert(nichtfraktioniert). Die optischenDaten
erfuhren dabei keine Verânderung. Hieraaf wurde das so ge*
reinigte Citral bei etwa 'mm Druckfraktioniert. Die Haupt-
menge ging zwischen 51 und 73" über (111–113" bei 16mm),
aie wurde in vier Fraktioaen zerlegt, die mit steigenderSiede-

temperatur steigende Dichten und fallende Molekularrefrak-
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tionen zeigten. Die aposîtSachenDisperaiononbliebenunterhalb
der FeMergronzegleich.

Diese vierFraktionen wurdenoptisch gemessenund dann
800 Stundon in gefuUtenund mit eingeschlinenenStopfen gut
verscMossenenFlasohen imÂther'KoMenB&uregemischauf -80"

gekuhtt~unddarauf sofortwiedergemessen. Bereits 10Minuten
nach Entnahme aus der X&ItemischuBgzeigten eamtlicho
Fraktionen ihre AtMgangswerte.Ein Yor&borgehendeaFaHen
war bei keiner zu bomeriten. Eine Ver&ndercogder Werte
durch tiefe Temperaturen war mithin hier nicht festzasteUen.
Die Brechongswerteund die Dichtenbei 20,0" sind in Tab. ni

mitgeteilt.
DieselbenFraktionen wurdennach 3 MonatelangemStehen

boi Zimmertemperatur in denselben versoMoaseNenFlaschen

nochmalsoptisch untersucht und dabei ein starker Anstiegder

Dichten und ein Fallen der MotekuJarrefraMionenfestgestoUt,
vermatlichinfolgevonPo!ymeriaattonoderOxydationoderbeiden

Vorg&ngenzugloich. Naheres in Tab. III und in 1 and II.

Nach Tiomann') und seinen Mitarbeitern und nach

Harries und Himmetmaon~) besteht das Citral aus zwei
isomerenSpielarten, deren Verschiedenheitnicht in einer Ver-

schiebungder Doppelbindungenzu suchen ist, sondern wahr.

scheintich auf StereoiBomerMberuht. Betrachtet man die

Stellung der Doppelbindungenin der Formel des Citrals, so

erkennt man bei beiden Modi6kationenfolgendes, schwach

geatërtes konjugiertesSystem:

-C(B)=CH-CH=0.

Dieses gibt nach Eisenlohr (S. 126)eine apoziasoheNor-

malexaltationvon E~R~. = 1,25und E~Dbp.== 46< Werte,
die mit denvonAuwers und Eisenlohr far Citral erhaltenen,
sowie mit den hier ermittelten gat ubereinstimmen (Tab.ni).

Pa&uAojonon.

Pseudojononwurde mehrmats unter 13mm Druck frak.

tioniertundMeraufdie einzelnenFraktionen optisch untersucht.

Das PrismaIIb erlaubte Merbeinicht, die violetteWaaser-

stofflinie abzutesen, so daB die Messungon mit Prisma la

') Ber.SSI,8T!(1900). ') Ber. M111,2828(1907).
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wiederholt wardon. Besonders zu bemerken ist, da8 beim

Pseudojonondie Linien in Prisma 1 umgekehrtwerden, doch
bat dies keinen EiaSuBauf die Endergebnisse.~)

SOOstaodigeKüblung auf -190 batte keineVer&nderMBg
der optiBchenWerte berbeigef~brt.

Die erhaltenen Wertesind in derT~b. IVzusammeagesteMt.
Pseudojonon, ein Kondensationsproduktvon Citral nnd

Aceton,wurde zuerst von Tiemann~) horgestellt. Geht man
von Tiemanns Formel far Citral aas, so baben die Doppe!-

bindungenim PseudojononfolgendeLage:

-C(B)=CH-CH=CH-C(R)=0,

es han<M<:sieh also um ein gehaa~es. doppe!~est6rteaSystem
konjugiorter Doppelbindungen,das nach Eisenlohr (S. 184)

folgendeDaten zeigen m&Ste:

E~ etwaeüber S, undE~pj,p_M)9)-110~.

Diese Werte stimmen sehr gut mit den erhaltenen(Tab.IV)
(Iberein.

a- und ~-Jonon: Diese beidenKetone wurden zuerst

von Tiemann und Krager~) für Pseudojonon darch Ein-

wirkungvon Sâuren orbalten. Auwers und Eiseatohr*) haben

épater die optischenWerte für die beidonEorper bestimmtund

Mra.JononE~t, = 0,82undE~,),,p =ça. 30"

Otr~-JononE~~ = !,40undE~p a ca. 80"

gefunden.
Beim a-Jonon liegt folgende Stellung der konjugierten

Doppelbindungenvor:
-CH=CH-C(R)=0,

wo6h'Eisenlohr (S. 12?) die Normalwerte:

E~.h. =' 0,90undE ~p = 80-40<

angibt.
Im ~-Jonon tritt noch die verschobeneDoppelbindungdes

Ringes hinzu, so daB ein geb&oftesSystem entsteht:

C(B)=C-CH=CH-C(RH).

') Roth a. Eisenlohr, Re&aktometr.HitfBbwh(t9H),S. 1S(Kl).
*)Ber.2Cc, Z675(1899).

Ber.26c, 26'!5(1883)und2811,1754(1895).
4)Dies.Journ.[2]Se, It u. 68(1911).
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Naeh Eisenlohr (S. 184)bat das System:

-CH~C(B)-CH.C(B)-C(B)=0

folgendeNormalexaltationen:

E~R. = 2,t ~t! E
~p = 95 «/

Beim ~-Jonoa liegt ein ahnMcheaSystem vor, bei dem
jedoch durch BingscblaBdie Werte herabgedr&cht sind.

VomIron UegeoaBseresWiBeenskeine MeCergeboiasevor.
Es m)t6tedieselben Exaltationen ergeben, wio das «-Jonon.

Von den folgendenVerbindungender Citralreihe sind die
genauen Mo!eku!ai'refraktioBenund .dispersionen zum ersten
Matebestimmtworden. Es liegenbier teilweisesehr verwickelte
Verhaitnisse vor, die allein aue den optisohen MessMoga-
ergebniseenein genaueaBild nicht zulassen. Es mUssendaher
noch ohemischoAufHârungen, insbesondere durch oxydativen
Abbau, hinzukommen, die bisher nur teilweise ausgeführt
warden und nach dem Kriege wegensehwieriger BeachaSoDg
des Materialsund anderer dringendererUntersuchungen noch
nicht durchgef)lhrtwerden konnten.

Über das Pseudojononacetat und das Isopseudo-
jonon wird an dieser Stelle orstmalig vereffentlicht.

Paeudojononaoetat.Formel: Tab.X, 4 (6, 8 oder 10).

Nach einer Vorschrift von Knoevenagel wurden 100 g
Pseudojonon in einer Eis-Kochsatzmischuag abgekOMtund
darauf 5 g aublimiertesEisenchlorid und tropfenweise unter
Rahren 100g Essigs&areaahydndinnerhalb 1 Stunde bei 0"
bis -IQo Mazugefugt. Nach weiteremStehenlassen wahrend
3 Stunden bei –15~ wnrde in eine Loauog von 300g kryst.
Soda gegossen,das UDioaUcheausgeathert, Uber entwassertem
Glauberijalzgetrocknet und der Âther abdestilliert.

Das ruckat&ndige,dunkelbraune 01 (140 g) wurde mit
einer Losnng von 180g NatnumbisalSttaage in 180g Wasser
vermischtund 15 Stundenam BacMaBkaMor lebhaf):gekocht.
Das hierbei ungelost gebliebene 01 wurde mehrmals unter
11mm Drock der ~aktionietten Destination unterworfen.

Die Hauptmenge ging zwischen118 und 150° über und
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reicherte sich naoh und nach zwischen188 und 140" ao. Die

optischen Daten befinden sich in der Tab. V.

SOOstthtdigeKttMungauf -190 ergab keine Ver&nderang

der Werte.

Eine bei irûherer Darstellung vorgenommeneAnalyse des

PseadqoNonacetatc, Sdp.~ 148–146~ ergab folgende Werte:

0,n68g gaben0,3864g 00, und0,0965RH,0.
0,t086g gaben0,8&Mg 00, und0,0924g H,0.

BerechnetfOrC,,H,,0,: Gofundeo:
0 76,87 '!6,63 16,12
H $,4'! C,48 e,&2“.

DemPseudo j on onacetat darfte wohlnur einenng6}rauge

Konstitution zukommea. Geht man aus von der Formel:

B M

(CH,),C=CH-CH,-CH,-C(CH~=CH-CH-CH-CO=CH,

fUr Pseudojonon, ao kanm angenommen werden, die Acetyl-

grappe lagere sich an den Sauersto~ des Carbonyle und daa

EsaigsâMeradikaI an das KoMenstoSatom 8. Dann wtirde

unter gteichzeitigerVerschtebungder einenDoppelbindung ein

Zwischonproduktvon folgender Formel entstehen:

(CH~C~H-CH,H,-C(CH,)=CH-CH(.O.CO.CH,}-CH=C(.O.CO.CH,)-CH,.

Darch katalytische Einwirkung des Eiseuchlorids konnte

nun RingechluBzwischen den EoMonstoffatomon8 und 3 oder

10 und 6 eintreten, wobeiEssigsaure frei wttrde und Acetate

von den Formeln Tab. X, 4 und 10 entstuoden.

Die theoretischen Exaltationen für Formel 4, die eine

somioycHacheBindung enthalt, wurden mit dea gefundenen

Werten ~Tab.IX,7 und Tab. V) am beaten ûbereinstimmen,

w&hrendsich nach Formel 10 die Werte E~rr. + 0,25 und

E~D),p.+20" hMten ergeben soUen.

WaHach~) stellte den Satz auf, daB aile KoMeNwasser-

stoB'emit semicyclischerDoppeibmdangunter dem EinfluBvon

Situren diese Bindung leicht in den Kern verlogen. Anderer-

scita sind dièseKoblenwasserstoNegegenhôhere Temperaturen

recht stabil. AuBerdemwirkenSeitenketten und Substituenten

am Eero Yerzogemd aaf die Verschiebang ein, z. B. ist bei

'j Ann.Ohem.?0, 29(t908).
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Parastellung der Substituenten die Verbindung ant labilsten,
bei Orthostenuogam stabitsten.

Hiernach konnten aus Formel 4 noch zwei verschiedene
Isomèreentstehen, 6 und 8 in Tab.X. DieFormel 6 ist normal
und 8 gibt kleine positive Exaitatiooenao.

Nimmt man gleiohzeitigdas VorUegenversotnedemerder
oben angegebenenIsomorenan, so MeCesich dadurch die groËe
Siedeptmktadi&reBZdes frisch dargesteNtenAcetats erMaren,
dess6nHauptmengeziemlichg!oiohma8igMter 11mmzwischen
118 und 160" abergeht.

hopaeudojoMn.')1) Formel: Tab.X,6(7, 9 oder 11).

Nach einer Vorschrift von Kuoevenagel wurden 70g
PseadojoDonaoetatmit 28 g ÂtzkaUin 108g Wasser und 250 g
Alkoholgeiast, 4 Stunden auf dem Wasserbadeunter RttcMaB

gekocht,hieraufmit 38g Citrononsaare,in wenig Wasser geISst,
MeutratMiertund der Alkohol abdestilliert.

Bei der fraktionierten Destination unter 14 mm Druck

ging die Hauptmengezwischen128 und131 Uber und wurde
in drei Fraktionen aufgefangen.

Die optischenWerte der ersten unddritten Fraktion zeigt
die Tab.V, ebenso die Messungen derselben Fraktionen naoh
5 Jahren. 800stündiges KûMen auf -1900 orzeugte keine

Ver&nderungder Werte.

Der Korper oxydiert sich sehr leicht. Nach lOattIndigom
Stehen im offenen Gof&Bwar der Brechungsexponent von

'=~06
auf

n~= 1,50811 gestiegen und nacn

17 Stuuden auf
n~

= 150350.

Fraher .vorgenommeneAnalysedesIsopseudojonona,Sdp.
Î28-1M":

0,101'!g gaben0,8041g GO;ntid0,09'!7g H,0.
BorechnetfUtCt,H,,0: Gefunden:

C 8t,19 8t,5&<
H M,48 10,76“

Bei Annahme der oben besproohenenmoglicheoKonatitn-
tiouen des PseudojononacetatsmuS man f&r die daraus ont-

') DerKSrperwurdeIsopBendojonongenanmt,weiler durchlao-
meriBierongausdemPeeudojononhervorging.
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stehenden Ketone die Bormein o, 7, 9 und H in lab. A. ms

Auge fasson.

Am besten stimmt die Formel6, allenfalla 9 mit don ge-

fundenen Werten (Tab. IX, 8 und Tab.V) überein. 7 orgibt zu

niedrige (normale)und 11 zu hohe theoretiache Werte.

Knoevenagel nahm biaho)'die Formel 5 far das <x*l9o. (

jonon an. Dieses weiat jedoch optisch normale Werte auf

CFab.IX, 2), so da8 die Formel 5 bosser dem Isopseudojonon

zugeschrieben wird.

Semioarbazondes IsopeendojenonB.

In kfdtges&ttigterw&BngerNatt'iMma.cetatlQ8ang(ca.30ocm)
wurden 2 g Semicarbazid-Ohlorhydratgel8st, filtriert und die

kalte LSsung mit 1 g Isopseudojonon(Sdp.~ 123–125") ver.

setzt und so violAlkohol hinzugegeben.bis klare Msang ein-

trat Dièse wurde 3 Tage sich selbstûberlassen und das ent-
[

standene Semicarbazon ans AlkoholumhryataUisiert.
¡

Der Schmelzpunkt des reinenSemicarbazons lag bei 169".

FrOhere Analysen des Semicarbazons:

0,t263g gabeo0,3095g CO.und0,1080g H~O.
0,1058g gaben0,2&98g 00, und0,OM8g H,0.
0,1260g gaben18,8cemN bei18"and ?5a,&mm.

0,1108g gaben16,t eemN bei 19"und764mm.

BerechnetMr C,~H,,OX,: Gefunden:
C 61,41 67,8'!67,29 – – "“ °
H 9,30 9,19 9,33 – – “
N 16,87 – – !7,04 16,60“.

Semicarbazon ans Pseudojononacetat: Nach dem

oben beim Isopseudojonon angegebenenVerfahren hergestellt,

zeigte das Semicarbazon aus Pseudojononacetat(Sdp.~133 bis

135") nach dem Umkrystallisierenaus Alkohol einenSchmelz-

pankt von 169". Ein Mischschmelzpunktmit dem aas Iso-

pseudojononerhaltenen Semicarbazonergab heine Erciedriguog.

Es lag also ein und derselbe Eorper vor.

KoMemwasaersto~ans Isopaewdojonon.

25 g Isopseudojonon (Sdp.~ H{7–13&~ wurden mit 3&g

gepulvertem Zinkeblorid vermischtund am RucMuBkUhIe!'im

Graphitbade erhitzt. Bei etwa 150"aetztedieWaaaerabspaltucg
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ein. Die Temperaturwurde2 Stundenlangauf 200"gobalten.
BeimAbitOMenachiedaich der KoMenwasserstoSûber dem
erstarrendenZinkchlondab. Er wurde abgegossenund im
Vakuumdestilliert. Der dunkelbrauneDe8ti!!ationsr<ick8t&nd
warsehr betr&chtHch.

WegengeringerAusbeutekonntendie erhaltenenHaupt-
fraktionen,die unter 21mm bei 90–122" und 185–145"°

übergingen,nicht noch einmal fraktioniertwerden, so daB
keinereine Substanzvorliegt.UmAnhaltspunktezugewinnen,
wurdentrotzdemdie optischenMeasttngenvorgenommen.

M==H4,t<.0,,H,.j~(t9t9).

j M. M, M~, M, M~M~-M.
B.)-j 56,09'.6,43&7.2357,94 !& t,86 “.
Gef.:06,0957,5167,2807,~41l,la: 1,8&Sdp',190-122°Gef.:67,26'57,6tM,52&9,i!Ct,26j 2,03-P-o~–
EM:!+t,n +t,18+t,29+t,85+0,!tt+0,t8 d~y~ 08804
E~:s+0,67+0,68+0,74+0,79+ÏO°/+tO" 4"

i)e)- 50,0956,43&7.2857,94 l,t5 1,85q,Gef.:57,3957,8358,95
59,94

t,56 3,55""P'"'–"oGef.:67,3957,83
M,96

59,94 1,66 2,66
EM: !+1,80 +1,40 +t,72 +2,00 +0,41 +0,70

(}S<~c (,.37.
E~: +0,75 +0,801+0,99 +1,15 +86% +88< 4"

Der so erhalteneEohtenwa8ser8toff(Sdp. 136–145") wurde

durch ein Gemisch von 96 prozent.Salpeters&ure und konzen.
trierter Schwefelsaure auch bei EiakaMung sehr heftig unter

AuastoBungbrauner D&mpfeaagegnNen. Die Oxydationwurde

darch langeres Erhitzen za Ende gefahrt und dann das Produkt

in Waaser gegossen. Es schied sich ein 01 ab, das bald zu

einer braunen Masse erstarrte.

Das im Exsicca.torget-rockneteProdakt wurda zuerst mit

Soda behandelt und dann mit Âther ausgeschattelt. Dieser

nahm ein braunes 01 auf, das nach Verdunsten des Âthers

nicht fest wurde. Ein Teil warde von der Sodalosung auf-

genommenund daraus durch ABB&Mernmit Saizsaureaïs braunes

festes Produkt auegescMedea. Es ist leicht lôslich in Âthyl.
und Methylaikohol, unISsKchin Wasser, Âther und Benzol

und konnte nicht krystallisiert werden.

Der groBte Teil des Oxydationsproduktes bieibt in der

Sodatosaag und im Âther aogetSstund wurde nach Abfiltrieren
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und Trocknen ala heUbrauaeaPuher erMtea. Der Schmeiz-

punkt liegt sehr hoch. Beim Erhitzen auf dem SpatelverpuSt
der K8rp6r und brennt mit stark louchtender Flamme.

Dieser Korper ist auBer in Wasser, Soda und Âther aach

in Âthy!- und Methylaikohol und in Ligroin atdSaMch. In

Benzol ISst er sich sehr îoicht und kann daraus, nachZuaatz

vonetwas Ligroin, beim Verdansten ala krystaIMnisches,farb-

loses Paîver erhatteo werden. Die Produkte wurden noch

nicht weiter untersucht.

Bei Annahme der oben angegebenenForme!n ~r daa Iso-

pseudojononkënntea KoblenwasserstoCefolgenderKonstitution

entstohen

aas Formel 5: ') ) j! I

~CH/~CH~

Eisenlohr (8.126)E~~ +0,35 undE~p +20"

aus Foi'met 9: ein ahnMches,bydnertes Naphtalinderivatmit

kol~agierter Doppelbindung, das nach Eisenlohr dieselben

optischenEigenachaftenwieaus Formel5 ergibt; aus Formel?:

einhydriertes Naphtalinderivatohnekonjug!erteDoppelbindang,
alao normalen Werten; aus Formel 11: BrUckenringe,ein

6gliedriger, mit schwer zu ubersehenden optischen Exalta-

tionen, oder eiu 4 gliedrigerwie:
C======CH

(CH,),C=CH-CH,-CH(~CH~C,
'C(CH,)-CH,

dessenAnordttuog der konjugiertenDoppelbindungenverl&ngt:

E~f, + 0,2&andE~.p + 20%(EisonMr, S.126)

andeinV:efhng “ +0,46_(Eiaontohf, 8.141)

Sttmtno E~eff. + 0' undB~p. + 20"

Gefundenwurden die Exaltationen:

E + 0,68undE~hp. + ~<.

“ +0,80 “ +S6"

Eine Entscheidang ûber diese MogMcbkeitecist aua den

optischenDaten und den vorl&aËgenchomische!iBefûndonnoch

nicht zu treifen.
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«'Cit!'yMenMeteM!gMtw. b'ormel: Tab. X, 1.

Dieser Korper wurde nach der Vorsohrift von Steinlel)
hergestellt. Von dem rohen, atherMen Ester wurde eine
Messungvorgenommenund dieser dann zwecttsBeintgung boi

'mm Druck aus dem Ôlbad bei Temperaturen zwischen
Ï26 und 148" aberdestitiiert. Die erhaltenen vierFraktionen
waren untereinander optisch gleich. Die Messungsergebnisse
sind in der Tab. VI niedergelegt.

DerCitryiideNacetessigester,vonSteinte <x.E8torgeaanat'),
erf&hrtbeiml&ngeren,trockenen Erhitzen,also auch bei ëfterer

FraMoniprung, eine Umlagerung. Das neue Produkt, ~.Ester~
war Gegenstaodder Untersuchungen Mechteraheimors.~)

Für den a-Ester warde Formel 1 auf Tab. X angenommen.
Darin ware ein gestortes System vongeh&oitenundgekreuzten
Konjugationen. Der Eërper m&Btodaher erhôhte Exaltationen

ergeben (Tab.X, 1).
Die gefundenenWerte sind etwas niedriger, Tab. VI und

IX, 1 doch ist zu bemerken, daBder E8rper sehr schwer rein
herzustellen ist, da er sich sehr leicht in den ~-Ester um-
wandelt. Daher ist anzunehmen, daB die erhaltenen Dia-

persiomenzu niedrig gefunden wurden. AuBerdemfindet eine

Herabminderang der Werte durch eine Alkylgruppe bei ge-
kreuzten Konjugationenstatt (Eisenlohr, S. 133).

Nahme man die Formel 2 in Tab.X aa, so w&renur eiD
einfachesgestërtes, konjugiertes System vorhanden, das nach
Eisenlohr (S. 126) die Normalwerte E~'M,.+1,10 und

E~'Dbp.+45" zeigen m~Bte. Die erhaltenen Werte sind

jedoch bedeutendhôher, so daB diese Formel nicht in Frage
kommenkann.

FUr den «-Eater ist also die von Steinle angenommene
Formel auch nach demoptischenBefandewahrscheinlichrichtig.

Die früheren optischen Messungen3) vom Citry!idonacet'

essigester sind erst nach mehrmaUgerFraktionierung (Sdp.~
zwischen180und 190")vorgenommenworden,woboiderKSrper
sich beroits zum grSBten Teil in den ~-Ester amgetagert
haben wird.

') DiM.Joum.[2]9!, 80t (1918). ') EbendaS.814.
*)EbendaS.802.
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«.Ïsejonoa. Formel: 'rab. X, 7.

Aus dem ~'Citrylidenacetessigester wnrde nach Steiole')
der K-IaocitrylidenacetesBigesterhergestellt. Der duroh Um.

krystallisierengereinigte Ester warde nach den Angaben von

Stotzner~) verseift und ans der erhaltenen c-IsocittyUden.

acetessiga&aMdurch Erhitzen im Ôlbade das ~Isojoaon ge.

woNBea.")Nach dem Fraktionieren wurden sofort die nStigen

Messungen vorgenommen, deren Ergebnisse in der Tab. VI

wiedergegebensind.

Fur dièses Keton wurde bisher die Formel & auf Tab. X

anganommoa.'} Die erhaltenen Werte, Tab. VI und IX, 2,

sind vollstandignormal. Es konnte jedoch m8g!ich sein, da6

die semicyclischeDoppelbindung durch irgendwelcheEinSUsse

in den Kern gewandert würe, Tab. X, 7. Hierdarch konnte

der Korper optisch normale Eigenachaften erhalten. Die oben

besprocheneFormel, Tab. X, 5, ist bereits f&r daa Is&psendo-

jonon angenommenworden, mit dessen optischen Ergebnissen
sie besser als hier Ubereiastimatt.

Bei Annahme der Formel 7, Tab. X, far das c.Isojonon
und der Formel 5 (oder 9) fUr das Isopseudojonon wûrdea

sich Harstellungaweisonund optische Ergebnisse in EinMang
befinden.

~-CitryUdenaoetessigester. Formel: Tab. X, 2 oder 3.

Die Darstellung erfolgte nach Mechteraheimer.~) Die

optischen Daten beSnden sich in der Tab. VII.

Nach & Jahren wurden einige Fraktionen des ~-Citry.

lidenacetessigesteMoptisch nachgeprUft, da sie aïs Ausganga-
material zur Herstellaag von ~Jsocitrylideaacetessigesterdienen

sollten. Die Winkelmessungen mit Prisma IIb am Pulfrich-

BchenRefraktometer ergaben fast dieselbenWerte wie frilher,

so daB eine grôbere Verânderucg wahrend der Jahre nicht

eingetreten war, und der Ester ohne weiteres als Ausgangs-
material benutzt werden konnte.

') Diea.Jount. [2]97, 304(1918).
') EbendaS. 807. 8)EbendaS. 808.

<)EbendaS. 314.
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Die Fraktionen2 und 8 waren in Glasr&hrcheneînge.
Bcbmolzen,dieFraktion5 be&Qdaichin einerdreiviertelge-
filHtonFlaachemitemgescMiSeMmStopfen.Siewarena&mtlich
imDunMenaufbewahrtworden.In freierLuft und am Licht

oxydiertsichderEster, ebensowie dieanderenCitralderivate,
xu einemklebrigenHarz.

Fraktion Z Fraktion 3 Fraktion &

t9t3 t9t9 j 19tS
1

t9ia ICtS 1919

H~ ~efIO' 6f y :61<' 4' <;t°6'~ 60<'49' 60" 49'

Ho !CZ°19' 62" 12' '62* T 6Z''9'i 6t"50' 91" M'

H~ !:64''B8' 84 & S 64" 52' M'58' C4"80' 64" 8Z'

Hy !!67"87' 07''87' '67" 90' M'M' 67° 2' M" y

Für den ~-Eater stellte Mechtersheimer die Formel 2

in Tab. X auf, deren Doppelbindungenein einfachesgestSrtes

konjugiertes System dttrsteUen. Es ergebensich jedoch be-
deutendniedrigereWerte,als Eisenlohr (vgl.Tab.X,8) Merf~r

nnnimmt, n&mUchkleineMmaswertef~rdie E~ff. und kleine

positiveWerte ftir die E~D,,p. (Tab. IX, 8).
Eiae BiNgschUeBangkann nicht gat vorliegen. Dieso

würde zwar die Wirkung der Konjugationenaufheben, aber
durch den Verlaat einer Doppelbindungden berechneteaWert
far die Molekularrefraktionum 1,73 erniedrigen. Eine so

starke Emiedngang der Werte liegt jedoch nicht vor.
AuBerdemkOanteman noch eine KoastitatioDaformelmit

voltiggeatortomSystem au&teUen:

(CH,),.C=OH-CH,-CH=C(CH~CH,-CH=C(CO.0. C,H,)-CO-CH,.

Die konjngiertenDoppelbindungenhaben hierin dieselbe

Stellung wie im ÂihylidenMetessigester,far welchen Eisen-
!ohr (S.Ï33) die Werte E~R.~+0,8t und E~j),,p.+24"
angibt.

Die Untëstichkeitdes 19-Estersin Natriumbisulfitaprâche
jedoch gegendieseAuffassung,denn nachden Untersuchungen
vonKnoevenagel und seinen SchUlern')losensich diejenigen

') Ber.3?,4033(1904).Vgl. Reinecke, Lange, Speyer und
Morisse, DiM.Heidelberg1899,190t,1902,t903.
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onges&ttigtenKorper, deren DoppelbindunginNachbarateltuBg
zu einem Carbonyl steht, beim Sieden besonders leicht in

NatriumbisulËt.

Fur diesen Widerstreit zwiaohenohemischenund optischen
Befnnden ist bei den bisher aaigestellten Formelnkeine Lësung
!!? finden.

Die einzige MSgUchkeiteiner ErH&FMgder optischen Er-

gebnisse, die anscheinend auch den chemischenEigenschaftea,
insbesoadere den beobachteten UmwMdtungaerechemnBgen,

RechMng tragen wtirde, w&refolgende:
Aus dem a-Citrytidenacotessigester wtirde man bei An-

nahme emer Verschiebaag der dem Carbonyl benachbarten

Doppelbindung zu einem K8rper mit cumulierten Doppelbin.

dungen (Eisenlohr, 8.101) und daher optischnormalenEigen-
sohaften gelangen, gem&Bder Formel 3 in Tab. X, die den

gefundenenWerten am besten entsprache.
Auch die Umwandlungenin den ~-Iso*und ~-Pseudoester

wûrdea sich, wie weiter unten besprochenwird, mit dieser

Formel recht gut in Einklang bringen lassen.

Chemisch freitich milBteeine so uogewOhmicheAnnahme
der Bildung solcher cumniierten Doppelbindungennoch gosMtzt
werden.

Kohlenwaeaerstoffaua ~-Citrylidenacetesaigeator.

Er wurde nachMechteraheimer~) hergestellt. Von diesem

KoMenwasserstoCwurden einige TropfenmitSa!peter–Schwefet-
saure, wie beim KoMenwasserstoS M8 Isopseudojonon be-

schrieben ist, oxydiert. Die Einwirkung fand hier bei weitem

nicht so heftig statt, als dort; auch brauchte dieser K8rper

Iangere Zeit zur ToUst&ndigenOxydation. Nachdem das Oxy.

dationsprodukt ebenso wie dort mit Soda und Âther behandelt

worden war, erhielt man aus dem Âther etwas braunes 01,
das nicht erstarrte; ana der SodalSaung fiel beim Ansâuern

mit Satzsaare ein 01 aua, das nach nnd nach fest wurde und

auf TonscherbenabgepreBt,Ïufttrocken, roh bei 134" schmolz.

In Âther und Soda Unioslichosblieb nicht zurûck. Der K8rper
ist in heiBem Wasser leicht loslich. In Âthyl- und Methyl-

') Dies.Journ.97, 822(M18).
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J<Ht<Bttf.pri~t.Chemtep]Bd.tOB. 22

dkohol Mater sich in der Katte leicht und M!t nach Zusatz
vonLigroin 8Mgsus. In Ligroin, Boazoi, SchweMkoMeoato~
und CMorofbrmist er unieslich. Aus einem Gemisch von
WMser und so viel Methyt~kohot, da6 der KSrper in der
K&tteeben getSst bteib~ kryataUMertor beim VerduNatendes
MethyMkoboIsin farMoaoBNadeln und Bt&ttchen aus, die,
einmal umkryst&JMsiert,bei 154" scbmoJzen. Das Prodaht
wurdenoch nicht weiter untersocht.

Mechtersheimer') nahm f<tr dioaea &U8dem ~.Ester
durchChlorzinkentstandenen Eohienwassorsto~vom Sdp., 63"
folgendeKoBBtitntioaan:

(CH,)C~~CH-C(CHJ

~~CH~~CH~
In dieser Form veruraaohea die Doppelbindungen nach

Ëia8ntohr(S. 126) hSchstenseine Erhôhung vonE~f,. = 0,2&
entsprechondM~'R. ==0,44, M.<=174,14.

Mechtersheimer &nd:

Mpberechnet M,39
gefuaden. ô8,46

+ 2,(n

wenigerErhShung 0,44
+ t,e3~

Ks erg~be sich atso ein CberschuBvon 1,68.
EohIenwasseMtoSedieser Konstitution haben auch a!I.

gemeineinen hëherea Siedepunkt (Jonen Sdp.tontm106–107",
Iren Sdp.9~ 113–115~.

Es kaDateauoh bei Annahmeder Mechtersheimerschen
Forme! f)lr den ~-Citrytidenacetessigester unter Wasser- und

Kohiendioxydabspaltaagfolgender BingscblaS eintreten:

CH~

(CH~C=CH-CH,-CH=C-CH=CH-CH-CO-CH.
H)

'H..

HÔCOOC.H,

~CH~CH,) /CH=C(Ctf.)

JCA.H. <

') Dies.Jonro.[2]97, 829(t9t8).



322 Knoevenagel u. Oelbermaon: Citralreihe.

Die eemioycliaoheDoppelbindungwtirdedabeidarch die

Einwirkangdes CMorzinkswahrscheinlichin denRingtreten.
Za derselbenFormel wurde man bei Annahmeeinoa

~'Estersmit cumuliertenDoppelbindungengelangen,da sich
sehr wahrscheinlichdie dreiDoppelbindungenimRingegleich-
m&B!gverteilenwûrden.

Ein KoMenwMaeMto~von dieserKonstitutionh&ttefol-
gende Molekularrefraktion,aus- den Atomrefraktionennach
Eisenlohr f&rC~H~)~ bereohnet:

ZCH, == 9,ice

HC =Z6,&98 EntepfeohenddemXylolmOBtedieserKërper14H = 1&,4 eiaea~beMobNBvon:
~r ? ~3 E~ == 0,8 geben (Etsentobt-, 8.108),

68,126 mf M = n4,t4, ber.: M~
= 0,63.

~t. ) ft––T~' Bes~Bed!eaerKSrpernochdieeemteyeUsche
UbeKchaB––0~ Doppelbindung,so mMtoer einenÛbeMchuB

ber.: 58,66 vou«t. 2,00aufweiaen(Eisenlobr,S.132).
gef.: 08,46

~-PseadojoMn.Formel:Tab.X, 12.

~-Pseudocitrylidenacetesaigaaarewurde nach der durch
Mechtersheimer verbessertenVorschriftvonStotzner~ und
hierausdas~.Pseudojonon~hergestellt,demMechtersheimer
die Formel12 in Tab.X zaerteilteauf Grand einesAbbau.

produktesans der ~-Paeudosaure(a.a.0. S. 298). Nach er-
folgterReinigungdurohfraktionierteDestinationwurdendie

optischenDaten der Hauptfraktiondes ~-Pseudotonoasge-
mesaott,die in den Tab.VII und IX, 4 wiedergegebensind.
Die Wertesind optischnormal,wie es dieFormel(Tab.X,12)
erwarten1&8t.

Auseinem~-CitrylidenacetessigestermitcumuliertenDoppel.
bindungen(Tab.X, 3) würdeman ebonfallszu dervonMech-
tersheimer angenommenenFormel für das ~-Pseodotonon
gelangen,wennman RingschluBan den gleichenKoMenatoS-
atomonund dann RUckwanderungder einenDoppelbindung
anter dem EinfluBvonKalilaugeannimmt.

') Diea. Joarn. [2] 9?, 316 (1918).

') EbendaS.320.
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22*

~-iMcittylidenMetesBtgMter. Formel: Ta.b.X,18.

Ale Ausgangsmaterialdiente 6'~ Jahre aller, aber wiedie

optisoheoMessangsergebnissezeigten (sieheunter ~.CittyUden-
acetessigester), noch tUMorandertor~S'Ester. Der ~-laoMter
wurde nach der VorschriftvonMechtereheimer~) hergosteUt
und bildete ein gelbes, viscoses01.

Nach mebt'maligemFraktionieren giog die Haaptmeage
unter 20,5 mm Druok zwischen 176 and 178" Qber. Das 01
war anfanga farblos, farbte sich auch imVakuum nnr langsam.
Nach Zutritt der Luft bildete sich in kurzer Zeit eine gelbe
Schicht an der ObarH&ohe,die bald dicker wttrde, bis die

gaaze Fraktion sich gelb gef&rbt batte. Dièse EigeBBchafb
wurde bei keinem antersachten Citralderivat in diesem Ma8e
beobaohtet, ebensowenigeine ao groBe Viscositat.

Die Hauptfraktionwurde mit eineralteren Fra!ttion (Sdp.16
164–178~ zusammennochmals der fraktioniertenDestillation
unter peinlichstemAasschhB der Luft in einer Eohiendioxyd-
atmosphare unterworiem. Hierbei trat die Getbfarbnng des
Oies nicht ein; die Farbe blieb schwachhellbrattniich, auch
wâhrend der optischen Messungen und der apez. Gewichts-

bestimmungeo, die ebonfallsunter KoMendioxydvorgenommen
wurden. Die Hauptfraktion ging unter 19,5mm bei 174–176"0

ither. Die optischenWerte sind in der Tab. VIII angegeben.
In diesem Ester, dem Mechtersheimer die Konstitu-

tion 13 auf Tab. X gab~, kommen keine konjugierten Doppel-
bindungen vor, so daB die optischenWertokeine Exaltationen

zeigen dOrfeB. Die erhaltenen Verte weisen tats&cMichnur
kleine positive Abweichungenauf: Tab. VIII und IX, 5.

Unter Annahme der Formel mit cumulierten Doppelbin-
dungen fOr den ~.CitryMenaeetessigester (Tab. X, 3) gelangt
man bei RingscMuSan den gleichenKohienstoffatomen zu
einem Eërper derselben Konstitution wie oben.

~-laojoaon. Formel: Tab. X, 14.

Dièses wurde aus der ~-laocitrylidenacetessigaaure~nach

Mechtersheimer*) dargestellt. Bei der Reinigang durch

') Dies.Journ.~] M, 824(19Ï8). EbendaS.299.
Ebenda8.385. <)Ebenda8. 328.
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Destillationunter 17,5mm Druck ging die Hauptfraktion bei

116,6–117" aber, YOQdersofoîtdieoptMchenWertebestimBBt
wurden,die aus der Tab. VHI ersichtlichsind.

NachMechtersheimer kommt dem ~Isojonon die Eoa-

stitution 14 auf Tab. X zu. Konjugierte Doppelbindungen
kommennicht vor, was mit den erh&itenen,optisch normalen

Werten QbereinatimmemwOrde~Tab. VIII und IX, (!.

Tabelle I.

Beobachtete apezifiache Gowichte des Citr&Is

t.. 20"
bei vac.

Ootberoann Literatur

1. 0,8864

0,8868 Sttehl,
GenmM

2. 0,8871

0,88f6

0,8883 Sttehl, CitnodoraMehyd

3. 0,888t

0,8888 Tiemann, Citral b

0,8898 “ Citral a

4. 0,MM

0,8898 "Citral a

0,8928 Stteht, Aldehyd A

0,8980 “ AtdehydC

0,8985 Auwefe and Et~ealobr

0,9017 8t:eht, AtMemoMt

j 0,9020 AtdehydB

Sa. 0,9156

2a. 0,9181

4a. 0,9a:M

la. 0,9&tt

Die Fraktionen1-4 wurden drei Monatein mit ein-

gescUiSemenStopfengescMossenenundvoUgefaUtenFlaschen
aufbewahrtund dann das 6pezt6scheGewichtnochmatsbe-

stimmt,1 a-4 a.



Knoevenagel u. Oelbermann: Citraireihe. 325

Oe!berm&nB
i.

Literatur

t. 1,48779

2. 1,48800

S. 1,48848

4. 1,48929

3H. !,48967

2a. 1,48974

4a. 1,49040

1,49001 Tiemann, Citral b

lit. 1,49120

Die Fraktionen 1–4 wurden drei Monate in mit ein-

geschliffenenStopfenverscMoasenenund votIgeMttenFlaschen

aufbewahrt und dann nochmals gemessen,la–4 a.

Beob~chtete Broohangsexponenton von Citral

bei20,0".

He~ N&D

t,<8~M1,48764

t,48?6~ Sehimmet & Co. <MMTettontheta

t,48't 1 citnta

t,48T86

1,48821

t,48829

1,48832

1,48886

1,4885'!

t,48868 Hohimmet & Co. aus CittoncnSt

1,488~7

1,48865

1,48886

1,48888
1,48906 StieH, Atdehyd B

1,48908

1,489SO

1,4898'!
1,48945 Auwers und Eieemtohr

1.489& Tiemann, Citral b

1,48981
1,49001 Tiem&no, Cttrat b

Tabelle H.

t,480&0 Stteht, Atdehyd C

t,48316 Allolemonal

1,48451 “ AMehydA

1,48588 CModomtdebyd

1,48752 “ Qeraniat

1,4891 T!onann, Citral a
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T&beUeIH.
Citrat.

M= 1&8~8.C,,H,.Or,.
MMheBCitmtvonHetne&Co.A.-G.,Leipzig(t0t<).

800~ ]t
PrIama Il u

1 ~I
MR

J
1

1PdBmaHb ~° j~ My-M.

Ber.: 47,17 47,45 48,12 48,6'! 0,95

1

1,50 (Haapt&akMoa)
Ge~: 49,00 49,86 50,82 51,16 1,88 8,16 Sdp. 111-118"

EM: !+1,88 +1,91 +2,20!+2,49 +0,8-! +0,66 j~y ogo~E~ +1,20+1,86 +1.4&+1.64 +89' +44"4<'
<

DieMHte Praktion nochmate im HochvaknntR &aktioniert:

1. Ber.: J4T.17 47,45 48,12 48,67 0,96 1,60
c.t. ,nM.Glef.: 49,08 49,4S 50,88 51,25 1,80 2,17
Sdp. 51-65

E M: t+t,ai +1,98 +2,26 +2,58 +0,85 +0,67 d~" v. 0,8864
E~: !!+1,S6 +1,80 +1,49 +1,70 +87~, +45"~ 4"

Ber.: t! 47,17 47,46 48,12 48,67 0,95 1,50
Ctef.: 49,04 49,41 50,37 51,24 1,88 8,20°~°~"°

EM: +1,87 +1,96 +2,26 +2,57 +0,88 +0,70 d~ v. 0,887l
E~: ij+1,28 +1,29 +1,48 +1,69 +40< +47%

Ber.: 47,17 47,45 48,12 48,67 0,95
1,50~,

°
Set: 49,01 49,87 50,88 61,18 1,82 2,17

Mp.CH-tx

EM: +1,84 +1,92 +2,21 +2,51 +0,87 +0,67 d~ v. 0.8884
E~: ~+1,21 +t,26 +1,45 +1,65 +39" +46'

t

Ber.: )j 47,17 47,45 48,12 48,67 0,95 1,50 “ “,
Gef.:

48,99 49,82

50,26 51,09 1,82 2,16
a<'P.M

EM: +1,76+1,87+2,13+2,42 +0,87 +0,66 d~v. 0,8906
E~: !!+1,16)+1,S8+1,40+1,59 +89" +44"

4"

Die gteichen FraMonen, 8 Monate in mit eiagMeMMenen
Stopfen veraehenen vougefaUten Ftasehen aafbewahrt:

la. Ber.: jj 47,17 47,45 48,12 48,67 0,95 1,50
Gef.: 45,74 46,05 46,87 47,58 0,98 1,84 g~

EM: -1,48 -1,40 -1,25 -1,09 -0,02 +0,84 ~v.
0,9571

E~: tt-0,94 -0,92 -0,82 -0,72 -2" +28"

2 a. Ber.: 47,17 47,4& 48,12 48,67 0,95 1,60
Gef.:

47,55
47,88 48,78 49,68 1,18 2,08 ~0"

EM: !Lj-o,88 +0,43 +0,61 +0,96 +0,28 +0,58 <181
E~; ~+0,25 +0,28 +0,40 +0,68 +24' +89"

3 a. Ber.: jt 47,17 47,45 48,12 48,67 0,95 1,50
Ge~:

~47,67

48,01 48,92 49,72 1,25 2,05 20"
v. 0 9158

EM: +0,50+0,56+0,80+1,05 +0,80 +0,55'E M: ~1.0,50+0,56 +0,80 +1,05 +0,80 +0,51>
E~: j)+0,8S +0,87 +0,68 +0,69 +82" +87%
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Tabelle III (Fortaetzang).

Pd~IÏbj

M. M, M~-M. M,-M,

4 a. Ber.: 47,17 47,45 48,18 48,67 0,96 1,60
Qef.: f 47,23 47,66 48,46 49,28 1,83 2,00 20"

EM: ~+0,06 +0,11 +0,84 +0,56 + +0,60 'f' ~~M

E2': '+0,04 +0,07 +0,22 +0,37 +29' +88%

[Vg!. Auwers a. Eiaenlohr. dies. Joam. [2] 84, n (19tl).}

Tabelle IV.

Peeudojonon.

M ~192,16. C,,H~or,.
Attetea material (Knoevenagel) MdeeUmert (t9tS).

200~

Pn~~
ï.j

M~, M, M~-M, M~-M.
~¡1~

Ber.: i 60,46 60,84 6t,7t 62,48 1,86 t,99
Qef.: 64,7t 65,48 67,87 69,80 2,66 4,M S°P-'M Ï<o-t<8*

EM:
+4,25

+4,S8 +5,66 +6,85+l,4t +8,60 (,s~E~: ~+2,2t +2,88 +2,95 +8,&7 +H8°/. +18t'V

Ber.= 60.46 60,84 61,71 62,46 1,2& 1,99 S"Qef.: 65,84 66,09 68,16 70,28 2,82 4~89 ~P-~ ~0-161'' °

EM: +4,88 +6,86 +6,45 +7,78+t,57 +2,90 .98tE~:
+2,54+2,78+8,36+4,05+126'~+146" 4"

Be~: 60,46 60,84,61,71 63,46 1,26
1,99.Gef.:

6S,S6 66,11j 68,17 70,26 8,88 4~91 ~"P'" 162-168''

Gef. Í 65,8566,11 1 1 68,17

-F7,81

2,82 4,91 2. 0 9007
EM:

~+4,89+6,27 !+9,46+7,61+1.57 +2,92 .9~7E~: j+a,64 +2,74 i+8,86 +4,06 +126' +147~, 4*

[Vgt. Auwers a. Eisenlohr, d:ee. Joum. [2] 8t, 66 (19tl)J

Tabelle V.

Paendojonoaaoetat.

M =234,17. C,~0,r,.
Fnsch dargesteUt (1914).

20.0"

P~~Hb~
~o M, M~M.M,-M.

P~~BI~ fa

Be~: 6!,00 69,40 70,86 71,16 1,86 2,16 e, ,<
Gief.: 69,99 70,89 71,44 72,88 1,46 2,84

188-136'Gef.:
1 69,99 '10,89¡ 71,4472,881 i:46 2,84

sdp 188 5

EM: +0,99
+0,99 +1,09 +1,17+0,10 +0,18 “ 09667E.S: +0,42 +0,48 +0,47 +0,60+7 +8~

v.0,9667
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Tabelle V (Fortsetzung).

200'

'20()-i(-I'" ¡" '¡Prismanbj
M~ ~«

Ber.:
69,00

69,40 -!0,35 i 71,16. 1.85 3,16 q.
Gef~: 69,68 70,08 71,09 7t,99 1,46 8,89 ""P'"

EM: +0,6S+0,68!+0,74'+0,83~-0,n +0.20 ~n.?)a
E~: +0,27+0,29 !+0,32,+0,8&+8°/. +9< 4"

~~P~

i,

~09'i~ Sdp"o 187-140° Sdp'lI 140-141
88 40 Sdp'il 142-148°Sdp. m-140" S'ip. 140-142" Sdp. t42-t4S"

+~ +oS~+0:33 d-¡o 0,9665
+0:36 d':¡Õ O,91t81 +0:84 d4ô" 0,9698

laopsendojenon.
M= l92,ie. C,,H,.Or,

FriMh dargoBtettt (1914).

Be)f.: :&8J8 59,11 59,89 J60.3& 1,11t 1,&T e. ~9 ,9~.
Gef.: 59,20 59,53 60,41 61,16 1,23 1,9'! ""P'~

EM: +0,48 +0,42 +0,62 +0,81 +0,11 +0.40 .,20° .).
E~: +0,82 +0.23 +0,2-! +0,53 +10<+25% 4°

JDiesBtbe

FraktioB o J&hre in hatbf~fOUtcr Ffasche mit eiageschtif~nem

( Stopfeo Un Donketn aafbew~hrt.

Ber.: ))58,T8 59,11 j 59,89 60.3&! 1,11 (19t9)
Gef.: 59,11 59~ 60,86 91,10' 1,25 1,99

EM:

'+0.98+0,86 !+0,47+0,75+0,14
+0,42 d~°v<tq4M

E~: j!+0,n +0,19~+0,24 +0,39 +18~ +2' 4"

Ber.: j) 58,78 59,! 1 59,89 60,35! 1,11 1,57 Sd <M)')x. °
Gef.:

59,52 59,86 60,79 61,59! 1,27 2,07
P'

E M: '+0,74 +0,75 +0,90 +1,24)+0,16 +0,50 .,20*
E~: !'+0,S9+0,39!+0,47+0,65j+14'+3Z' 4°

"°

Diesetbe Fraktion 5 J&hfe in dre!v!ertet gefQUter Piasehe mit ein-

{ gmobtiffenem Stopfen im Dunketn aufbewahrt.

Ber.: 58,78 59,11 59,89! 80,35 1,11 ),a': (1919)
Gef.: 59,66 60,02

60,96 6t,76
1,20 2,00

EM: +0.88 +0,91 +1,07 +1,41+0,09 +0,43 ~M"

E~: ~+0,46 +0,47 +0,56 +0,74+S~. +37~ 4"

M M M (Knoevenagel,
"'D Mo

pnv.Mitt~)

S~
Sdp. 124-125-' 8dp,.121-124< Sdp.28-129"

:0:08 :0:04 +0:06+0,08 4° -0,04 4° +0,06 40
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TabeHeVI.

cf-CitrylMenMeteasigeBter.

M=294,t9. C,.H,~r..

Frtach dargeetettt (t9î4).

Pn~nb~- M~M.M,-M.

Ber.:

'h.

-r:¡" 'IFt,26 1 -T-
Ber.:

)

76,9076,36,' 77,38 7f,26 t,48 8,86 ~h"
Gef.: 78,77 79,4< 8t,3t 82,30 2,41

S;56Ë M: +2,87 j +3,06 +3,89 +4,07~+0.96 +1,80 d~- v. 0,98t3Er:
+t,00;+!,t6.+),45+t,54+65~'+6~

4<–"

Zur Reinigung
Oberdestittiert

zwiscben:Bar.: 75,90 79,35 77,38 78,20 ),48 2.36 ~he!Gef.: 79,16 79,86
8!,78 88,43

2:68 4,26 6
~n~

bei

EM: +3,26+3,51+4,40+&,tC+).t4 +!,90j~(,9gM
~f. + 3,26 +9,51

+4,401+5,10¡+I,14
I-t· 1,fl0

d v 0 9858E~: +t,2S +t,83 +t,67 +t,95!+77" +8t 4"e '°"°

Die vier erhattenen FraMonon waren in den optischen Werten und in
den Dichten voHhommen gleich.

fVg). Knoevenagel, diee. Jonm. [21 M, 802 (t9t8). WahMcheintich
bereits ~.Ëstet-.]

a-Ieojonon.

M = t92,16. C,,H~or,.

Ffiach dargesteUt (1914).

Uer.: 58,78 59,n 59,89 60,35) t,n !.&7 e,
Gef.: 58,9t 59,24 60,12 60~5 ~2t j 1 ~94 ~P-'< 't30"

EM= +0,13 +0,t3 +0,23 +0,50.+0,t0 +0,37 o~gE2';
+0,07+0,07+0,t2+0,36J+t% +24' 4"

[Vgt. Knoevenagel, dieit. Joum. [3] 97, 808 (t9t8).]

TabelleVIL

~-Citrylidenaoeteseigeeteï'.

M =264,19. C.~O.r..

Frisch dargestellt f]9!3).

Ber.: ,75,90 78,85 77,38)78,26! t,48 2,36 Sdp. 162,5 bis
Gef.: 76,84 75,06 77,[9 78,26i t,85 2,92 t68,5''

EM: i-0,56 -0,39 -OJ9 0,00,'+0,37 !+0,56 ,0.~
E

;0,56 -0,89 -0.191 +0
1!+0,5: 1120uOv.1,0849

-0,2t-0,t&-0,07 0,00!+a5%f+24<4'

Ber.: ~75,90~76,35 77,98 78.26) t,48 2,36 < ,M~
Gef.: 75,26 75,72 76,96 78,03' ],70 2,77 P'" "l"°

EM: -0,64-0,63-0,42-0,23'+0,22 +0,4t d~v 10385
Ger. 75,261' 75,72 76,96 78,03¡ 1,70 2,77

V. 1,0385E~: -0,24 -0,24!-0,t6 -0,09'+!5" +17< 4'
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TabeUo VII (Fortaetzung).

Pri~fnb!~ ~H. M, M, M~M,-M.
Prisma ïtb~~`~_

M8 My

Bey.: !)76~076,8577,8878,36j 1,48 2,86 Q~ i~ <a<K
'B~rï6~9Õ.f ,ï6',S!) 77,88

18,261!

1,?0 2,86
Sdp 166 1660

Gef.:

jt 76,38
76,74j 76,98 78,06 1,70 2;78

~P-" t~-tM'

EM: -0,62-0,6t)-0,40-0,30+0,32 +0,42 .i~"vtnta~
E~: !)-0,M -0,S8i-0,t& -0,08+M' +t8' 4<'

Be! '!5,a0 76,85 'S8 '!8,26 1,48 8,86
< .“

Gef.: ':6,86 -!&,84 T!,08 78,t9 1,M 2,84 Sop.
166-16~,5

EM: !-0,65-0,61-0,80-0,0-!+0,25 +0,48 d~°v. 1,0894
E~: ~-0,81 -0,19 -0,11 -0,08 +n°/. +ZO°/. 4"

[Vgt. Knoevenage!, dies. Joum. [2] 97, 816 (1M8).]

~-Pseudojonon.

M= 198,16.C,,H,.Or,.
Frisch dargesteHt (1914).

Be)- !!68,8 69,11 59,89 60,86 1,11 1,6'! a~ ,&.

G<
58,88 68,64 59,46 60,16 1,13 1,82

~P-x"°-

E M: -0,46 -0.4T -0,43 -0,20+0,02 +0,26 ~SO" 09~4
E~: !-0,28 -0,24 -0,22 -0,18 +2< +16" 4"

[Vg). Knoeven&get, dies. Jour)). [2] 9?, 320 (1918).]

Tabelle VIII.

~.iMoitrylidenacetMsigeBter.

M-264,19. 0,.H,,0,r,.

Friseh dargestettt (1919).

Ber.: i '!4,22 '!4,62 '!5,66 -!6,8'! 1,84 8,16 ~"Ptmange)
Gef.: t t4,4 ~6,~6 76,85 '!7,26 1,61 2,62 Sdp.~ IM-ns"

EM: !+0,&2+0,84+0,79+0,89+0,27 +0,8T d~vtOM5
E~: +0,20 +0,20 +0,80 +0,84 +20" +n" 4"

Viscoa, f&rbt aieh an der Luft sehnett ge!b.

Prtach d(trgeste!!ter und Mterer Ester (1919 and 1914).

Ft-aMontette Deet:Uation in CO,-AtmospMre (1919).

Ber.: '!4,Z2 T4,6S T5.66 76,37 1,84 2,15
(H~Ptf~Mon)

Gtef.: 74,98 76,36 76,63 77,61 1,60 2,68 Sdp. 174-176"

EM: +0.71 +0,74 +0,97 +1,14+1,14 +0,48 d~ ,M,-
E~: +0,27 +0,28 +0,87 +0,87 +19°/. +20% 4"

Viacoa, Fatbe Moibt schwach heUbtSanUeh. Werte
(d~

nnd
M..B.)

nach 6 StoNden anvefSndetft (nnteF CO,). (

[Vgt. Knoevenaget, dies. JonM). [2] 9?, 824 (1918)~
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Tabelle VIII (Forteetzang).

~-leojoMa.
M = t93,t6. C,,HMOF,.

MBcbdafgMteMt(tM4).

PnXib.' M~ M~ M, M~-M. M,-M..

Pri8m~Ber.; 68,78 &9,tt 69,89 60,86 1,H 1, 8dp.U6,5bi9
GeC: 68,86

58,66 69,28 6C,00
t,08 t,M 'f"

EM:
L(),53 ~0,55 _o~t -0.35-0,08 +0,t8 ,t~ v.O,9611

E~: -0,38-0,89-0,82 !-0,18- +H%4<

[Vgt. Knoevenage!, dies. Joarn. [2] 97, 328 (t918).]

DracKrehMreeneMJgMng

der Abhandtung: Dies. Joarn. [a] 97, 288 (1918).

Auf S. 808, Zeile 16 v. oben 13 mm statt 23 mm.

Attf 8. 8M tetzte Zeite '!4,62 etatt '!4,52.

Aaf 8.881, 883, 983 und 884 in den Fonmeht aoter den Cher.

~ehnAen C,H,t statt C~H,
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EinigeDerivatedes2-MethylanthracMnon8;
von

Alfred Eckert und Ger~ud Endler.

~AuademchemtachenLaboratortumder landwirtechaftt.F&ehabteUacg
der Prager deutsehentechnischenHochschutein Tetachen-Ltebwerd.~

(EiogegaBgenam4.Juni 192t.)

Far die A~sfithrung einer anderen Arbeit benëtigten wir

einige Derivate des 2-Methylanthrachinons. Da manche der
von uns dargestelltenStoffebisher nochnichtbescbriebensind,
soll im folgendendas Wichtigste daraber mitgeteilt werden.

l-Methoxy-S.methyta.nthrachinon,
CO OCH,

030"
3

CO
Die Darstellung dieser VerbmduHgdarch Behandlung von

l-Nitro-2-methytauthrachinon nach dem D.R.P.7&054 macht

einige Schwierigkeiten.Nach Scholl') liefert l-Nttro.2.metbyt.
anthrachinon mit methy!a!koho!ischerLauge neben anderen
nicht weiter unterauchten Produkten 1-Aminoantht'achinon-iï-

carbonsaure. Arbeitet man genau nach den Angaben des

obigenPatentes, so bleibt das NitromethylanthrachinonMahMu

ucverâHdert. Arbeitet man mit etwas starkerer Lauge, eo

erbalt man nach 20stûadigem Sieden ein Rohprodukt, das bei
der qualitativenPrilfuug im Zeiselschen Apparat deutlich die

Aawesenheit methoxylhaltiger Substanzenergab.
Aus dem Rohprodukt konnte durch oftmalige .KrystaUt.

sation aus Eisessig und Benzoldie gewUaschteSubstanz rein
isoliert werden. Die Ausbeutenan Methoxymethylanthrachinon
sind jedoch wegender schwierigenReinigungMtchtbefriedigend.
Die von Scholl erhaIteneAminoanthracMnoucarbonsaurehaben

1)Monatsh. 1011(1913).
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wir ebenfalls erhalten. Zweekmit8igerateitt man daher die
Substanzaus l-Cmor-2'metbyïaathrachinonher.

Zur Umwandlungdesselbonm daagesuohteMothoxymethy!-
anthrachinon erhitzt man in einer DrucMasohe 2 g l.CMor-

2.methylanthrachinonmit einerLosung von8 g KOHin 50 ccm

Methylalkohol10Stunden auf 80". Nach dem Abdestillieren
des MethyMkohotawird der Rttckstand in verd&nnteSatzs&ure

gegossenund das ausgefalleneProdukt zur Reinigungaus Eis-

essig oderBenzolumkrystallisiert. Manerh&ttaufdiese Weise
die Substanz in Form hellgelber Nadetchen, die in Benzol

leicht,in EisessigetwasschwererlosHchsind. Schmp.152-153".

0,&M1g gabea0,&868g AgJ=. 12,1 OCH,.
BerechnetfUrC~H~ = t2,8 OCH,.

l-Methoxyanthrachinon-Z-carbons&are,
CO OCH,

~~Y~~COOH

'`/I ` "JJJ·i'w

Die Oxydation des l-Methoxy.2.methy!anthra.chmon8ge-
lingt nur unvoHst&ndtg.In Eisessig mit Chromsaureentsteben
nur Spuren von Saure. Am besten gelingt die Oxydation in

Acetonlosangmit Kaliumpermanganat-2 g l-Methoxy-2-methyl-
anthracbinonwerden in 300ccm sorgfMtiggereinigtenAcetoos
verteilt und 6 g feinat geputvertes Kaliumpermanganat zu-

gesetzt. Diese Lësung wird am Wasserbade erwarmt. Nach

4stBnd!gemKochen ist das Kaliumpermanganat verbraucht.

Nach dem Abdestillierendes Acetons wird der Rûckstand mit

Wasser versetzt und vom Braunstein abSItriert. Das Filtrat

liefertmit Salz8S.uregelbeFlocken,die zur Reinigunga.us Essig-
saure umkrystaUisiertwerden. Man erhalt auf dieseWeise die

Saure in Form gelberNadelchen,die bei 250–2a3" schmelzen.

Gr8BeroMengender S&ureorhatt man aua 1-Nitroanthra.

chinoB-2-carbonsa.ure.Zur Umwandlung dieser Sâure in die

methoxyHerteSaure wird ein Teil l-Nitroanthrachinon-2'car*

bonsaure mit einer Lôsung von 2 Teilen KOH in 30 Teilen

Methylaikoholzum Sieden erhitzt. Die Umsetzunggeht sehr

leicht von statten und ist schomnach 10 stündigemKochen

voUstandigbeendet. Man destiUiert dann den Methylalkohol



334 Eckert u. Endter: 2-Methytanthrachinon.

ab, versant mit Wasser und &Ut die S&uremit Satzs&are
aus. Gereinigt wird duroh UmkrystaHisiorenaus Eisessig.

0,68t8g gaben0,426'!g AgJ= 10,0' OCH..
Berechnetfür C,,H,.0, Mt0,8 OCH,.

5,8-Dichlor-2-methylanthrachinon,
Cl CO

p,o"cf œ

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde tmsgegangea
Ton der 3,6-DtcMorphtata&are:30gfein gepulYertesDichlor-

pht&ts&areanhydndwerden in 60g Toluot eingetragen und

80 g Alumnuumchlorid in 2 Portionen zugefligt. Die Reaktion

setzt nnter ErwSrmnng der Masse sofbrt ein. Nach Satiln-

digemStehen in derK&ttewird noch 4 Stunden auf demWasser-
bad erwarmt, und die gebildete DicMortoIttylb&nzoeaaoreiH

der Ublichen Weise isoliert. Man erhatt 36 g Rohprodukt.
Zur Reinigung krystallisiert man die Sâure aus Alkoholum.

Man erhatt wei8eKrystaUchen, die bei 160–161~ sobmeizen.

0,2'!38g brauchen8,9ccm'n. Ltmge.
Berechnetf0r C,6H,aO:,C! Gefunden:

MoL-Gew.308,1 80't.

Um von dieserSaure zumAnthrachinonderivatzu kommen,

geht man am besten so vor, da6 man einen Teil Sâure mit

10–12 Teilen SchweMsauremonohydrat rasch auf 190–200"°

erhitzt. Man M'hait 2 Minuten auf dieser Temperatur, I&Bt

erkalten und gieBt in Wasser. Darch Bobandhng des Reak-

tionsproduktes mit Soda entfernt man daraua atkalilëaliche

Produkte. Der sodauntëaMchoRuckstand wird durch Um-

krystallisieren aus Xylol gereinigt.

0,2459g gabea0,2414g AgCL
Borcchnetfar C~H,0,C~: Gefunden:

CI 24,8 24,8 ·

Das 5,8.Dicblor-2-methylanthrachinon Mst sich leicht in

hei8em Xylol und krystallisiert besonders achën in gelben
Nadein aus Eisessig, in dem es aUerdings bedeutendschwerer

teslich ist aïs in Xylo!. Scbmp. 242–244
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6,8-Diohloranthraohinon-2-oarbonsaure,
C! co

r~Y~cooH
Y~o~

Zar HerstellungdieserS&nre18atman eineaTeil rohes
5,8-DicMor.2-metbylaathrachinonin Eisessig,fitgt zu dieser
LoMNgememTeilkonzentrierteSohwe&taauroundeineLSs<mg
von 2 TeilenChromtnoxydin mSgUchatwenigWasaer.Dieses
Gemischwird 4 Stunden im Wasserbaderhitzt und nach
dem Abdestillierendes Eisessigsmit Wasservordannt. Der
wMserunlasUcoeBackstand wird mehrmats mit Soda aus-
gekochtund dievereinigtenSodalôsungenmitSaizsaaregefaUt.

Die so erhalteneSacreist schwerl8s!ichin Eiaesaigund
Xytol und wird am bestenaus NitrobenzolntabyetaMMiert.
Man erhatt aie daraus in Form schônor,gelberNadeln,die
ttber 880" schmelzen.

0,1584 g gaben 0,1408g AgCL
BorechnetMrC~H.O~: Gefunden

CI 23,09 21,e" ·

5,6,7,8-Tetrachlor-2-methyIantbrachinon,
CI CO

Ct~Y~CH,

~sA<~Ct CO

Die Darstellungder TetracMortolttylbenzoes&uregeschab
ganz analogwie obenbeschrieben.Da die Tetrachlortoluyl-
benzoes&ureeinin WassersehrschwerMiches Na-Salzbildet,
so ist es notwendig,dasRohproduktwiederholtmitverdtinnter
Sodaiôsnagaaszakochea.BeimErkaltenderSodalosungerhait
man das Natriumsalzin Formgl&azendepKryataUchen.Aus
40 g Tetrachlorphtals&ureanbydridkonnten 62g rohe Tetra-
cMortolaylbenzoeaâureerhaltenwerden.Far dieAnalysewurde
die Sabstanzaus Alkoholumkrystallisiert.Schmp.142

0,8M8g verbrauchten10,69ecm'<n. Lauge.
BerechnetMr0,0,0! Gefunden:

MoL-Gew. 8!8 368.

0,2016 g gaben 0,8018g AgC!.Bereehnetfür0,0,0~: Gefunden:
Ct 8'6 97,2'
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Einige Schwiengkeiteumachte der Ringach~B zumTetra.

cMormethylanthrachinon.Erwarmt man die Saura mit Oleum,
so wird sie zwar verandert, doch iat die erhaltene neue Sab-
stanz keio Antbrachinonderivat. Wir haben vortauSgdieseu
neuen Stoff nur oberN&chUchuntersueht und mëchten im fol-

genden das beste Rezeptzu seiner Darstellung geben: 5g der
Saure werden ia 25 ocm20 prozont. Oteams gelSat, die L8suDg
zanachst 1Stunde imWasserbad erw&rmt,dann noch Stunde
auf 140" erhitzt, dabei entwickelt sich vie! 80~. Nach dem
Erkalten gieBt man itt Wasser und filtriert.. Gereinigt wird
durch Umkrystallisierenaus Aikohol,in dem die Substanzziem-
Uch schwer ISsiichist. Man erbalt auf diese Weise fast farb-
lose Nadelu, die bei 281unter schwacherBr&unnngBchmotzen.
Die so hergestellteSubstanzist ia Wasser voUst~ndigunMsUch,
eathSit Schwefelund !8st sich in Alkali, ist aiso eine Sâure.

0,2805g verbrauchten6,90ccm 'u. Laoge. Mot.'Gew.gef.408.
0,2g gaben0,UMg BaSO<.Gef. '9 8.

0,1899g gaben0,2569gAgCt. Gef.88,5 CL

Zum 'l'etrachlormetbylanthrachinongelangt man auf ana-

logeWeise, wiees beimDicMormetbylanthra.chinonbeschrieben
wurde. Ein Teil S&urewird mit 10-12 Teilen Schwefetsaure-

monohydratrasch anf190–200" erwarmt, 2 Minutenauf dieser

Temperatur erhalten, nach dem Erkalten mit Wasserverdünnt
und. der Niederschlagmit Soda ausgekocht. Gereinigt wird
am besten durch Ùmkrystalitsierenaus Toluol.

0,U59gg gaben0,~S~6gAgCl.
Bereebnetfar C,,H.O,Ct.: Gefundea:

CI 89,4 89,5 ·

Das neueTetrachbrmethylanthrachinonbildet 8ch8nogelbe
Nadem, die bei 195–196" schmelzen.

5,6,7,8-TetrachioraDthrachiNon.2-carbon8aure,
Ct 00

Ct~COOH

Cll('jJ'~COOHC' Ci <3o

Da die Darstellung dieser Saure aus Tetrachlormethyl-
anthrachinon in bezug,auf die Ausbeutenicht ganz befriedigte,
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JoMm!f.pMkt.Chemte[2]M.M8. 23

worde die oben beschriehene TetraoMortolayIbenzoeaaarezu-
naohBt mit Kalinmpormanganat zor Tetrachlorbeozophenon-
dicarbona&ttreoxydiert; 10 g der TetracMortohtylbonzoesaore
werden in einer wSMgen LQsangvon 2 g Natriumearbonat

au~geMstund zu dieser LSscag eine Lôsuogvon 10 g Kalium-
pormanganat und 280com Wasse)' zugesetzt. Die Misctumg
wird 6 Stunden auf demWasserbadeerwarmt. Auedem Reak-

tionaprodukt wird die neae S&M'ein ûbticher Weise isoliert.
Zur Reinigung krystallisiert man am besten aus Alkohol um.

0,3328g verbrauchten16,59cem'n. Lange.
Berechnet?)- C~HeOtC~: Gafanden:

Mo!Qew. <t2 408.

0,1928g gaben0,2696g AgCL
Berechnetfar Ct,H.O,C!~ Gefttnden:

CI 84.9 84,TV..·

Die in vorzUgHcherAusbeute erhaltene Saore Mat sich
schwer in Benzol, vie! leichter ia Atkoholund krystatUsiertin
weiBonErystaUen, die bei 280" schmetzen.

Um die SaMe zum Anthrachinonderivatzu kondensieren,
wurde 1 g derselben mit &ccm Otenm eine Stunde auf 140~
orw&rmt. Nach dem VerdQnnenmit Wasser erbalt man die
nene Sâure ats zinnoberrot gefârbten Niederschlag. Da.sich
dièse rote Farbe dQrcbUmkryataHisiereosehr schwerbeseitigen
IâBt,reinigt man die neue Sâure besser, indemmanaie in Soda
lostuhd die erbaltene MaaeLSsangnun mit ûberachtiasigerSoda
versetzt. Dadarch f&Utdas Na-Sa!z in sehr reinem Zustande
aus und kann dorch Filtration von der blauen Laagegetrennt
werden. Nachdem Waschenmit S&dalSsungerh&ttman das Na-
Salzrein. Durch Zersetzenmit S&areund Umkrystaliiaierenaus
Nitrobenzolerhalt man die Tetrachtoranthrachinoncarbonaaare
in Form schwach gelberNadeln, die bei 295–296" schmelzen.

0,n74 g gaben0,S5TTg AgCL
BerechnetfOrC,,H,0<Ct<: Gefmden:

CI 86,4 86,9 ·
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Cherdie Ao8tM8cMMtigkeitvon Hsïogenin

halogensnbstituiertenPhtaïs&nren;
von

A. Eokert und F. Seidol.

tAuedemohomiachenLaboratonamder landwirtsebaftt.FMhabteihmg
der Prager deutsohenteehnhohenHochachtdoin Te~ohen-Liebwetd.]

(Eingegaegonam4. Jtm!t98t.)

UHmann ') bat in Gememsch&fbmit oinergroBenZahl von

Mit&rbotterngezeigt, daB das Halogenatom in Momatischeu

Verbindungenbei GegenwartTonKupfer ungemeinleicht dnrch

verschiedeneReste aust&aschbM'ist. So bat er aus o-Chlor-

benzoes&ureleicht Dipbenylamin-o-carbons&uround Phenyl-

Mher'o-carbons&ureerhalten, indem er die o.CMorbeazoes&Mre

bei Gegenwart von Kupfer mit Anilin oder Phenol konden-

sierte. Durch RingscMuBkam er von diesen Substanzenleicht

zum Acridon, bzw. zum Xanthon.

In der vorliegendenArbeit wurde versucht, inwieweitsich

halogenierte Phtats&aren für die Darstellung &hn!icherhoch-

kondensierter Système eignen. Ea wurde untersucht: 3,6-Di-

cMor-o-phtab&ure (~, 4,6-Dibromisophtat8&uro(11)und 2,5-

DibMmterephtals&are(III)..

HOOC~.COOH Br~~COOH
1 j II ][ tUlj!

·

~COOH
Br~Br HOCC-Br

Dabei zeigte sich, daB das Halogen in der Diehior.o-phtat.

sSare wenig zu Austaascbre&ktioaeageeignet ist, wâhrendsich

die beiden anderen S&urenrecht gut für Umsetzungendieser

Art eignen.

') Z.B. Ann.Chem.3&&,812und 859(t90~).
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VersMchsteH.

I. S.e-DicMor-o-phtaIa&nre.

Um die 8,6-Diphenoxy.o.phtabaure herzustellen, wurden

tOg reine 8,6-DioMorphtaMurein aine L8sung von 6 g A.tz-
kali und 30 g Phenoleingetragen und unter Zusatz von etwas

Kupfer am R)lck8uBk<thlergekocht.
Wahrendo.CMorbenzoosaurebei der gleichenBehandlung

beroits nach einer Stuade voUstandigin Phenoxybenzoes!l.ure
abergegangenist, muSte in unserem Falle viet I&Bgerzum
Sieden erwarmt werden. Die Schmelze fSrbt sich dabei
dunkelviolettundscheidet CMorkati&ataus. Nach 15sMadigem
Kochenwurdemit Wasaer verdunnt, aogosauortand daaûber-

schilsaigePhenolmit Wasaerdampfabgetrieben. AIsROcketand
erb&ttman ein braunes Harz, welches mehrma!s mit Wasser

ausgekochtwurde,um unveranderteDicMorphtaIs&arezu ent-
fernen. Der RQckstandist in Soda mit schSner, roter Farbe

voUst&ndigISsUch,mit wenig Salzsiure faUt aas der LSsang
zunachst eine dunkle achmierigoSubstanz aus. Das Filtrat
davon liefert,mit Satzsaure angesauert, ein heUbrauneBHarz,
das nach einigorZeit fest wird. Die Snbstanz erwies sich
als halogenfrei,doch waren alle Versuche, sie durch Um-

krystallisierenza reinigen, vergeblich. Aaa diesem Gruade
wurde von weiterenVersuchenabgosehen.

Ganz vergeblichwaren unsere Bemühungen,das Cblor in
der DicMor.o.phtaIsaaredurch den Ani!idorestzu eraetzen.

Aus dem Angeflihrten ist eraicbttich, daB das Chlor in
der 3,6-DicMor.o-pbta!8&atezu Umsetzungen wenig geeignet
ist. Erzwingtman oinen Austausch des Halogens z. B. durch

Kaiischmeize,so findetgleichzeitigauch eineUmlagerungstatt:

5 g3,6-dich!orphta!saure8Kaliumwurdenmit 50gKatmm-

hydroxyd,etwasWasser und einer Spur Kupfer auf 180" er-

hitzt. Dann wurde die Schmelzein Wasser gel8s<~mit Salz-
saure aageaaaertund ausgeathert. Die gesamte Dichlorpbtal.
saure wurdounverândert wiedergewonnen.

Es wurdedaher eine neue Schmelzebei 310" darchgefttbtt.
Bei dieserTemperatur ist die Dichtorphtalsaurenach 1'~ bis
2StundenfastvoUstandigverschwunden.Manlost die Schmelze
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in Wasserauf, siuert mit Schweieisauroan, bis Kongopepier
geMaatwird. Dabeimacht sich ein deutlioherPheno!gerach
bemerkbar. Die orhatteneLSsungwird auf dem Wasserbade
bis zurTrockneeingedampftund derSatzr&ck8tandmitÂther
extrahiort.

Die nach dem Abdampfendes Athées xnr&ckMeibende
S&urewird in Ammoniakgetôst und die ammoniakalische

Lôsung mit ChlorcaMtunMaacgversetzt. Dabei fallt eine

geringeMengeNiederschlagaus. DiePrafang desselbenergab,
daB er aua dicMarphtatsaoremOalciumbesteht. DasFiltrat
~ondiesemwurdeabwmalsacgesSuertund&a8ge&tb&rt.Nach
dem Vertreibendes Âthers bleibt eine dankelbraungei&rbto
Saure zardok,die in Waaaersehr leichtMsUchiat. Ma&erhatt
ana 20g DioMorphtatsaure12 g der genanntenrohenSilure.
Mit FomoMoridgibt aie eine blaugrllneFarboag. Nachoft-

maligemUmkrystallisierenaus WasserverschwindotdieEisen-
chloridreaktionschlie8lichvoMat&ndig,und der Schmetzpnnkt
der Saure steigt von220 auf 231".

Die Mutterlaugevon der bei 231" schmelzendenSacre
wurde mit BleiacetattSsaogversetzt. Der Bleiniederschlag
wurde mit SohweMwasserstoffzerlegt. Beim Eindampfen
des Filtrats hinterbleibtebenfalls die bei 231" achmoizende
Saure.

Bei nahererPrOfongerwies sich die so erhalteneSaure
als identischmit ct-Resorcyla&ure,für welchein der Literatur
der Schmp.233" angegebenist Charakterisiertkonntedie
Saure leicht werdendurch ihre Ûberftihrcngin Anthra-

chryson.
Es wurdeachonerw&hnt,daBdie rohe SaaremitEisen-

chlorideine blaugraneF&rbuoggibt. Die dieseFârbungver-
ursachendeS~bstanzbefmdetsich zur Hauptmengein dervon
derBleifallangverbleibendenLauge. Entferntmanaas dieser

Lange das Blei mit Schwefelwasserstoffoder Schwefelsiure
and dampftdiesolbeoin,so erhaltmaneinendunkelge~rbien
RtTckstand,der mit Eisenchloridiësungeine stark btangrttne
Farbunggibt. Moglicherweisebestehtdieser RUckstaadvor.
nehmlichaus Protocatechusiure, doeh konate dieselbein
reinemZustandedarausnicht isoliertwerdea.
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n. 4,6-DibromiaephtttMtu'e.

Ale Ausgangsmaterial fUr die Herstellung dieser S&are
diente das 4,6'Dibrem.m-xyM.') Die Oxydationdesselben in

EiaesaigtSsnngmit Chromsaure~)lieferte naa unbefriedigende
Ausbeuten. Viel zwechm&Bigernimmt man die Oxydationin
zwei Stufen vor, indem man zua&ohstmit SatpeteM&nreza

4,6-Dibrom-m-toluyl8&areoxydiert.
Far die Ausführung der Oxydation kann man das bei

60–64" schmeizettde robe Dibrom.mxylol verwenden. 80 g
desselbenwurden mit 180ccm Satpeter8&are(l,4)und 100 ccm
Wasser am BUckOaBkahIo!'duroh 8 Stundenerhitzt. Nachdem
Erkalten wird die aasgeschiedeneSaureabfiltriert, mit Wasser

gewasohenund sodann mit Soda in LOsunggebraoht. Zur

Entfernung unoxydierter Anteile wird die trûbe Lësung mit
Âther ausgeschUttelt. Die extrabierte Lësang liefert mit Salz.
s&uredie Saure in weiBen Flocken. Zur Reinigung kocht
man dieselbemehymalamit groBen Mengen Wasser aus. Die
Saure hat dann einenSchmeizpunktvon 166 Um aie weiter
za reinigen, kann man sie hoi6 in AlkoholIôsen und aolanga
Waseerzusetzen, bis aich die LSsuugzu trObenbeginot, worauf
man erkalten laBt. Die gleiche Reiaigungsoperationwieder.
holt man mit Aoeton.

Die Saura ist schwer !8s!ich in warmemWasser, leicht
t6slich in Alkohol, Aceton und Eisessig. Sehr gut aie Kry-
statMsationsmitte!eignet sioh schwach verd&nnteSalpeters&ure
(2Tei!eSalpetersaare und 1 Teil Wasser). Man erhaH eo eine

reinwetBe,schSn brystsïUnischeSaare, die bei 174" achmitzt.

0,49' g gftbem15,4ccm'n. NaOH.

Borechnetfar C~H,0,Br,: Oefonden(durchTttMHoo):
Mol.-Gew.398,9 290,4.

0,1282g gaben0,1868g AgBr.
BeMehnetfar C,HeO,B~: Gefanden:

Br M,4 54,0< ·

Zur Reinigung der Saure eignet sich auch das Kalisalz.
Man stellt dasselbe dar durch Auflôsen der Sanro in Pott-

') Attwers, Ber.83,8812(1899).
') Schulz, Ber.18,n62 (1886)(Oxyd.vonZ.S.Dibrom-p-xyM).
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ascheIOsong. Es ist in heiBemWasser sebr leicht Mich und
krystallisiert beim Erkalten in Nadetchon, die sich zu Warzen
Tereinigea. Die aus dem Kalisalz regenerierte Saura zeigt die
bereits oben angofdbrtenEigenschaften.' ·

AnalysedesKatiB~tzes:

0,8499g (tNckon)gaben0,0919g K,80,.

Bei-eehaetH!rC,HtO,B<K: Gefunden:
K ".8 tt,8~.

30g reines Dibrom-m-xylol liefert 20g bei 188–170"°

schme!zenderohe Sâure.

Zur Herste!!aag des Methylesters kocht man die
Saure mit Methy!alkohotund Schwefetsaare. Nach Entfernung
des ilberschtissigenMethylatkohols wird der Ester aus der mit
Wasser verd<ïBntenLosung ausgeathert und nicht veresterte
S&uredurch ScbUtte!nder MberischenLosung mit Lauge ent-
femt. Beim Abdampfendes Athers binterbleibt der Ester als

farMosesÔi, das bei 203–206 "(758mm) unzersetztdestilliert.
Nach einigem Stehon wird der Ester fest. Zur weiteren

Reinigung krystallisiert man aus Petrolâther (30–50~ um.
Man erhalt auf dieseWeise kleine Krys~Uchen vomSchmetz-
pnnkt 43".

0,8454g (nachZe!se!)gaben0,269~g AgJ.
Bereehnetfür C,H,0,Br: Gefanden:

OCH, 10,1 9,9"

Der Ester ist in allen gebrauchHchenLSsamgsmittetBseht'
leicht lôslich und zeigt einen angenehmen Geruch.

ZurÛberfûhruog des Esters in dasS&areamid !a8t man
den Ester mit waBrigemAmmoniak bei gewôhnlicherTempe.
ratur stehen. Nachtaogerem Stehen wird abfiltriert, mit Wasser

gewaschenund getrocknet. Das Reaktionsprodukt besteht zur

Hauptmenge aus noch unverandertem Ester. Zur Trennung
der beiden Eomponentenwird mit siedendem Petrolather be*

handelt, wobeider Ester leicht in L8saBg geht, wShrend das
Amid ale schwer~licb zurackNeibt.

Zur weiterenReinigung kryatallisiert man das Amid noch
ans Alkohol nm und erhalt weiBeNadeh vom Schmp.188",
die in Alkoholleicht ISsIich sind.
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0,HC1g gaben4,9coo N bai22~und T4<mm.
Berochnetfar C,H,OBr,N: Qefanden:

N 4,8 4,8'

Zwecks Oxydation zur 4,6-Dib)'omiaopbt&l8&nre
werden 24 g rohe, bei 166" schmeIzendeDibrom-m.toîayIs&nre
mit 6g Pottasche in wenigWasser getost und zu einer Lô8ung
von 26 g .Katiampermanganatin 2*/gLiter Wasser zugesetzt;
man erw&rmtdie Mischungdurch 12 Stundenauf dem Wasser-

bade, setzt dann zur ZerstSrttNg des UberschNssigenPer-

manganats NatriumsaMtzu, sauert mit SchwaMsaurean und
t8st den ausgescbiedenenBraunstein durch weiteren Zusatz
von NatriumsatSt. Nach dem Erkaïten wird von der aus-

geschiedenenSaura abfiltriert und das Filtrat mit Âther aus-

gescMttett. Der AbdampfrUckatanddes Âthera wird mit der
direkt aasgeschiodenenSanre vereinigt. Da die rohe S&ure
durch die Eisenchloridreaktionzeigt, da6 sic mit Spuren von

Oxysauraa verunreinigtist, und da aich weiter zeigte, dsB aie

noch unoxydiertes Auegangsmaterialenth&lt, warde sie Ober
das Bariumsalz gereinigt. Zn diesem Zweckebehandelt man

die Saura mit einer Aufachwemmungvon Bariumcarbonat in

der Hitze, filtriert hei6 ab und versetzt nach dem Erkalten
mit einer geringen MengeSalzsâure. Dadorch {allt zuerst die

der Oxydation entgangeneTolnyls&are.Man filtriertvon dieser

ab und &!It aus dem Filtrat durch weiterenZusatz von Salz-

saure die Dibromisophtals&ureaua.

Zur Roinigungkrystallisiertman nochzweimalans Wasser

nm, wonach die so gereinigteSaure noch eineschwacheEisen-

chloridreaktionzeigt.
Da die wa6nge Losnng der Sâure mit EisencMorideinen

gelben NiederacMaggibt und hierdurch die Farbenreaktion

leicht verdeckt werden kann, empfiehlt es sich, die Reaktion

in alkoholischerLoaaag vorzunehmen. Hierbei geben Spuren
von Oxys&arandie rotviolette Farbnng.

Aus 24g roher Toluyls&uroerhâlt man:

2g Tolaytsâure zaruck,

20g der zweimal aus Wasser umkrystallisierten Di-

bromiaophtats&ure,

2g Dibromisophtah&areaus der Mutterlauge.
Die so hergestellte Sanre schmilzt bei 250–2B4".
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Zur woiterenBeinigangwurde der Ester dfu'gesteMt:
5 g Sanre werden in 50 cemMethylalkoholgel8st und die

Lëaungmit 5 ccmkonzentriefterSchweMsSare8 Stundenam
BackauBkttMergekocht.

Nach dem Abdestillierendes Alkohot<iberachasseswird
mit Âtherauageschattett.Der ans Methylalkoholwmktyatatti-
sierteEster bestehtaus weiBeaKrystaUcheD,die leichtICalich
in heiBem,schwerISsMchin kaltemMethylalkoholsind und
bei t34" achmetzen.

0,3!50g (nach Ze:aet)gftben 0,2M'!g AgJ.

BerechmatfarC,AOtBr,: Ge~tadea:
OCHi, 17,6 !< ·

Zum Verseifenlôst man den Ester in Eisessig, erhitzt
zum Siedenund versetztmit konzentrierterSalzaaarebis zur

BildangeinerTrabung. Mankocht so langeunter zeitweisem
ZusatzgeringerMengenS~ze~aro,bis eineProbe mitWasser
keineF&Uungmehrgibt,dann dampftman ein und krystaHi-
siert ans Wasserum.

DieSaure ist in heiBemWasserziemUcbleicht ISstichund

krystallisiertbeimErkaltenin schonenNadelnaua. Auchaua
Alkobolund Easigs&urekannBieleichtumkrystallisiertwerden.

0,2018g gaben0,2803g AgBr.
BefeettnetfUrC,H~O<Br,: Oefunden:

Br 49,8 48,6 ·

Die Saurefür dièseAnalysewar aus Wasserkrystallisiert.
Emeûber denEstergereinigteAnalysegabfolgendeZaMen:

0,9524gg gaben0,4C&1g AgBr.Gofaoden:48,9%Bf.

Mitder soerhaltenenDibromisopbtalsa.nrewurdenunder
Versuchunternommen,mitHilfe der Ullmannschen Methode
die Bromatomedurch Phenoxyrestezu ersetzen.

1. Einfahraag eines Fhenoxyrestes.

4-Brom-6-phenoxyiaophtals&uro(1)und 4-Brom-6-phenoxy.
m-tolaylsâore(II):

HOOC~ CH~
Br' (' CHsîYCOOH(',
<J~~U ~~ko~'

i n
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Umnur ein Bromatom in der Saare durch Phenoxy za
ersetzen, wurde in eine Loauag von 5 g Kaliumhydroxydin
30 g Phénol und etwas Kupferoxyd 5 g Dibromiaophtaisauro
eingetragen. Nachdem die Misohung 4 Stunden auf dem
Wasserbade erhitzt worden war, zeigte es sich, daB dièses
ReaMoMgemisehnoch etwa die H&!ftean unYer&nderterho-
phtats&Meenthielt. Es wurde daher der gleiche Ansatz
8 Stunden erhitzt. Das ReaMonagemiBch'wurde dann mit
Wasser verdOnat, mit Salzs&ure aDgMBMrtund das Hber-
scbûssigePhénol mitWasaerdampfabgekahIt. Die unveranderte
Isophtatsaore wird durch wiederholtes Kochen mit heiBem
Wasserentfernt.

Das wasserunlôsLicheReaktionsprodukt (etwa ~) wird in
Alkoholge!&8t, beim Erkalten krystallisiert eine Saure aus,
die eiehdurch Schmelzpunkt und Titration ala die spiter be-
scbriebeneDiphenoxys&ureerweist. Da auf diesem Wege die
HersteUnagder Monophenoxysaarenicht mSgMohist, wurde
der Wegaber die 4,6.Dibrom-m-tolMyl9aureeingescMagen.

Zu diesem Zwecke wurden in eine Schmelzevon 5 g Âtz-
kali in 30 g Phénol, nebst etwas Eupferpuïver, 5 g Dibrom.

m-toluyisaureeingetragenund eineStunde r<lckaie8eadgekocht.
Nach Entfernung des Phenols warde das Reaktionsprodukt in
Soda get8at. Die Fa!!ung mit Salzaaare zeitigt die Mono.

phenoxysaurein Form oines dunklen, klebrigen Harzes. 30gg
Dibrom'mtolaylsaare geben 30 g robe harzige Bromphenoxy-
m.toiaytsaMre.

Zur Reinigang lôst man die Saure in Eisessig, kocht mit
Tierkohleund versetzt die filtrierte heiBe Losung so lange
nnt Waaser,bis sich eine bleibende Trilbung zeigt.

Bessor erfolgt die Reinigung, indem man die Saure in

SodalCsangin der Hitze auftost und die klare Losung mit

abetschassiger,gesattigter Sodal8sung versetzt. Das Natrium-
salz der S&are wird dadarch in Form gtanzender Krysta1l-
schûppchentuisgetaUt. (Bemerkenswert ist, daB man durch
Kochs~z das Natriumsalz nicht in der gleichen Weise aus-
salzen kann.) Nach dem Erkalten wird abfiltriert und zur
weiterenReinigungdas Natriumsalzabermals in heiBemWasser

getost und neuerdings mit Soda ansgesatzen. Nach dem Ab-

saugen und Trocknen erhMt man das Natriumsalz ats eine
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achuppigoKrystaUmasse. Durch LQaen in Wasser und Zer-
setzen mit Saizsaure Mt die freie S&areats weiBe krystatti-
niache Masse vom Schmp.13'! aus. Zur vMligenReinigung
kaon man noch aus Easigs&areumkrystaUisiereo.

0,10t8g gaben0,OSZ9g AgBr.

Berechnet?)- C~HnO,Br: Gefandon:
Br 26,0 26,4

Aus 30g roher S&ureerh&tt man so 15 g reiner S&nre.
Die dunkel gef&rbteMutterlaugevom Natriumaalz gibt beim
AnBâuemden Rest der Saure in Form eines dunklen, klebrigen
HarM8.

Zur UberfUhrang der Saure in die 4-Phenoxy.C.bt'omiso.
phtatsaure worden 10g 6.Brom-4.pbenoxy-m'toluyt8&Qrenebst

3g Pottasche in wenig Wasser ge!8st. Diese Lôsung wird in
eine Lësang von llg Kaliumpormanganatin 300ccmWasser

eingegossen und 8 Stunden auf dom Wasserbade erwarmt.
Hierauf zarstSrt man mit Formaldehyd das <ibersch<i8sigePer-

manganat, versetzt mit Oxatsaureund sauert mit Schwefel8&tu'e
an. Man erhMt Phenoxybromisophtalsaure aïs ein weiBes,
krystalliniscbes Pulver. Zur Reiaigang loat man die Saaro in
Alkohol und versetzt die heiBeaikoholieche LSsuBgBolange
mit Wasser, bis eine achwacheTrUbung auftritt.

Die gereinigte Sa.urekrystallisiert in N&delchenund ist
sehr leicht ISsUch in heiBemAlkohol und Eiseasig, schwer
l&slichin heiBemWasser. Sie schmilzt bei 248-249°.

0,20'tSggaben 12,1eem'n. N~OH.

BerechnetfQf0,~0,3)-: Gefanden(durohTitMtRtn):
MoL-Gew.339 842.

0,1839g gaben0,1021g AgBr.

Berechnetf0)'C,,H,OjiBr: Gefunden:
Br 23J 23,6 ·

2*Methyl-3-broNxanthon(I) und S.Bromxanthon-Z-oarbon-
saure (H):

0000 00

~Y'~CH, .COOH

U~J=.
LJ~Ua,

1 Il
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Zur Erzielung des Ringschiusses wird 1 g der 4.Brom.

6.phenoxy'm-tolayjsâare mit 10 ccm konzentrierter SchwoM.
saure eineStunde anf dem Wasserbade erhitzt. Die sohwefel.
saure Losuog wird nodann in Wa~sorgegossenund das go~Ute
Rohprodukt zur Entfernung unangegrift'enerS&aren mit w&B-

rigem Ammoniakausgelaugt. Es ist nicht notwendig,zur Dar-

stellung des X&nthoBSdie S&areza reinigen. Wenn man von
der rohen, barzigen 8B.ureausgeht, erhalt man ein braun ge.
iarbtos Rohprodukt, das durch Behandlung mit Ammoniak
leicht teinweiB wird. Man kryataHisiertdann noch aus Eis-

essig um.

MetbytbMmxanthon ist leicht JSsIich ia Methytalhohot
und Eisessig, beim Erkalten krystallisiert es in Nade!n vom

Schmp.146".
Die BrombestimmuBgwurde nach Carius darchgefUhrt.
0,M48ggabennachCarius 0,10t4gAgBr.

Berechuetfar C,,H,0,Br: Oefunden:
Br 2' 87,9''“.

Die L5sMg des Xanthons in Schwefeis&ureist gelb ge-
~rbt, zeigt jedoch eine für ein Xanthonderivat auffallend
schwach griinliche Fluorescenz.

Zur Darstellung von 3-Bt'omxa.nthon-2'carboosanrewurde
eine L8sang vonBrommethylxanthonin Eisessig mit Schwefel-

saure &ngesauert und zu dieaer eine w&BrigeLôsung von

Chromtrioxyd zugefUgt. Die Substanz ist gegen Oxydations-
mittel ungemeinbestandig,undae~st nach 12standigemKochen

ist die Hauptmenge noch UMer&ndert.

Zur Isolierung der gebildetenS&urewird das Reaktions-

gemischmit Wasser verdünnt,abfiltriert und das Filtrat chrom-

frei gewaschen. Hierauf wird mit verdBnntemAmmoniakaus-

gekochtund vomunYeranderteuBrommethylxanthonabfiltriert.

Durch Ansauerc des Filtrats mit Salzs&urefâUt die Brom*

xanthoncarbongaarein weiBenFtockchen aus.

Zur Reinigung wird aus Eisessig umkrystalliaiert.
Weit besser erhatt man die Ssare, wenn man von der

4-Brom.6-phonoxyi80phtaIsaure ausgeht. Die Ûberftihrung
derselben in S-Bromxanthoa-Z-carbonsaure kann entweder

mittels konzentrierter Schwefelsaureoder über daa SaurecMorid

erfolgon.
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Nachder ersteo Methodeerhitzt man einonTeil der 8&are
mit 10 Teilen konzentrierter Schwefelsâttre eine Stunde auf
dem Wasserbade. Die Loauogwird dano m Wasser gegosaen,
und die ausgeachiedeaeSâareabfiltriert. Man reinigt sie durch

KrystaUisatiooaus Eisessig und erhMt aie in Form weiBer,
undeutlicher Krys~Hchon. Die S&M6 iet sohwer ISsIioh in

Eisessig und Alkohol und scbmitzt aasebM'f bei 338–344".
In konzentrierterSchweMs&ureist aie mit gelber Farbe t&sMch
und zeigtschwachgelbgraneFluorascenz. Wie aus der Analyse
eraichttichist, ist die so erhaltene Saura nicht ganz rein.

0,Z6t8g, in Waasersuspendiert,gaben 8,6?cem'a. N&OH.
Berechaetfdr C,<H,O.Br: Getandea(darettT:ttaticn)t

Mot.-Gew.319 30t,4.

0,!668g, in Alkohotsuspendtert,gaben &,83ccm'n. KaOH.
BerechnetMrC,tH,0~n Gefanden(durchTitration):

Mot.-Gew.319 3tZ.

0,t648g gaben0,0948g AgBr.
Berechnetfdr C,tH,0<Br: Gefunden:

Br 26,1 24,& ·

Zur Darstellung Qber das Sâurechlorid werden 10 g fein
gepulverteBromphenoxyisophtahauremit 2&ccm Benzol über-
gossen und sodann 7 g PhosphorpeatacMoridzugesetzt. Nach

'/a8tandigem Sieden ist die lebhafte Chlorwasseratoffentwick-
lung beendet und die Saure bis auf einen kleinen Rest in

L8sang gegangen. Nun fOgtman in Portionen 6g fein ge-
pulvertes,wasserfroiesAhMMNiomcMoridzu, wobei man jedes-
mal die stftrmischeinsetzendeReaktion ablaufen laBt.

Nach beendetem Eintragen des Aluminiumehlorids wird
nooh ca. 20Minuten zum Siedenerhitzt; sodann wird erkalten
gelassea, vorsichtigWasser zugesetzt und mit Saizsauro an-

ges&ttert.Nachdemdas Benzoldurch Wasserdampfdestillation
entfernt warde, wird die erhaltene S&Qrefiltriert. (

Zur Reinigung I&Btman die Saure durch SodaISsuag 1
gehen; aus dem Filtrat kann man mit Saizsâore ça. 7 g Xan- ·

thoncarbocsaareabscheiden.
Die Methode ist der Schwefela&aremethodevorznzieheo,

doch ist auch die nach derselben dargestellte S&ure nicht

ganz rein.
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0,t88tggaben4,68cem'n. NaOH.

Berechnetfür C~H,OtBr: Gefumdoa(darohTitration):
Mot..Gew.819 295.

Zur Darstellung des 3.Bromxaathon-2-carboa8&are-

methytestors !6st man die Saure in konzentrierter Schwe&l-
Bauro und versetzt die LSaung mit dem gleichen Votumea

Methylalkohol. Das Gemisch wird eine Stunde rUckSieSeod

gekocht,das Reaktionsproduktmit Wasgerausgef&Ut,abfiltriert
und zur Entfernung anvor&nderterSaure mitSoda gewaschen.

Der Ester ist leioht ISaKohio Methylalkoholund hystaHi.
siert ans diesem in nahezu weiBenNadeln,die bei 164–165~
eohmeizen.

0,2082g gabeanachZeiael 0,14t8g AgJ.

BereehnotfOf0,tH,OtBr: Gefhntten:

OCH, 9,s 9,0" ·

2. Einftlhrung von zwei PhenoxyresteB.

4,C-Diphenoxyisophthatsaure

HOOC.COOHL~~o~Q~kJ

Za einer Schmelzevon 60 g Phenol, ?0 g Pottasche und

etwasEupterpulver bringt man lOgroheDibromisophtataa.ure.
Nach kurzemErwarmen f&rbtsichdieFtasaigkeitvio!ett. Man
erhaJt eine Stonde rticMieBendim Sieden and entfernt das

aberschCasigePhenol durch Wasserdampfdeatillation,nachdem

man die Sacre mit Satzsaure geMt hat.

Die Saure wird in Soda gelost, mitTierkohle gekochtund

filtriert. Aus dem Filtrat Mit man mit wenig Sa!zaâure, die

man bis zum Erscheinen reiner Saure tropfenweise zasetz~
zuerst die harzigen Verunreinigungenaus und filtriert von

diesen ab. Sodann iaMt man die Saure darch weiteren Zusatz
von Sa!z~ure aas. Die Ausbeute betragt 10g.

Zur Reinigung krystallisiert man aas Alkohol um; die

S&ureist aBiSsHchin Wasser, ziemlichleicht loalich in heiBem

Alkoholund Eisessig. Sie schmilzt bei 256–258".
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0,MMgg gaben11,91cem'n.KftOH.
BofechnetMrC,H,tO~: Gefnnden(durcbTt(MttOB):

Mot.-Gew.3!t0,8 3&t,8.

0,1083g gaben0,3fn g CO,und 0,0405g H,0.
Berechnetfitr C,,H,,0.: Oefundeo:

C 68,6 C8,<
H 4,0 4,2,

Durch RiagschluB gelangt man von der Diphenoxyiso-
phtats&arezu eioem ,Dixanthon".

Dixanthone sind in der Literatur zwei beschrieben. Beide
wurden von Kostaneckyl) dargestellt, der 8!e ala Neben-

produkte bei der RarsteUuag von Oxyxanthonaus SaHcyIs&are
und Pheoolen erhielt. Auf Qrundseiner Versucbegibt Kosta-

necky den beiden D!xanthonen folgende Formelo:

OC~~CJ!, O.~C.H.
o !o o t tco

000'" 000~
uo co

Unsere SSare liefert folgendes Dixaathon:

0 0

(~

rTTYT"

~0~

Zur Darstellung des Dixanthons wurden? 7g Sâure mit

70g konzentrierterSchwefeMm-eauf dem Wasserbadeerw&rmt.
Da man durch direktes EingteBeo der ReakttoaaaOssigkeit
einen unfiltrierbaren, schteimigen NiederscMagerh&lt, wurde
die schweMsa.ureLSsang in eine Krystatlisierschalegegossen
und unter einer Glasglockeüber stark angefeuchtetemFilter.

papier tiber Nacht stehen gelassen. Dabei acheidet sich die

Hauptmenge in feinenKrystâHehenaus. Man verdannt weiter
unter fortgesetztem R&hrenund Kühlen mit der gleichen Ge-

wichtsmenge W~ser und filtriert die noch ziemlich starke
SchwefeisN.ureüber ein gehartetes Filter ab. Das braun ge-
.f&rbteFiltrat enthalt noch organischeSubstanz. Der RCckstand

') Ber.3&,t654(1892)nnd2C,71 (t898).
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nimmt beimWasohen mit Wassersofort scMeimigeBeschaSen-
heit an und wird durohs Filter mitgerissen. Man muB das
Waschen daher vermeiden und sohtâgt zweckm&Bigfolgenden
Weg ein. Der Fitterrtickatand wird mit gepulverterPottasohe

verrOhrt, bis die Massealkalischreagiert. Nachdem Trocknen
wird das feinet gepulverte Material mit Xylol erschBpiendex-
trabiert. Auf dièse Weise gewinnt man aus dem Reaktions<

gemisch etwa l'/aS Dixanthon, das sich bereits w&hrondder
Extraktion abscheidet.

Zur Reinigung krystallisiert man es am besten aus Nitro-
benzol um.

Daa Dixanthon krystallisiert in langen, schwach gelb-
lichen Nadeln, !8st sich sehr sohwer in Alkoholund Benzol,
leichter in Xylol und Eiseesig,am besten aber in Nitrobenzol.
Es ist ferner leicht lësUch in konzentrierter Schwefe!s&ure;
die L8suog ist gelb und zeigt starke gelbgr&neFtaoroscon!

Der Schmelzpunkt ist 858

0,Stt8g gaben0,87&g CO,und0,0848g HO.
BerechnetfUrC~H~Ot: Gefnodea:

C 76,4 ';6,2"
H 8,2 3,5“

Die achlechte Ausbeute ist darauf zurtlckzufllhren,daB

der grSBte Teil in eine Sulfosaure des Dixanthons über.

fahrt wird.

Zur Isolierung derselbenwurdedie obenerwahntew&Brige

IjOsung und das mit Xylol ausgelaugte Material in heiBem

Wasser geMat und mit Satzs&ureschwachangesauert. Beim

Erkalten krystallisiert dann das KaHsalz der Stitfos&ureans.

Zur Reinigung krystaHisiert man aus sehr verd~nnier CMor-

katilëSMgum, wobei es allerdinga Mu6g vorkommt, daB die

gesamte FlUssigkeit zu einer durchsichtigenGallerte erstarrt.

Dnreh heftiges Rtïbren und langeras Stehenlassenbilden sich

dann kleine Kryst&Mchendes EaHsaIxes.

Versuche, die unternommenwurden, utn die Sulfogruppe

abzuspalten, zeigten, daB die Substanz sehr bestandig ist, so

daB nach ZstOodigemErhitzen mit konzentrierter Satzsaure

auf 180–190" die Salfosaare anverandert zurûck erhatten

wurde. Da der RingschluBmit konzentrierter Scbweietsaure

nicht befriedigte,warde der WegUberdas Sâurechloridgew&Mt.
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Za diesem Zwecke wurde 1 Teil 2~4.Dipheaoxyi90phthaT.
s&are mit 16 Teilen Thionylchlorid m einem K8tbchen r&ck-
BieBenderhitzt. Die Saure !8s<:sich nach kurzem Sieden
nahezu v6t!igauf, beim weiteren Eochen scheiden sich gelb-
liohe Kryst&Uohenaus, deren Menge rasch zanitamt. Nach
dem Verjagen des Thionytehtorids erwiee sioh die erhaltene
Substanzaïs Dixanthon". Es war atso durohdie Behandlung
mit Thionylchloridein glatter RingsoMoBvonstatten gegangen.
DieserVorgangist bemerkenswert, da das ThioBylcMoridmit
Carbons&urMin der Regel nur S&urechlondegtbt.')

Verhalten der Diphenoxysaure beim Erhitzen.

Erw&rtnt man dieselbe nur wenige Grade ûber ibren

Schmelzpunkt,so beginnt sieza scb&ameB.Erwarmt maneine

gr88ere Menge durch 20 Minuten zum Sieden, so erstarrt das

Reaktionsgemischzu einer KrystaHmasse. Dièses warde fein

gepulvert und zur Entfernung anveraBderter Sam'o mit Lange
ausgekocht (wobei nur ein kleiner TeU in L8aung geht), und
sodann die erkaltete FUisaigkeitBuageathert. Der alkali- und
atheranlostiche Anteil wird aaa Nitrobenzol umkrystallisiert
und erweiatsich ~s Dixanthon.

Die atherische Losang MnterI&Btbeim Eindatnpfen eine

geringe Menge rotbraun geSi.rbteB01, wpicbesbeim Verreiben
mit Eisessignach einigerZeit kryatattioiech erstarrt, AufTon

abgepreBt,erhalt man nahezu farblose KtystaUe, die unacharf
bei 88–96" scbmelzen, deren Menge jedoch zur Chatakteri-

sierung nicht hinreichte.

Versuche zur Reduktion des Dixanthons.

Za diesem Zwecke wurde das Dixanthonin Alkoholsus-

pendiert und mit metallischem Natrium behandelt. Dabei
fârbt sich die Fmaaigkeit rotlich, die F~rbang verschwindet
aber recht bald, and beim Aufarbeiten wurde das Dixanthon

unverandert zurûckgewonnen.
Wesent!ich besser erhâlt man die anbestândige, rosa ge.

{arbte Redaktionaatafe, wenn man etwas Dixanthon, zweck-

') HaneMeyer zitiert in Analyse and KomtituMonMnnïtttattg
IÏI. Aufl.,8.6&5einenetnzigenderartigenRmgseMuB. b
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JeufM)f.pMbt.Cheatt["]B<.tOB. M

maMgim Zustandefeinster Verteitang(wie man es z.B. duroh

LSsen in Alkoholund F&Uenmit Wasser erh&tt),mit konzen-

triertem Ammoniakund Zinkatauberwârmt.

Nach kurzem Kochen f&rbt aich die Flitssigkeit in der

Durchsicht heUviotettrot,die Lôsung~aoresciert stark gelb.

Zur CbMabteristerangdes sehr unbest&ndigenReduktionspro-

duktes wurden noch keine weiterenVersuche unternommen.

Die Reaktion, die der Aatbrachmoareaktiongleicht,eignet

sich sehr gut zur IdeatiSzierunggeringerMengenDixanthons.

Auch die oben beschriebeneSoifos~uredesselbenzeigt diese

Reaktion, wenn man ihre w&8rigeMsnag mit Ammoniakund

Zinkataab erhitzt.

Um die CO-Gruppedes DixanthonsvoHstandig'ztiredu.

xieren, wurde es mit JodwasseKtoSsaureund Phosphor be-

bandett. GleicheTei!e Dixanthonund roter Phosphor werdem

mit dem zehnfacbenGewichtan JodwasserstoSsanre2 Stunden

rUcMieBendim Sieden erhalten. Dann wird mit Wasserver-

dOnotund abfiltriert. Die Aufarbeitungdes Reaktionsproduktes

ergab, daB das Dixanthonanverandertgebliebenist.

Um die Reduktionzu orzwingen,wurde das gleiche Ge-

menge auf 180–200~ erhitxt, wobeiein Teit des Dixanthons

in ein O! abergeht, wabrend der Rest unver&ndertbleibt. Da

dieser aaveraoderteRest erat nach mehrmaligemUmkrystalM-

sieren aas Nitrobenzol rein erhalten werdon konnte, ist es

woMauch m8gHch,da6 etwaigelabileRedoktionsstnfenwieder

oxydiert wurden. Da eine glatte Reduktionmit Jodwaaser-

atoSsaurenicht zuerzielenwar, wurdedie Zinkstaubdestillation

versucht. Bei der Destillationvon einem Teil Dixanthonmit

10 Teilen Zinkataub in der gew8hn!ichenWeise entsteht nur

eine minimaleMengevon Sublimat,wahrenddie Hauptmonge

zugrunde geht. Die angesteUtenRedttktionaveMuchef&hrten

aiso bisher nicht zum ZieL

3. EInfahrung sticketoffhaltiger Reste.

4, e.Dianilidophtats&ure.

5 g Pibromisopbtatsitarewerdenmit SOccm Anilin, 5 g

fein gepulvertemÂtzkaU und etwas Kupferoxyddurch acht



354 Eokert u. Seidel: Die AustaascMtMgkoitnsw.

Stunden auf dem Wassecbadeerhitzt. Es bildet sick raach ein

grauer Brei. Nach dom Erkalten treibt man alkalisch das
Anilin durch Dampfdestillation ab und {&Htdie Saura mit
Salzs&ureaus. Man erha,!t einen gelbrotenNtederschtag. Zur

Entfernung UBver&oderterDibrontMopht&la&arekocht man
wiederholtmit Wasser aus.

Zur Reinigung 188t taau die S&uream besten in Ammo-
niak und f&Htdie siedende Lôsung mit Bariumcblorid. Das

ausgeschiedeneBariumsalz wird heiB filtriert und 2–3 mal
mit Wasser ausgekocht. Durch Zersetzen des Bariumsatzes
mit Saizsa.uregewinnt man die freie Sa.ore aïs nahezu farb-
lose Masse.

Zur weiterenReinigung kry9ta!!iaieftman aus Nitrobenzol
um. Die*erhaltene Saure ist hromfrei und erweist sich aïs

t)iaoi!idoisophta!saure.
8iû ist sehr schwer )8s!ich in Alkohol und EiseBsig,

leichter in heiBemXylol. Am besten tSst Biesich in Nitro-
benzol. Beim Erkalten krystallisiert sie in langen, schwach
r8t!ichen Nade~n.

BeimKrhitzen fSrbt aie sich bei 265" dunkel und schmilzt
unter etarkem Sch&umenuascbarf bei 270–273". Die farb-
lose Lusnng der Silure in konzentrierter Schwefetsaure f&fbt
sich durch Satpeters&uregelb bis geibbraon, durch w&6rige
EisencMoridtôsungpracbtvoll viotettrot.

(t,ZOt8ggaben <4,2ccmN bei29" nndM4mm.

Hefeehnetfth-C~HnO,N,: Gefandec:
8~ ~,9o/“.·

Die von dem Bariumsalz der DiaoiMdophtats&ureab-
filtrierte Lange liefert beim Zersetzen mit Satzaaure ainen
roten Niederschlag. Es ist nicht gelungen, ihn vBHigza

reinigen. Nach oftmaligen Umkrystallisierenaus Alkohol oder
verd&untemEisessig erha.tt man die Saure ats graubraunes
Putver, welches Brom und Stickatoff enthalt. Wegen der

Schwierigkeit,die die Substanz der Reinigung entgegensetzt,
wurden weitere Versuche unterlassen, aie dttrfte jedoch Mono-

aniHdobromisophtats&aresein. Bei der beschriebeae~ Ver-

suchsanordnungerh&tt ma.n nur etwa ein Drittel der berach-
neten Menge an Dianitidoisophtaisaurc.



Eokert u. Sfideh Die Austausoh~htgkettusw. 356

M"

Durch RingachluBgotangt man von derselbenzu folgen-
<!em,Chinacridon":

KH NH

-~J~O'~u w
Ein Chinacridon wurde bereits von UHmann und Maag')
beschrieben. Riu Oxyderivat eiaes Chioscndoas beschreibt

Ntementowaki.~)
Die Ûberfdhrung der 4~6-DianiHdoisopht{th&ttrein das

Chinacridon gelingt mit konzentrierter Schwefeh&ureniobt.

Erhitzt man die achwefe~aareLôsang, so tritt zwarVer~rbttag

ein, dnch erh&ltman beim F&Henmit W~sser stets Produkte,
die in Alkalien lôsUcb sind. Es wurde daber der Versuch

unternommen, den RingschhtB über das Saurochloriddurch.

zuf&hrea. Zu diesom 2wecke wurde l~g Diaoitidos&uremit

5 ccm Thionyiehiorid eine Stunde rtichSieSenderhitzt. Die

S&ureIôst sich dabei im Thionylchloridnicht auf, sondern es

entsteht eine schwarze Masse.

Nach dem Abtreibondes ThioNytchioridswurdemitWasser

versetzt und abfiltriert. Das zurUckbteibendeProdukt wird

mit Pottasche ausgekocht, um saure Anteile zu entfernen.

Mau erbalt auf diese Weise ein dunkles, kSrnigeaProdukt,
welches sehr schwer iSsHch ist in Xylol, loichter in heiBem

Nitrobenzot. Die Suhstanz I&&tsich nur sehr schwerreinigen.
Besser erba!t man das ChinacridonnachfolgenderMéthode:

Man ilhergieBt 5g Dianitidosaure mit 20ccm Xylol und

fugt 7g Phosphorpentachlorid zu. Unter atarker Chtorwasaer-

stoËFentwickluogiôst sich beim Kochen die S&urein demXylol

auf, indem sich das Saurocbicrid bildet. NachkurzemKochen

erbatt man eine khtre LSsung, die bei Verwendungroher

AniUdosaare braun gefarbt ist. In dièse braune FiUsaigkeit

tr&gt man nun &g (ein gepulvertes, wasserfreiesAluminium-

chlorid in kleinen Portionen ein. Dabei entwickeltsichneuer-

dings stOrmisch CbIorwaaserstoU Man erwârmt nach vo!l.

endetem Eintragen noch eine halbe StundezumSieden,versetzt

') Ber.:?, t6u6(t90<!).
') Ber.2C,76(1896)und M, 4m (1919).
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1
dann mit Wasser, dampft das HberMhUMigeXylol mit Wassor-

dampf ab, filtriert und w&aohtdaa erhaltene Prodnkt mit
Wasser aus. Zur Entfernung geringerMengen boigemiachtor
saurer Produite kocht man noch mit verdUnnter Sodaloaung
aas und waschtabermals.

Zur Reinigang krystallisiert mandas so erbaltene Produkt
au8 Nitrobenzolum. Der Stoff ist sehr achwer loslich in den

gebraucMicheBLSsungsmittetn. Aus Nitrobenzol efhatt man
ihn in Form gelber Nadeln, Man kann das rohe Prodnkt
auch reiaigen, indem man es im Exh'aktioasappat'at mit Xylol
behandelt. Das Xylol lest die Verunreinigungen,wahreod das
Chinacridonin der Extraktionsh&tseungalëst znrackMeibt.

0,1241g gabea9,i)eemN bei 24" undf60mm.

BerechnetMrC~H,,0,N,: Gefunden:
N 9,0 9,1

In konzentrierter Schwefels&urel8st sich das Chinaéridon
mit violettroter Farbe a.uf. Die LOBungfluoresciert rot. Ver-
setzt man die Losucg mit w&BrigerEi8enc!Joridt8sang,so ver-.
achwindet die violettrote Farbe ziemlich rasch, tritt jedoch
nach einiger Zeit wieder hervor.

Verbalten der Dianilidosaure beim Erhitzen.

1g der Sâure wird in einem Reagensglaszum Schmeizen
erhitzt und so lange in FiuB gehalten,bis die sttirmisoheGas-

entwicklungaufhërf;. Nach dem Erkalten !8st man in Atkohot
auf und filtriert von den Verunreinignngena.b. Beim Ver-
dunsten des Alkohols bleiben Nadeln zar~ck. Man preBt auf
Ton ab und krystallisiert sus Benzol oder noch besser aus

Ligroin (Sdp.60–100") um.

Man erhâlt schwach rotlicb gefarbte, lange Nadeln vom

Schmp.95". Die Substanz ist leicht ISsHch in Aikohol und

Eisessig,achwererin Ligroin. Mit konzentrierter Schwefël8&ure
erhalt man die gleichenFarbreaktionen,wie sie bei der Sa.are
beschriebenwurden. Die neue Substanz ist unlôslich in AI-
kalien und ergab nachatehendeABalysenwerte:

0,Z*3Yg gaben0,!34g CO;,und0,352g H~O.
°

0,9289ggabeu 32,8 ccmN be: 22"und'!42mm.
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BeMchnet?)' C~H~K;: Gefaadm:
C 03,0 88,8%
H 6,2 6,2,, rr

N 10,8 H,8,

Aus dem Verhalten und aus der Analyse ergibt sich, da6

die Substanz anztMprechenist &Ï9m-Dianilidobonzoll),daa ans

der S&ureduroh KoMen8âure&b8païtuNgentstandoa ist.

4. Einfahrung des Anilidorostes in die Brom-

x anthonca-rbons&ure.

Erw&rmt man Bromx~nthoncarbons&uremit Anilin, so

gelingt es ohneSchwierigkeit,das Brom durch denAnilidorest

xa ersetzen. Man erh&lt die 3-AniHdoxanthon-2-cN'bonsa,ure.

Zu ihrer Darstellung erw&rmt man 5 g rohe Bromxanthon-

ctM'bons&nromit 20 corn Anilin, 5 g fein gepulvertemÂtzkali

und etwas Rupfer. Naoh 2 sttindigemSieden wirddas über-

schCftMgeAnilin mit Wasaerdampf abgeblasen, die alkalische

LOsuag von einer geringen Menge unt8s!icher Produkte ab-

filtriert und angeB&aert.Die Anilidosâure i&!ltin Form hell-

gelber Flocken, die schon nahezu rein sind.

Zur Reinigangkrystallisiert man am bestenaus Eisessigum.

0,2089g gaben'&7 ectnN bo:2! und '« mm.

Berechnetf!trC,H,;jO~ Gefoudec:
N 4,28 4,8

0,t626g verbranchen5,38oem'/)o- NaOH.

BefechnetfitrC~O~N: GeftHtden(durchTitratiM)):
MM..66W.881,2 880,6.

Die S&areschmilzt bei 310-813

Verhalten der Anilidosâure beim Erwarmen.

Erhitzt man die Aniiidos&ureüber ihren Schmetzpankt,
so geht aie unter KohIens&ureabspfdtQBgin daa 3-AniIido-

xanthon Ober.

Zur Isolierung des Anilidoxanthonspulvert man die ge-
schmolzeneMasseund kocht mit verd~NcterSodalosMBgaus.

Der RUcksiand wird zur Reinigung ans Alkohol oder ver-

dtumter Easigsaure umkrystallisiert. Man erhalt auf dièse

Weise das Anilidoxanthonin Form grangelber Nadelohen.

') Ber.M,2f96(t888).
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w

0,8845g gabenÏS,4ccmN bel 83"and 744mm.

Bereohnetfit)'C,B,,O.K: Qe~den:
-66 4,9"

Durch RingeohiuBgelangt man von der 3-AniHdoxanthon-
~.carbonaaare zu fotgendem Ringayatem:

0 NH

~~Y~

cb co

Dei Bing6cMtt8wird wieder am beatett Ober dfta S&nre-
chlorid &usgef&hft.Man auspeadieft za diesem Zwec&edie
S&are in 5 Teilea Xylol und tBgt Phosphorpentachlorid zu.
Sodann erw&rmtman bis zur Beendigungder Chlorwasserstotf-
entwicklungund erMt eine klare Lasang des S&QrecMonds.
Hierauf ftigt man einen Teil fein gepulvertes, wasser&eies
Aluminiumchloridzu und erw&rmtwieder bis zur Beendigung
der Chlorwasseratofl'entwicklung.Nach Zusatz von verditnmter
Saizsacre destilliert man das Xylol mit Wasserdampf ab und

krystallisiert den Rachstand aM8Nitrobenzol Dm. Das Kon-

densationsprodakt ISst sich in Nitrobenzol bedeutend Mchtet'
ab das Chinacridonund krystaUisiert daraus in gelben Krv-
8t8!!chen.

0,<Mt'g gaben4,taccmN bei H~"uud ~44mm.

BerechnetHtrC~Hj.OaK: Sefundeu:
K '~S 4,62< ·

ni. 3,6-Dib]-<tmterephtttta&nï-e.

Zur Herstellung dieaer SaMe war es ebeniaUs zweck-

m&Ëig,das 2,5.Dibrom-p.xylolzunacbst mit SatpeteM&urezu

2,5.Dibrom-p.totuyl8â)ireza oxydieren.
50 g Dibrom-p-xyM wurden mit 500 ccm Salpetersaore

(1 zu 3) 8 Stunden raokaieBend zum Sieden erhitzt. Nach
dem Erkalten ËItriert man ab, verd<tnnt die saïpeteMamre
LSaung mit Wasser, lost die filtrierte Masse in Âther und
achatteit die atherischeLôsung wiederholtmit SodatSstmgans.

Nach dem Ansauem der Sodal8aoBgmit Satzs&areund
AMItrieronerhalt man 25g rohe Toluytaaure,die zur Reinignng
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zweimalaus AlkoholumkryatalMaiertwarde. Sie hat sodann
den Schmp.196" undstimmt in ihren Eigenscbaftenmit der
vonSohulz') hergeatelltenS&nroûberein. Ausihr wurdedie
2,5.DibromterephtaMKrenachSchutz~)dargeateHt.

20g 2,5-DibMta-p-to!uyt9&urewerdenin einer Msung
von 5g Pottaschein Wasser getSatund einer L&sttngvon
22g Permanganatin 2 LiterWasserzMgafttgt.ZurOxydation
erwarmtman 12 Stundenanf demWasserbade.Die in be-
kanoterWeise isoliertoS&areatitnmtin Eigenachaftenund
Scbmeizpnnktmit derzuerstvonCtaas undWimnteP)dar.
gestellten2,&.Dibromterephta!saureüberoin.

Einftihrung von Phonoxyresten.

Zur Einführungderselbenwerden10g Dibromierephtat-
s&urezu einer Lôsungvon 17g Pottaschein 60g Phenol
nebst etwas Kupferpulverzugesetztund eine Stunde ruck-
<!ic6endzumSiedenerhitzt. DMerhalteneSchmeizowirdin

gew8hn!ichefWeiseaufgearbeitet;man erh&lt10g rohe Di.

phenoxyterephtalsiiure,
Zur Reinigangkrystallisiertman sie aus Alkoholund

Eisessigum. Die 8&ureist in dea genanntenLôsungsmitteln
ziemlichleichtISeKohundkrystallisiertbeimErkalteninweiBen

Krystallen,die bei314"schmeizen.

0,0960 g vefbmuehen b,86 ccm 'n. NttOH.

HoMchnetfttt'C,.H,,0. Sefanden(dtu-chTitnttion)
Mot.-Gew.850,2 884,Z.

<~t067g gaben O.M4Sg CO, nud ~,M6Tg H,0.

Betechnet?)' C~H,,0, · Gef<mdeM
C 88,66 68,22<
H 4,08 9~8 “

DurchBingecMaBerhalt manaus dieserSaurefolgendes
Dixanthon:

rrrm'
cb o

Behandeltmandie 2,5-Diphenoxytetephtat8auremitkon-

·

~entrierterSohweMB&ure,so wird.die Hauptmengeder Sanre

')Ber.t8,~62(t8M). Ber.18,9<M(1880).
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in wasMfMtche Produkte MbergeBihrt. Maa wSMt daher
zweckm&Bigerden Weg <tberdas S&arecHond.

2 g reine Saure werden mit 10 ccm Thionylchlorid zum
Sieden erhitzt. Nach etwa ~stOndigemEochen ist dioS&are
v8Higgelôst Wahrend bei der Diphenoxyiaophtatsaare der
MngscMuBschon durch Kochen mit Thionyloblorid bewirkt
wird, bildet sich in diesem Falle nur das Saorechtorid. Um
den RingacHuBzu erzielen,werden2 greingepulvertes, wasser.
freiesAluminiumchloridzugesetzt. NachBeendigung der CMor-
wMserstoSentwicHongverdünnt man mit Wasser und filtriert
nach dem Anfkochendas gebildete Produkt ab.

Zar Remiguogkrystallisiert man aus Nitrobenzol <nn.
Ein etwas reineres Produkt erhatt man, wenn man das

Ssat-ocMondmit PhosphorpentachloridherstoUt.
2g Saure werden in ICccmXyM verteilt, 2g Phosphor-

pentacMoridzugesetzt und zum Sieden erhitzt. Unter Chlor-
wasserstoaeatwicHnngt9st sich die Sâure rasch auf. Mit
Aluminiumchloridwird der RingschluBin der gew5hnMchen
Weise bewirkt. Man kocht bis zur Beendigung der Chlor-
wMssNto~entwickluDg,treibt das Xylol mit Wasserdampf ab
und krystallisiert aus Nitrobenzolum.

Das Rohprodukt ist bereits nach einma!igetnUmkrystalli-
sieren rein gelb, wahrend die nach deo anderen Methoden
dargestelltenProdukte an&Dgsgrünlich waren und wiederholt
umkrystallisiertwerden rnuBten.

0,1264g gaben0,S5t9g CO,und0,038tg H,O.
BerechnetfiirC~H, Oofanden:

C 76,4t 7~6
H S,2t 3,87“

Das Dixanthon loat sich schwer in niedrig siedendeu
LosungBmittela,wie Alkohol und Eisessig, etwas leichter in
Xylol, sehr leicht in heiBemNitrobenzolnnd krystallisiert in
kleinen,gelben EtyatalIcheN.

In konzentrierterSchwe&Isaurelô8t es sich mit pracht-
voll roter Farbe, mit schwachblauemStioh. Die LSsnngzeigt
viel scbwachereFluorescenz,ats daa MomereDixanthon.
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CherOctocMorMthracMnon;
von

Alfred Bokert.

[AuademebemMobeaLaboMtoriumdorhmdwirtschaM.FachabteilungderPragerdeataehentechn!sehenHoehoehutein Tetechen-Liebwerd.]
(Emgegttngenam4.JunitMt.)

Bei WiederholungfrtibarerVefsache'),die sich mit der
Niawirkangvon AntimonpentacMondauf.Anthraohinonbe.
schaftigten,warde die Beob~chtanggemacht,daBnebenden
dam~s schon besehriebenenhochoMonertenAnthrachinonen
Mch das perohlorierteAnthraohinonentsteht. ZndessenDar-
stellangwirdeinTeilAnthrachinonmitetwa20–26 Gewiohta.
teilenAntimoopentachbndund etwasJod 4 Stundenznm
achwachemSiedea erwarmt.NachdemEntfernendesAntimons
aas demReaktionsproduktwirdes wiederholtmit verdannter
SodaMsongausgekocht,um diePeroMorbeazoyIbenzoeaaorezu
entfernen,und der Rostand wiederholtausCMarben~otund
Eisessigumkrystatlisiort.Manerhâlt so das Ootochloranthra-
chinon,das in den genanntenLaanngsmittetnziemlichschwer
Mich ist, in FormgelberNadeln,die ûber 360"schmeizen.

0,1891g gabea0,B286g AgCt.
BwechnetfarC,<0,Ct,: GoRtadeo:

CI M, 68,4~. ·

In den Mattertsagenvom OctocMoranthrachinoafinden
sich die niedrigerchloriertenAnthraohinone,namentlichdae
1,4,5,8-TetracMorantbrachinonunddasHeptachloranthracbinon
vomSchmp.302

') Monatsb. ?, 175, 269 (t9t&); Ber. i7, 2629 (t914).
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Not!zNberPentabrombenzo~
von

AI&ed EoJtert.

jAaedem chemischenLaboratoriumder tandwtrtftchaftt.t~chabteitaag
der Prager deutscheutechniechenHoehechutoin TetacheN-Liebwerd.~

(EiMgeg&ugenam 4. Juni1981.)

FrMher')warde die Ëtnwirkacg von Schwefels&nreauf

Ferbtombeazoytbenzoes&urebeschrieben und dabei eiae Spal-

tung dieser Substanz in Tetr&bromphta!a&areund Pectabrom-

benzol beobachtet. Bei Wiederbolang dieser Versuche zeigte
es sich, daB zwar prim&r diese Reaktion stattSadet, d&6

aber neben dieser Reaktion noch eine andere vor sich geht.
Das zcnachst gebildete Pentabrombenzo! ist n&mlich gegen
Sohwefetsaurebei der hohen Temperatur der Spaltung cicht

bestaadig. Es tritt Abspaltungvon Brom ein, und man erbâit

nebenanderenReaktioasproduktenauch Hexabrombenzo!. Das

damals beschncbenePentabrombenzolist demnach nicht rein,
sondern durch Hexabrombenzo!verunreinigt. Der Schmeiz-

punkt des reinen Pentabrombeazotsliegt in ÛbereiBsttOttaaBg
mit den Angabenvon Jacobaen~ boi 159–Ï60".

') Monatah.?, (1916).
') Bef.?, '!02(1900).
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Cherdie DarsteHnngvon Brommethyt;
von

Wilhelm Steinkopf und Ctuatav Sohwon.

tÂMdemotgaN..chem.InstitutderTeobntechenHochechnteDresden.J

(Eingagangenam17.Juni192).)

Vorî6Jahrea habenSteinkopf undFrommeP)einebe-
quemeMethodezurDarstellungvonBrommethylansMethyl-
alkohol, Brom und Phosphor angogeben.Da wir zurzeit
groBoMengenBrommethylszuGrignardierungenanStelledes
tearan Jodmetby!sgebrauchen,batten wir(Megenheit,die
MethodeseinerDarstellungweiterauszabauen.Dabeizeigtees
sicb,daBbeimArbeitonnachder frtthorgegebenenVor8chM&

Zafdgendes Bromszur Phosphor-MetbylatkoholmischttBg
bei Zimmertemperatur – dieReaMonh&a6gunterFeoer-
oracheinungvorsich giag,die bei derMSgMchkeitderBi!dang
vonMethylalkohol-Luft-Knallgasin der Apparaturunter un.
ganatigeaUmst&mdenzn heftigerExplosionRthile.Wirarbeiten
daherjetzt so,da6 wir vorZugabedesBromsetwa Stnnde
taag den Methylalkoholzum Sieden erhitzenund ihn auch
wahfendder Zugabe des Brotns iu daaerndem,sohwaohem
Siedenerhalten,DannbeSndetsich<lberderReaMonsmischung
atetseineAtmospharevonMethyMkohoIdamp~dieExplosionen
voU~ausschUeSt.Die Reaktionsoibstverlauftunter diesen
UmstandongteichmâBigeratsfrtlher,sodaBsichdasVerfahren
in einerganzenReihe vonVersuchenbewahrthat. Gloioh-
zeitigsteigt dabei die Ausbeutevon 106g=44,5" bis auf
180g 77" derThéorie,berechnetauf dasverwendeteBrom.
DieangewandtenMengonverhaUnisseund dieApparaturwaren
dieselben,wieMher beachrieben,nur fangenwir das Brom-
tMethytjetzt zweckmaBigerin einemmitEis-Koohsa!zgekaMteN
Bombenrohrauf. Worde nur die Hatfte an Methylalkohol

') Steinkopfu. Fromme),Ber.?, 1865(1906).
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(theoreMschimmernocheinerheMicherPbersobaS)angewandt,
so sank die Ausbeutebetracht!ich.

Dorch die Verbesseruagder Ausheateist die Methode
dem vonBygdén') besobnebeBen,an siohsehr eta~ohenVer-
tahren der Darstellungvon BrommetbylaB8Bromkalium,
Methylalkohol undSchwefela&mretbertegengeword&c,da
sie jetzt gestattet, Brommetbylzu eiaem erhebtichbilligeren
Preise herzusteUen,wahrendbisher das Umgokehrteder Fall
war. Bygdén beaStigtmr die Darstellungvon 100g Brom-
methyl225g Methylalkohol,150g Bromkaliumund800g kon-
zentrierteSchwefets&uM.Wir brauchenMr die gleicheMenge
HOg Methylalkohol,110g Bromund 22g Phosphor. Unter

ZugrandelegongderPreisverhaltcissedesJahres1920/21koateo
dann 100g Brommethyl,nach Bygd6n hergeatetit,13,80~,
wâhrendsie sich nach unseremVerfahrennur auf 9,60
stellen.

') Bygdén,diea.Journ.[2]83,421(1911).
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(J.TrSger u.A.Berndt) 102,1.
BotMobatfbnp-itthoxybeNzotazo-

acetamtd(J.Tf6gera.A.Berndt)
102, 26.

Benzo)satfon-p-i<thoxybenzotMO-
Metonitnl (J.TtSger u. A.

Berndt) 102, 13.

Beazoisutfom-p'&thoxyben~MO
es8tge&Mre&thy!eBter(J. TrSger
u. A. Berndt) 103, 20.

Benzoteutfon-maminophenytmethan
(J.Trôger n. E. Nette) 101,140.

Benzotstdfon-o-amttMphenyttMethan
tJ.TtSgor u. E.Nolte) 101,1M.

Benzotaotfon-p'&mtnophenyttnetban
(J.TrSger u.E. Nolte) 101,140.

BenzotaaMbn-p-aniw!ezepropiMt!t!'U
(J. TrSgot u. R.Wnndertieh)
101, 168.

BenzctsutfonbenzotazoMetamid(J.
TrCgtof a. A. Berndt) 103. 24.

BenM)!6tt!<~nbeMo!azoaceton!tnt(J.

Trôger u. A. Berndt) 102, 5.

BenzotsuttbnbenzotaMeaaigaam'e-
&thyieater (J.TrSger r u. A.

Berndt) 103.18.
Beozolsulfoobenzolazopropiouitril

(J.TrSger u. R.WnnderHcM

101, t67.

BetMoMfon6 methoxybenzotazo'
Metamtd(J.TrBgora.A.Berndt)
1CS,M.

BeNM~ntfoop methoxybenzotttzo-
acetaMid(J.Tr8ger o.A.Befndt)
102, 26.

BeMoha)(bn o- methMybenzohtzo'
omigsSttra&thyteater(J. TrOger
u. A. Borndt) 103, 80.

Beneoteatfon-p' methoxybenzotazo-
esMgaitateKthyteBter(J. Tr8ger
u. A.Bermdt) t02, t9.

Ben!:o!eMtfono-methoxybenzotazo-*
acetooitri) (J. TrSger N. A.
Berndt) 102, 10.

BeNzoteaffonp- methoxybenzotMo-
aeatoattnt (J.TtSger a. A.
Berndt) 10% tt.

BeB!!o!9t!)<bnnttro)nethan(J.Tr6gerr
u. E. Notte) Ml, t42.

Benzotaatfonm-nitrophenytmethan
(J.TifSgor u. E.No!te) 101,198.

Beozoteutfon'o-a!tropheoyttnathan
(J. TFSgeru. E. Not te) Ml,189.

Beozotsatwn-p-nitrophenytmethan
(J.TrSger u. E.Notte)10t,t89.

BeMobatfbn m MypheuyhnethtMt
(J.TrSger u.E. Notto) 101.141.

Benzeteuifonp-phenetoiMopMpio-
nttnt (J. Tr8ger u. R. Wun-
dertieh) 101, t68.

Beoiiotsatfbn.m- totNotazoMetatmd
(J.Trëgeru.A.Berndt)t<S,34.

BenzotaatMn o totaotMOxeetatnid
(J.TrSKer u.A.Berndt) M2.26.

Benzotentfbtt p totuotMOtoebtmM
(J.Tr5f;er u.A.Berndt)M2,25.

Benzotmtfon m-totttotMoaeetOMiMt
(J. TrSger n.A. Befadt) 103,7.

Benzotaultbn.o totaotazoacetonttrU
(J. Tr8ger u.A Berndt) !<?.8.

Benzoteuttonp totNohuMMteetooitnt
(J.Tr9ger n. A. Berndt) 103,9.

BenzotsHMon-m-totuotMOMaigathMe-
athytestef (J. T)-8ger a. A.
Beyndt) 10~, t9.

BeMMtsttt&ao-totaotazoem!gs6ore-
Stbytestef (J. Tr8ger o. A.
Berndt) 102, 19.

BeMo!m!fon-p-to!)to!a)MeM!g~are-
Mhy!estef (J. Tr8ger a. A.

Berndt) 102, t9.

Beni!o!ea!<bn-pto!no!aMp)'opion!trit
(J.TrSger a. R. WmnderUch)
101, 167.
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und SatMKure (H. Franzen n.
G. Stttabte) Ml, 65.

6-Brom-2-antinooaphta)in(H.FraM
zen u. G. StSubie) 101, 69.

– Einw. von JodwMMratoSeSure
auf dass. (H. Franzon u. G.

Stituble) 101, 7t.
Einw. von Zinn aad Satzs&u)'e

auf daat. (H. Franzen u. G.

Stitubte) ÏM, 70.
6 B)'em-8-fMnit)tMMpht<tUncMo)-hy

drat(H.Franzenu.8.StSnbte)
101, 66, 67, 68, 69.

l-Brom-2 amtnonaphtot, Einw. von

Zinn und Kitks!iHre auf dass. (H.
Franzen H.G.Smubt e) 101, 64.

p-BrombeMoJstttfoH -m-amtaophe-
nytmeth(m(J.Tf8getu.E.Notte)

101, 1~.

p-BMtnbenzftiaatfon-o-amtnopheByt-
methan(J.TrSger n. E. r<otte)

101, 147.

p Bt'ombonzoJBatfott-p-amtnophenyt-1-

met!tM(J.Tr6ger u.G.Kt&nbte)

Ml, H'

p-Brombeozotautfon-p-MMBotpropio-
uitrit(J.Tt'Hger u. R.Wunder-

i:c)t) 101, 170.

p- Urombenzolsulfollbenzolazollceto-
n:tr:t (J.TFogor u. B. Wunder

Uch) 101, 166.

p-Brot!) beniiotsuhbnnitremethan (J.

TrSger u. E. Nette) 101, 14'

p-UrombeMo!aotfon-m-mtfophMny) I-

methan (J.TrSger u. E. Motte)

101, 146.

p-Brombenzolsulfon p-uitrophenyl-
metban(J.TrOger u. E. Nolte)

101, !46.

p-Bfombenzoisutfon p pheaet&tazo-
aeetonitn) (J. Troger a. R.Wu n

dertioh) 101, 166.

p-BrombenMtsntfbn-p-totuotazopt'o

piouttrit (J-TroRer u. R. Wuu-

derlich) 101, 169.

6 Brom 2 bonzoylaminonaphtalin
(H.Franzen u. Cr.St&ubte)Ml,

70.

Bromcy&n, Eiuw. auf'i'etrithydM-

dMO:tykodein(M.Frettad)lM,a!.
Brommethyl, Darstellung deee. (W.

Steinlcopf u. G. Schwcn) 102,
363.

l-Bromnftpbt~Mn, Einw. von Zinn

u. Sa!zsSHre auf daM. (H. PritH-

zen u. G. StKubte) 101, 64.

Bonzoteutfon ae,m-xyMaMae9ttunid
(J.T)f8f:6)' M.A.Berodt)M3,2'

Benzolsldfon M, m xyMtMOMeto.
uUnt (J.TfSger u. A. Berndt)

103, 11.

Beaz&tsutfoa M, m xy)o)MMMig-
s&aïeMhyteater (J. TrSger n. A.

Berodt) 102, 20.

Benzonttrit(E.MOHer u.L.Herr-

degen) t0% t36.

2'Benzoyhm!no- 5- B&phtaUn-eu!-
fonaUttre,AniHd ders. (W. K8nig
u. H. Haller) 101, 66.

2 BenzoyiamtM 5 oxy Mphtyt-

phenytsatfoo (W. KCntg u. H.

Haller) 101. 56.

Benzy!eyaBM(E.MaHe!'a.L.Herr-

degen) 103, 139.

Benzytsatfommid (Th. Cartine u.
P. W. Hfma) 102, tOl.

BenzytaaKbMminodimethyianittn
('l'h. Curtius u. F. W. Haas)

102, U2.

BenzvtsatfottamHd (Th. Cm'tins u.

F.W.H<tae) 102. 106, 10'

Bcnzytetttfonaztd (Th. Cm'tiaa u.

F.W.H~a) 103, 9f.

Bettzytstt)<<)tthydrttzid(Th.C't''t'"s
u. P. W. Hait s) K'2, 9&.

Benzytsu)fon-K-aMpht&Hd(Th. Car-

tius u. F.W.Haas) 10~102.

Bcnzytsutfott-naphtatid (Th. Cur-

tius u. F. W. Ht~s) 103, tOl.

BenzytatttfonsMurc. HydMzid und

Azid ders. (Th. Curtiue u. F. W.

Haas) 102, 85.

Be)MytMtfon.pxyHd!t(Th.Ca)-tina a

n. F. W. Htttta) 102, !00.

2-Btpheny!-4,6-ffiph«ny)pyrtdin(W.
Dilthey) 102. 224.

2-Bipheoyt- 4,6. diphenytpyrytium,
SJze ders. (W.Dilthey) 101,
198.

2-H)phenyt-4,6-diphetty!pytyHmn-
chtorid-Ëisensatz (W. bitthey)

101, 197.

Bornyhtcetat(J. Bredt a.A.Goeb)

101, 283.

p-Bromttcetophenon (W. Ditthey)
101. 202.

9.Brom-2-acety)aminonaphtatin (H.
Ffanzen n. G.8t{ntbte)101t'!('.

l-Br"m Z-tumnonuphtatin, Einw. v.

alkohol.
KaHtaage

anf dM~.(H.
Franzen u.(;t.St&ub)e)101,66.

– Reduktion dees. mit ZtnnehtorHr
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p-Broaphenytsutfon o' nttrophenyt-
mett)ttn(J.TySg8t u. E.Notte)
101. 146.

Bromtetrabydrodesoxykodein (M.
Freund) 101, 3S.

BromxMttMnefU'booBtmfe (A.
Eckert u. F. Seidel) 103, 35'

n-Butyronitri! (E. MttUer u. L.

Herrdegen) !<?, 185.

CabaHus eqaus, Chem!e des Fettes

(A.HetdttBchka u. A.Stein-

ruck) 102. 241.

Campherytetyko) (J. Bredt u. A.

~oeb) Ml, 290.

CMbonytaaoMd, Darst. dess. (W.

Stamkopfu.J.Horo!d)10i,9.
ChinMndo)t(A.Eckert u. F. Séi-

del) 102. 856.

p-Cb)wbenzo)8u)fonbenM!azopro-
pionitril (J.TrSger u. R.Wun-

dertich) 101, 160.

p- Ch)orbecM!sM!<QO;?- naphtatto-
nzopropiouitril (J.Truger u. R.

WunderHeh) 101, 169.

p-Chtwbe))M)an)tb))-m-nitrophonyi-1-
tnethan (J.Tr3ger u. E. Nolte)
1M,)46.

p Chtwbenzotautfon. n- nitrophe~yt-
meth)m(J.Tr8ger n. E. Notte)
10t.146.

p-ChtorbenMtwtfon p- nitrophÈnyt-
mcthanfJ.TrOget- n. E. Notte)
101,145.

Chlorodihydrokodidaminoxyd (M.
FreaHd) 101, 17.

CMorodibydrokodid(M.Ffeund)
10),5, 16.
Behitndtang mit Sa!petoraSura

(M.Freund) 101, !8.
Reduktion de~B. zum Dihydro-

desoxykodeio (M. Preund) 101,
22.

C)ttoMdihy<)fokodidjodmethytat(M.
Fronnd) 101., 14.

a-Chlorokodid, Reduktiou dess. mit
k~ttoidatemPattadittm u. Wasser-
steS'zum a.Dihydrodesoxykodein
(M.Preuod) 101, 2t.

2 Chtor 5 MymtphtaUn 7 satfon
sSare (W.RS)tig u. H.H&Uer)
101, 49.

«'-(p-Chtorpheny))- e tftphouyt-
«.e-diketopcntan (W. Dilthey)
101, 201.

Ctneot, neao Bea(!mmMg8mathode
dees. in {itherisehen0!en (C.
Kiobof H.W.Ffhr. v.Baehen-
berg) 101, 171.

CinMma!acetytd!pheay!(W. DH-
they) Ml, tM.

CmMamyHdeno totuotazoa-napb-
tylbydrazon (J. T)'9g~t- u. G.
Lange) Ml, 132.

CinnfUByMdMp-totnotMo f<- uaph-
tythyttMzon (J. TrSgef u. G.
Lange) 101, 121.

Citralreihe, optHeheKonstttutionB-
besMmmaxgvon Verbindungen
dere. (E. Knoevenagel a. G.
OeibermSttB) !<?, 306.

Ch)'oneUoI, quantitative Uestim-
mung (A.St. Pfau) 1M, 276.

et Citi'yttdenacetessigMtHr (H.
Knoevenagel u. G. Oe!ber-
manM)102,3n.

~-CitryHde)tacetMsigMte!' (i-
Knoevenagel u. G.Oetbet'-
maMO)M3, 3t8.

Cytmine, Konstitntiondera. (W.
K8n;g u. 0.'l'reicitei) M2,<;3.

Des N methytchtorodihydrokodid
(M.Freund) 101,6, 19.

Des N-metbylchlorodihydrokodid-
jodmethytat(M.Ffeand)101,20.

Des N )ttet))y)dthy<)rokodeio(M.
Freund) 101,4, 14.

Dps N-tnethytdthydrokodeinjodnM-
thytitt (M.Freund) 101, 14.

Des N tnethytmethoxytetmhydfo-
d<'60xykodein(M.Freund)101.32.

Des K tncthytmethoxytetrahydro-
(iesoxyitodeinjodhydrat (M.
Freund) 101,32.

Dca H methytmethoxytetmhydro-
desoxykodeinjodmethytat (M.
Freund) 101,34.

DestiHittiOMimVakuum(L.Smith)
M3, 295.

2,6 Di-(p-acotoïypheuyi)-4 -phenyt-
pyridin (W. DUthey) 102,23!.

D!Metyldiphenyt(W.DUthey) Ml,
195.

2,6 Di (N Sthyt m aminebenzoe-
a&Mo)-t,4-beazocbinon(B.Li ne)
Ml. 268.

2,5- Dt-(N athyl o amioobenzoe-
fiture).t ,4-bet)zochi))on(B.L n t: c)
ICI, 267.
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2,6 Dt (N &thyt p' ammobenzo-
sKure) t.4-benMehinon(B.Hntte)
10t,M8.

D!athy)nmtootriazo)(E.MOtter u.
L. Herrdegen) 103 183.

Dt&thyttetrazin(Ë-MHUot- u. L.

Herydpgen) 103. t38.
p, p-UiaattnotrtphenyhnethaM(Th.

Cartiasa.P.W tiaaa) 102,108.
D!tnnmoo!om, benzyfsat<bns)tU)res

(Th. Curtius u. t'.W. Hase)
102.9'

4, 6-Dïanilidophtalsiture(A.Eckert
u. F. Seidel) 102, 8&8.

2,4 Di (p anSsy))6 phenytpyridia
(W.D)tthey) 103,23t.

DiMoniumsatzu,Einw. auf Benzol-
und p-Totuobuftondet-tvateder

Eeaigeaure,des EMtfmttorettthyt'
esters, des Acetonitril nnd des
AcetaoHids (J. TrSgcr u. A.
Berndt) 102, 1.

– Einw. dera. auf aryt'.atfonieTte
Acetooitrite und Propionitrile(J.
Trbger u. R. WunderHeh)
101, 167.

– htaw. dere. auf Benzol-und p-
To!Mo)atttfoaew!paHufe(JTrëger
u. A.Berttdt) 103,81.

Dibenzatdunethit'hydntzodthydra-
zoo (E. MOUa)' u. L. Her)'-

degen)103, <52.

Dtbenzoy)8- amido-6oxynaphtatin-
7 antfonB&nra,AnHidders. (W.
KSoig u. H. Haller) 101, 55.

Dibeozoyt-2- an)ino-&-oxynaphtaMo-
't-MtMMwiturecbtorid(W. K.8ntg
M.H.HaHer) 101,M.

DibfMoyt<etrahydroeh!)MMMMn(J.
Metaenheimer u. B. Wieger)
102. 49.

DibMMzy)-N-atninotriazot(E.M01 er
d. L. Herrdegen)103,1~9.

3,6- D!b)'on)-2-acetytamn!oonaphta-
Hn(H Franzen u. G.Stii.uble)
101, 79.

1,6 t Mbrom-Z-aminonaphtaMn,Ein-
wifkunKvon Kopfen'htofth*nnd
Sa~MHnreaafdass.(H.Franzeo
u. G.8titub!e) 101,69.
Einw. von Zinn und Sa!zsaaM

auf ttaea. (H. Franzen u. G.
StSabte) 101. 66.
Eiuw. von Zinneh)or6ru. Sab-

s&UMauf daes. (H. Franzen u.
G.8taub!e) 101, 67.

S,6-D!brom-2-tMninMmpht&tin(H.
FfMzen a. G.8ta)tbte)101J2.

– Etnw. von Zinn und Satzaaure
auf dasa. (H. Franzen u. G.
St&nb!e) 101, M.

EmumidiemngdeM.(H. Fran-
zen u. G. St&xbte) 101, 74.

l,6-D:brom-2-am!nonaphto),Einw.
vonJodwaasefBtoSsttareaufdaes.
(H. Franzen u. 6. Staabie)
Ml,'68.

8,0-Dibrom'2- benxcytammonaphta-
lin (H.Ft'unzen u. G. 8t&ubto)
Ml, M.

4,6.UtbromMophtaMare(A.Ëckertt
u. P. 8e:det) 102,Mt.

2,7-Dihromnaphtalin(H.FfMzeu
u. G.Staubtc) 101,74.

2,6 OtbnHnto'ephttdsitace (A.
Eckert u. F. Scidet) 102,858.

Diearbomethoxymetadioxybenzal-
debyd(P.MttUthner) 101,93.

5,8 Dtoht&fanthraehinon-2- carbon-
sitate (A.Eckert u. û. Endicr)
102,33&.

6,8 Dichto)--3 methytanthrachinonn
(A.Eckert u. G.Endtet)102,
884.

e<,a-D!~ch)orphenyJ)-)'-pheny)-M-oxy-
a-keto.n.y-pentadten (W. Dit-
they) 101, SOI.

2,6-Di-(p-chlorpheoyl)-4-phenyl-
pyridin (W. Dilthey) 10: ZZ3.

2,(!-Di-(p-ch!orphenyt)-4-phet)ytpy-
ryllomchlorid-Elaensalz(W.Di t
they) 101, 200.

9,6-D;ehto)'-o-pht)'ts&ate(A.Ecker t
u. F. Seidel) !<?, S3a.

Dihydro-des- N methyrchlorodihy-
dMk<td;d(M.Freund) 101,20.

Dthydrodee N metbytehtorodthy-
drokod!djodmothytat(M.Prean d)
Ml, 4, 21.

D'hydro des-N methyMihydroko-
dein (M.Freund) 101. 4.

Dihydro des -N-methyidibydroko-
deinjodmethytat(M.FreuBd)101,
15.

Dihydrodesoïybase,amorphe,elek-
trtscheRedMkt.der8.(M.Preand)
101,86.

Dihydrodesoxykodetn,durch Re.
duktionvon ChtoMdihydrokodtd
(M.Freuud) 101,22.
durch Reduktion von a-Chloro-

kodidmit kolloidalemPalladium
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und Wasoerato~ (M. Preand)
101,21.

t)ihydMdesoxykodetn,HersteHung
am f CbtoMkodid(M. Freund)
101,23. – ~.Cbtorokodtd (M.
Freund) 101, 24. MB Deo-

oxykodetn(M.Freund) 101,25.
Redttktiondose.mitWaMerato~

(M.Froand) 101, 36.

DihydM des oxykodeinjodhydHtt
(M. Preund)1M, 23.

nihydmkodetn(M-Prenad) Mt, le.
Dihydrokodeinjodmethytftt (M.

t-'rennd) 101,14.
DihydrotetrMin, Darstellung (E.

MOHet-ML. Het'rdegen) M2,
1&3.

p-Dtketoeamphan(J.Bredt u. A.
Goeb) )0t, 273.

DimethinbydmzodihydfMon (E.
Mmier n. L. Herrdegen) M~,
t51.

2,4-DimethoityaHytbenzot (F.
MaNthner) 10~. 43.

S,8 DimethfMyidtytbonzot (F.
Manthner) 102. 44.

2,<i-Di-(p-methoxypheny!)-4-phenyI-
pyndin (W.Ditthey) 102,284.

Dimethytanitin(Th.Cnrttaa u. F.
W.Haas) M2, 1H.

Dimethytdthydfot~trMtoCE.M!m er
a. L. Herrdegen) MS. !30.

Dimethyltetrazin(E.MaUer u. L.
Herrdegon) 102, 13!.

Di-MphtytdihydMtetrazin (E.
MttUeru. L. Herrdegen) 102,
146.

Dî~MphtytfaMdtazo!(E. MaHerr
o. L. Herrdegen) !<?, 147.

Dt.~HaphtyMetrazta(E.Mattet u.

L.Hefrdegen) 102, 146.
Dtntttnumsatzder DibeMzoytvorbiu-

dungder 5, 5'-Dioxy-2,2'-t,l'-di-
MphtocttrbMo!-?,T-dtautfonsSnre
(W.K8n:g u. H.Ha!Ier)101,62.

p-!)!(Myeamph<m(J. Bredt u. A.

Goeb) 101,290.
a, 5'. Dioxy 2,2'-1,1'- dinaphtoearb-

)M!o)-T-dteN!fon8<[)ire,Dinatriam-
Mkd. DibenMytverMndangdeM.
(W.KSnig u. H.HaUot) 1M,52.

2,4-Dt-(p-oxyphenyt)-6-pheny!pyri-
din (W.Ditthey) 102, 232,283.

2,6-Di-(p-otypheny)[)-4phenyf-t-me-
thy)pyrid)niumiodid(W.Dnthey)
102,236.

2,6-Dt-(p-oxypheny!)-4-phenytpyri-
din (W. Ditthcy) 102,S8&,2M.

Dipheny!, Acetyitefang deee.(W.
Uttthoy)Mt,tM.

Diphet<ytd)hydMt6tmz!n(E.Munerr
u. L. Herrdegen) 102,130.

DipheBy)tet)tt:io(E.MtUter u. L.
Herrdegen) '102, 187.

M,y Dtphenyt-t-(m-methoxypbeoyt)-

a-oxy-< Mtc-ft.f-peatadiM (W.
DUthey u. Chr. Btese) 101,
2t0.

a,y-t)iphenyt-e- (m-oxyphenyt)«-

Oïy-e-itetoM,~pentadicnfW.t)t t-
they u. Chr. Blou) 10!, 2tt.
Spattang <i<'89.(W.Ditthey u.

Chr. Btose) 101,8t2.

(t,yDtpheoyte (p totyt) a oxy.e-
ket(t.f*,)'.pentad!en(W. Ditthey)
101, )92.

4 Diphenyt.6'p.to!y!py)-idin(W.
Dilthey) M2, 884.

2,4-Dipheny)-6-(m-oxypheny!)Mf)'y-
Uamchtond(W. Dith ey u. Chr.
Btoaa) 101,2:0.

– Eiaeneatz (W. Dilthey u. Chr.
Btoas) Ml, 209.

4,6 Diphenoxyiaophtataitare(A.
Eckert u. F. Seidet) 102,849.

2,6-Diphebyl-4-(p-aeetoxyphenyl-
pyridin (W. Ditthey) 1M,22'

2,6 Dipheny!-4-aniBytpyridin(W.
DHthey) 102,226.

D:-mtotyt-N-MMnotnazot(E.M&t-
tc)- u. L. Herrdegen) 103,t43.

D:-m-totyHibydrotetMz!n(E.MOt-
ter u. L. Heffdegen) 102,14t.

Dip-toîytdihydrotetrazin(E. Mat-
!er u. L. Herrdegen) 102,140.

<t, s D! p tohrt-phenyt-o,e-diketo
propan (W. Ditthey) M), 189.

f<,e-Dt-p-toty!-}'-pbeny!-c-oxy-eketo-
f<,y-penta<!ien(W. Ditthey)tM,
t90.

2,6-Di p-toty)-4-pheny!pyndin(W.
Dilthey) M3,223.

2,6 Di p toty) pheny!pytytium-
cMond(W.Ditthey) Mt, 190.

Dt-m-Myttetmzin(E.Mttnor n.L.

Berrdegen) 103, 144.

Di.p-tolyltetrazin(E. MCUer u. L.

Herrdegen) 102, 14L

ErdCte, Aapha!t- und Koksgehatt
ders. (W. Steinkopf H. H.
Wtntemitz) 101, 82.
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KsHgs&ure,BenMt-und p-To!tto!-
tittMbttdenvatoderrc.(J. TrBger
u. A.Berndt) 103, 1.

Eesigeitaroitthytetter,Benzol- und
p-To!uo<eu!fondefiva(9dess. (J.
Tf5ger u. A. Bet-ndt) !<?, 1.

Eucalyptol, DeueBest!)nmungBme-
thode dess. in âtberischen Olen
(C.Kleber M.Frhr. v.Rechea-
berg) 1M, m.

fntkHou!eMufe6(ze bei Destilla-
tion im Vitkuum(L.Smith) 102.
395.

Motz)enne,vcgetabm8che(E.teru)
Ml, 808.

Hc!z::e)!sto<~UnteNuehnngent!<*M.
(P. Lenze, B.Pteue u. J.M)H-
tef) 101, 313.

HydfMid der Benzyieatfomaafe
(Th. Curtius u. F. W.Haas)
102,8&.

Hydrazin (E.Millier u. L. Herr-

dogen) 102, tSO.
– wasserfreies,Eiuw.aKfN)tri!e(E.

MQner u. L. Herrdegen) 102,
ttM.

2-Hydrazit)o-&oxynaphhttin-f-sat-
foMaure~W.Këntg u. H. Ha).
ter) 101, 50.

Hydrierung, katalytiscbe, links-
drehender JavttStfraktionen(W.
Steinkopf u. F, Beiersdorf)
101, 75.

Hydrochinon, Allylderivate dess.
(F.MttuthMer) 103,4t.

.?-ts&tm-5oxy-2 naphtythydrazon,
7-SuKonsaaredess. (W. KBnig
n. H. Haller) 101.&t.

pf-IsocHryUdenacetesaigeater (E.
Knoevenagel u. G. Oetber-
tnaon) 103,828.

a-Isojonon (E. Knoevenagel a.
G. Oelbermann) 102,319.

~Isojonon (E. Knoevenagel u.
~.Oetbermana) 10: 323.

Isopseadejono))(E.Knoevenagel
u. G. Oelberma.nn) 103,3t3.

leovateroaiMt (E. MaUer u. L.

Herfdcgea) 103, 186.

J&vaotfraMonen, htttatytischeHy-
drientcg !inkedMheader (W.

Steinkopf u. J. Beiersdorf)
1<M~5.

p Jodbeazoh~fonm nitrophenyt-
tnethanfJ.TrSger n. E. Nette)
101, t&O.

p.Jodbenzo!autfon'o uitrophenyt-
methan(J.Tr9ger u. E.Notte)
Mt, 150.

p-Jodbeozohnthn. p- n!trophenyt-
methan(J.Tr<iger u. E. Motte)
Mt, 150.

2-J«d-5MyNaphtft)ia-7-eat(bn<&U)'e
(W.K8nigu.H.Hatter)101,48.

J-Siture, eintge neueAbMmmtmge
(W.K8aigM.H.Ha!!<if)101,38.

Jodwaaae<sto9~SuM,Etnw. auf 6-

Brom-2-aminonaphtalin tH.
Franzen u.G.St&ubte)10t,Tt.

– E!nw. auf l,6-Dibron)-2-)tmiHO-
naphtalin (H. Franzen u. H.
StSNbtc) Ml, 68.

)Ka)i!aago, a))<eboti6che,Emwir-
kuog anf t-Bfom-X-a.minonaphta-
)m (H.Ft'anzen u.G.St!tubte)
Ml, 66.

Kodein.Beitrag zur Ketintnisdess.
(M.Freund) Mi, 1.

Koksgehattder ErdSte(W. Steht-
kopf u. H.WiotcrNiti!)Ml,t<2.

Knpfet'cMortir,Einw. auf t,6-D!-
brom-2Mminotfttphtot(H. Fran-
zen u. G.StSubte) Mi, 69.

t~boMtonumMuhetctmMngan,
einige (L.Smith) 103, M&.

LeMkomatttehttgfSn(Th. Cartius
u. F.W.Httas) 102, 111.

Ntetaditxybenzatdehyd, Synthèse
dess. (F. Manthner) 101, 93.

Metadioxybenzaldehyd-p-nitrophe-
nythydrazon(F.Mttuthner) Ml,
95.

MetadtoxybeMaMebydMnucarb-
azon (F. M&uthaer) 101, 95.

1-MethMyMthnnthnKm2- carbon-
sSoMfA.Ec&ert u. G. Endler)
102, 388.

1-Methoxy 2 methytanthrachinon
(A.Eckeftu.G.Et)dter)l<e,382.

2-(p-Methoxypbenyt)4,6-diphenyl-
pyridin (W. Dilthey) 1<M,228.

Methoxytctmhydtodes oxykodein-
jodmethytat(M.Frennd) 101,1 Il,
32.



Sachregister. 375

2 Metbyhtuthrachmon(A.Eckert
u.E.End!er)103, 388.

MothytMt-WaMeMtofbtamc,Beweg-
lichkeit m tu'ytMifoMertenMe-

thytendet-tvaten(J. Trôger u. E.
No!to) 101, 136.

~toteknt~fvotumender Oxyde im
penodischen Systetn (!). Bala-
rew) 102, 888.

2 Mono(N Mhy)m aminobeMoe-
sXare)-1,4-benzoch!uou(B. Hnke)
t(M,210.

2 Mono'(N âthyl-o aminobenisoe-
sKaM)-t,4-benzocbinon(H. Hnk e)
101,270.

2 Mono-(N-tthyt-p- amioobenMe-
iiitnre)-1,4-b8nzochia<n)(B.L i nke)
1<M,270.

2 Mono(N âthyl m-~mtnobeaMe-
B!~fe)-l,4-tetuchinon-a(B.Linke)
101,2'!t.

2 Mono(N iithyt o itminobenzoe-
s&are)-1,4'totMchiuon-5(B.Un ke)
]$i, an.

2 Mono(N Mhyi p ammobenzoe-
8!:Hre)-l,4-to)uchinon-5(B.Linke)
M), MJ.

X-AmiNoMazo)(E-MaHet-r u. L.

Herrdegen) 102, t53.
~aphtaUn (Th. Curtins a. F. W.

H<m8)102,101.
'< HaphttditMatfoMbeuzotazoMËto-

mh'tt (J.TrSger H.R.Wander-
ticht 101,160.

~-Xcpht!ttinau!fcobenzotazoaeeto-
nitht (J.Trogor u. R.Wnnder-
Heb) 101, i68.

–
Methytierangeversnchedess. (J.

Truger u. R. WunderHch)
101,164.

K&phtaJinautfonbenzotazopropto-
nitfit(J. TrSger u. R.Wunder-
Hch) 101, 169.

~-Naphta!i)MM)(nnp phenoto)ftM-
MetomtrU(J-Troger u. B.Wan-
derlich) 101, 165.

~-Saphtatin6a!fonprop!onit)'H(J.
TrSgef u.R. Wunderlieh) 101,
168.

« NaphtaMnmtfon-o-totwoiaMaeeto-
mtrU(J.T)-Sgeru. B.Wnnder-
lich) 101, 162.

"-Nftphtatin8a!<bn-p-totao!azoaeeto-
aitrittJ.TrSgo- u. R.Wunder-
Hch) 101, t62.

~-NttphtaMMutfon-m-totuotMOMeto-
ntt)-H(J.TrOger u. R.Wunder-
Uoh) 101, 16&.

~-NnphtaUo6o!foa'ptotuotMOMeto-
oitnt(J.Troge)- a.B.Wander.
lich) 1M, t64.

j?- Nttphtatinetttfbnp. totnotMopro-
pionitn) (J.Tr&ger u. R.Wao-
derlich) 101, ]6e.

j?.~phtonitrit (E. MOHer u. L.
Merrdegen) 103, t46.

2-(~ Naphty!).4,6-dip))ettytpyTtdim
(W.Dilthey) 102, 2S8.

2-(K-Maphtyt)-4,6-diphet<y)pytytmm.
chtond-EisenM)!!(W.DUthey)
Ml, 204.

2.N<tphtyt).4,6.dtpheny!pyry)H!m-ehtoftd-iSMettMb(W.DtJthey)
101,204.

XsphtytpytyUnmmtzo(W.Di tthey)
101,204.

Natrium, dibenzoyl8-ammo-5oxy-
naphtatiH- Butfbneaafea(W.K8-
nig u. H.H&ner)101, 53.

Nitnerung vonsabstitaieftenAcet-

anitide)t(H.Fra)tzeno.E.Enge))1)
t02, !8f!.

Nitroacetanilid, Trenoung von o-
nnd p- (H. Pranzen u. P. Het'
wert) 103, 18'

m-N!trobenzotsutfoMbenzo)azoaeeto-
nitril (J. Troger n. K.Ho!te)
101,157.

tn-NitrebeMohatfbn.m-nitrophenyt-
methan (J.TrSger u. E. Nette)
!01, 155.

)n-\Hroboczo!9u!fono-aitrophenyt*
methau{J.TrSger u.E. Notte)
101, 1&&.

m-Nitt'obenzohaJfbn-p-uitfopheny~
methan (J.TrSget- u. E. Notte)
101, 155.

<n NttMbenzoîsaKbnpbenyhnethao
(J.Tr8geru.E.Notte)101,t&4.

NttMdihyarokodetn (M. Freund)
101, 13

Nitroparaffine, Umlagerung ders.

(E. Bamberger) 101, 328.

Non)MddMopfdmcke(C.v.Rechen-·

berg) 101, 112.

N-Vinylbenzimidazot(J. Metaen-
heimer n. B.Wiegef) 102,45.

OctocMorMthrachinon(A.Eckcrt)t)
102,861.
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Oamixm,Tetroxyd (H.Romy) 101,
841.

o-OxybonzyHdeu-o.totM!Mt)-«-
naphtylhydraxon(J. Tr~ger u.
G.IjMge) M!, 181.

o-Oxybenzytidon-p.tohtotazo-H.
naphtythydnMM)(J.TrMger a.
G.Lange) 101, t26.

Oxyeampher, KoMtttutton des
SohrSMersehen(J. Bredt u. A.
Goeb) 101, 8'!3.

Oxyde,Motekutarvotumen(D.Ha t a-
rewl 102, 288.

4 Oxy-3,6 dtmethoxypropytbeuzot
(F.MKuthner) 103, 39.

2 Oxy 4 methoxyaUytbenzot(P.
Maothoer) 103,42.

0 Oïy 8 mothoxyallylbenzoi~P.
Mauthner) 102,44.

2-
~-Oxynaphtochinonimido-5- oxy-
Mphta)iu-9utfoneiture (W. K6-
nig u. H. Haller) 101,50.

!-(6'-0xy-a'-naphty))-4-carbo]fy-5-
metby)-l,2,3t)-iazot,Stt)f<!Mit)tye
dess. (W.KSnig a. H. Haller)
101,52.

2- p. Oxvpheny)4,6 dipheaytpyn-
din (\V.DUthey) M~, 228.

yarabrcmpyrytimaMtzo (W. DHi

thé y) 101, 203.

Paradtketocamphan(J. Bredt u.
A.Goeb) 10t. 288.

Pen<abrombenzot(A.Eckert) lOi
362.

PhtahSaren,AuBttmschfRhigkeitvon
Halogenin halogensubatituierteu
(A.Eckertn.F.Hetdet)t02,938

Pikamar,Synthèsedeee.(F.Mimth
ner) 102,86.

Pikmt (J. Meieenheimer u. B.
Wieger) 102, 53.

Propionitht(E.Mnner u.L.Herr.
degen) 102, 132.

Pfopiottitnte,arylsulfonierte,E:aw.
von DiMoniumsatzenauf dte~.
(J.TrSger u. R.Wundortich)
101, !&?.

~-Paeud<~o)!on(E. Knoevenagel
a. G. Ôetbermann) 102,322.

Psaudojononacetat (E. Kooeve.
nagel u. G. Oeibermtmn) M&
SU.

Pyridtne, arylierte (W. Dilthey)
102,209.

Pyridinreihe, Pyrokondensatlonen
in ders. (H. Meyer u. A. Hof.
mann.Meyer) 102, 28'

Pyrohonden~tioxen in der Pyri
dinrcihe (H. Meyor u. A. Hof-
mann-Meyer) 102, 28?.

Py)y!iao)Batzo,arylierte (W.DH.
they) 1M, 118.

–
Eigenschaft und FortnuHeranK

ders. (W. Dilthey) 101, t86.
in m-Stetitmgsubstituierte (W.

DHthey a.Chr.Rtoae)101,207.
Pyrytiamverbindangen (W. Di)-

they) 101, nf; 102, SOT.

Beduktion des Uihydrokodeinsmit
Wa8serstoa'(M.Froaad) 101,86.

– etektr., der amot'pheaDibydro.
deMxybMe(M.Freund) 101,S6.

Besorcht, AHytdenvfUedeM. (F.
Mauthaer) 102.41.

BathOMum,Tetroxyd (H. Remy)
101, 84t.

SaiMiture and Zinn, Kiuw.Mf l-
Brom-2ttminoMphtattntH.Pran
zex M.G. St&ubte) 101, 64.
Einw. Mf6B)'om.2.aminoMph-

tatin(H.F!tnzen u.G.StSubtc)
101. ~0.

– Einw. auf t-Bromnapht~in (H.
Prauzea u.G.8t&ubte)101,M.
Einw. auf t,6-DibMm-2atn!no-

naphtatin (H. Franzen u. G.
St&ub!o) 101,6C, C'

– Eiaw. anf 3,6-Dibtom-2.amino-
naphtalin (H. Pranzen u. G.
St~ubte) 101,74.

– Emw. auf t,S.6-THbrom-2
aminonaphtalin(H. Franzen u.
G.8tSub!e)10I, tX.

zur Réduction von t-Brom-
aminenaphtalin(H. Franzen u.
G. St&ubto) 101,65.

SUber, Verhalten zu verditnntcr
SchwaMaNore(E. Satkowski)
102, 194. [

Sabstitattonepankte,bovoMagte.am <

Z-AtninoHttphto!(H. Franzen u. <
G. Stable) 101, 58.

7-Snifonsauredes ~-IsaMn-5-oxy-2-
naphtylhydrazons(W. K8nig u.
H.Ha)ter)101,5l.
des l-(5'-0xy-2'.naphtyt).4.carb- 1

oxy-5-methyf-t,2.8.tnMoi9 (W. E
Kônig M.H. Haller) 101,52.
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Sy~ten),periodisches(O.Htnaberg)
101.9?.

– – Mo!eka!arvotttmettder Oxyde
in dems.(!). Bat~few) 102,283.

5,6,7,8-TetmcMor-2-met))ytanthM-
chinon (A.Eckert u. G. End-
)or) 102,885.

Teo'abydfodeBQxykodetn,Etnw.von

Bromeyan daftmf (M.Freund)
t<M,3t.
Emw.vonMMeiereudemW<t6Mr-

stoS'darauf(M.Freand) tOl, 34.

a-'l'etrahydrodesoaykodein (M.
Freund) 101,86.

~-Tet~hydMdeMitykcdem,Darat.
(M.Freund) 1M, 26.

Thtonyichtorid fj. Bredt u. À.
Goeb) 1M1.291.

Th:onyt~aond, DM-st.doss. (W.
Stci!tkopfa.J.Hero)d)10I,M.

Totonttri) (K.MtiUer u. L. Het-r-

i dogen) 102, 140.
Toluol(Th.Curtms n. F.W.Hatts)

103. 99.

m-TotuotMO-o'-Mph<y!Mnin(J.Tt' 6
gor n. G. Lange) 101, 1S3.

)tt-TotuotMo-f<- nttphtyHtydraMMou)-
j fo6aare(J.Tregert.C.Lange)
) 101, tS&.

o-. m- und p-TohotoM-f'-naphtyt-
itydMHn8u!fo8&o!'e(J.'i't'8geru.
G. Lange) 101, t23.

p Totuotstttfonp- athoxybenzo!a.t:o-
Metamid (J. TrOger u. A.

Berndt) 102, 2i).

p-TohMtsaMbn-pathoxybenzotazo-
MetomtrU (J. Tr 8 g er u. A.

Berndt) 102,16.

p Totuo)Mtt<bnp 5thoxybeMo!az')-
essigsaureiHhytmtet'(J. Truger
n. A. Berndt) 102,22.

pTotuo)8utfonbenzotazoacetan)id(J.
Tr8ger u. A. Derudt) 103, 2'

p TotootautfonbetMotaMMetonitfi!
(J.TrSger a.A.Berndt)102,ia.

p -Totuo)sattbnben!!otftMess!geHure-
iithylester (J. Troger u. A.

Berndt) 103,21.

p-Totuohutfbndcrivateder Essig-
saure, des Emige8ufeat~~y~e8teM,
des AcetotMtnteund des Acet-
amids (J.Tr8ger u. A. Berndt
102, 1.

p-TotnohoMbn-o-methoxybenzotaM-

Meta<md(J.TrSgeru.A.Berndt)
103,39.

p-Totuuteattoa p methoxybenMt-
MOMetamtd(J. TrSger u. A.
Berndt) 102,88.

p.Totaotsa)fbn-o-metho][ybeMe!a!)-
aeetonitrit (J.Troger a. A.
Herndt) 102, 15.

p-'MMhmJfon-p-methoxybeMoiazo-
acetonitril (J.TrSger H. A.
Berndt) t02, 16.

p-TotaohMXbn-o-methoxybenzotsiM
easigsituretnethyteeter(J.Tr8ger
o. Â.BerMdt) M2, 22.

pT<'tao!eutfo))-p'.)nethoxybeazo)azo
Maigs&nremethyteater(J.TrSger l'
a. A.Bet-ndt)M2, 22.

p-To!ytsutfoM-m-n{trophenytmethan
(J.TrSger u. E. Nolte)101, tôt.

p Totvteotfono-Mitt'ophettyhnethau
(J.'l'rSger u. E. Notte) 1M,t5t.

p Tojy!sm<bM-p- attrophecytotethan
(J.t~Sger n. E. No)te) 101,t5t.

p-T&hto)8u)<bn-m-totuo!azoaeetMn)d
(J.Tr8gera.A.Berndt)102,88.

p Totuotsutfono- totuotazoaeetamid

(J.TfSger u. A.Berndt) 103,28.
p TotMisatfoa-ptotttotMoacetamid

(J.TrSger u. A. Berndt) 103,2'
p -Totuotsntfbnm totuotazoitceto-

nitrit (J.TrSgct- u. A. Berndt)
102, t4.

p-Totaotautfon o toluolnzoaceto-
oitrit (J.Tt-Cger M.A. Berndt)
102.13.

p-To)uo!sutfou-p totuotazoaeeto-
nitrii (J.TrSger u. A.Berndn
102,14.

p.TohMteut<bnm tohto!Moem!g
t9)ifc:tthy!e9ter(J.TfSger u. A.
Berndt) 102, 21.

p-'i'o!no!su)fon-o toluotazoesstg-
e!tt))-eSt!)ytMter(J.TrSger u. A.
Berndt) 102, 22.

p-Totaoiautfon-p to!aolazoe9s!g-
aSareathytester(J.TrSger u. A.
Berndt) 103, 22.

p-Totuotsatfon'as,m-xyloiszoacet-
ttnid (J.Troger u. A. Berndt)
M2,89.

p -Totnoisutfbn-M,m-~ytotazosceto-.
nitril (J. Tr6ger u. A. Berndt)
103,17.

pTotao<6nlfonae,tn xytotazoese!g-
t9ureathytM<er(J.TrSger u. A.
Berndt) 102, 28.
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M-TotaylBaMe(E. Mtt:!ey u. L.
HerrdegeM) 102, 145.

p TotyMd9)tto!uo)MOn aaphtythy-
drazon(J.TrBger u. G.Lange)
Ml. 128.

p-Te)yMden-o-totao!azo-M-napbty).
byd)razon(J.Tr5geru.G.Lange)
Ml, t38.

0

Totytpyryiiumsatxe(W. Dttthey)
Ml, 188.

Totytpytyti" mvctbtndaagen, na-
6ymmet)'i6che(W.DHthey)Mt,
191.

t, 3,0-Tnbrom-2 aminooaphtattn,
Einw. von Ziaa' und 8&tza!Htre
auf dam. (H. Franzen u. G.
St&ubte) Ml, 72.

t!, 4,6 -Tn(p tnethoxyphenyt)pyndm
(W.DHthey)102.Z38.

2,6-TFt-(p-oxyphenyt)pyridin(W.
Ditthey) !(?, M&.

–
Tr:aeetytdertvatdese. (W.DH-

they) !?, 240.

2.t,6-Tnpbenytpyt'yMM)n,kataty-
ttscheRcduktiondeae. (W.Dit
they) Ml, 20&.

tJmtagerunggew!sseraromattaciter
VerbtnduugMn(E. BamberKer)
102, 267.

UmsetzungsbeetnHttesangendaroh
SubstituenteofH.Franzeu u.E.
Enget) 103, t56.

– (H.Pranzen u. E.Bosenber~)
101, 338.

– (H. Franzen u. G. StSub)c)
Ml, 58.

Vakuum, Destillation in dema.(L.
Smith) 102, 295.

Verbindungen,Umtagerunggewis-
set-aromatiacher(E.BambeïEer)
102, 26-

°

Vînytbenztmidazo! (J. Meisen-
heimet u. B. Wieger) 102,&9.

Viotooimin(W.DHthey) 101,80a.

Yto:ootminpikrat(W.D::they)Ml,
306.

Wuseratoff, uMcierendef, Einw.
auf TetnthydrodeMxykodeia(M.
Preand) 101,84.
Redaktion des DihydrodMoxy-

kodeius(M.Freund) 101.86.
WaœeMtoBaMperoxyd,tttktttMertee,

Einw. auf tiitberMsttog(E.8at-
kowek!) 102,194.

Witt-UtennttnMcheMéthode zur
Trenn~)~ von o- nnd p.Nitro-
Metaoitid (H. Franzen u. F.
Hctwert) !?, 187.

Xanthanf.M'batoSe,tieffarbigs,AI-
kaUBatzeders.(W.D1 they) Ml,
181.

p-Xylol (Th. Curtius u. F.W.
Huae)103, 100.

X!nn und SahsSare, Einw. auf t-

BMm-Z-aminoMphtMUtttH.F raB-
!!e)iu. G.8t&ubte) 101,64.
Einw.tmf9-Brom-2-)t)niBenaph-

tatin(H.Franeett n.G.St&ubt~)
101,70.

– Einw. auf 1-Bromnnptttatin(H.
Franzen u.G.St<mb!e)J01,64.
Einw. auf t,6-Dtbrom-2-&mino-

naphtatiM(H. Frttnzeu u. G.
St&nbte) 101, (ifi.
Einw. auf 9,6-t)ibrom-2 ammo-

uaphtalin (H. Franzen u. G.
St&abte) 101,7~.

Einw. auf t,3,6-Tribrom'2-
amiMnitphttttin(H.PrtUtMn u.
G. SMubIo) 101, ?3.

ZmnchtofUr,Einw.auf l.e-Dibront-
2-aminoMtphtatio(H. Franzcn
u. G.St&Mbte)101, (!7.
zur Reduktion \'oN 1 Brom-2-

aminonaphMin(H. Pranzen u.
?. St&ubte) 101, 65.

Zwoikerntheorieder Atome uud
periodischesSystem (0. Hina-
berg) 101, 97.
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C~Grnppe. ~M~

C,M,N Acetonitril (E. Müller u. L. Herrdegen) !<?, 180.

C,H<~ Dibydrotetntzin (E Müller M. L. Herrdegen) 102, t55.

CJH,Nt DhnetMnhydr!tt!odthydrai!cn (E. Müller u. L. Herrdegeo)

103, 151.

C~-Grappe.

C',M.N PMp:onitrit (E. Mt<Her u. L. Herrdegen) 10~, 182.

C~-Grappe.

CtHjr. Dhnetbyttetrazin (Ë.MQttef H. L. Herrdegen) tOS, 181.

CtH,N n-Butyronitril (E.Matter u. L. Herrdegen) !<?, 13&.

(,'<H,~ DimethytdthydrotetfMin (E. MiiHer u. L. Herrdegen)
103, 130.

Cji-ttroppe.

(.\H,K !M\)t!erM)itrit (E.MitHer u. L.Hen-degcn) 102, t39.

C~-Ornppe

C.H,.N, DiitthvttetMzin (K. MitUcr u. L. Herrdegeu) M3, 1S3.

(.H,,X, DiSt)<y)KtninotriKzo)(E. MBUer u. L. Herrdege))) 102,13S.

C,-Gmppe.

<,Mj~ Benzonitri) (E.Ma!!er u. L.Herrdegeo) Hh!, [3S.

C,tt,$, Metftdioxybenzatdehyd (F. Mauthner) Ml, 95.

7 IV

(,it,$<NS BenMMfoonitromethM (J.TrOger u. E. Kotte) 101, 142.

V –

( H.$,!<SBr p-BrombetMotstttfonMtromethMt (J.TrSger u. E. Nette)

)01, !4i).

Cjj-Gmppo.

C,H,N BenzytcyMid (E. Müller u. L. Re~dego~ !?, 1S9.

TotunitrU (E.MOHer u. L. Herrdegon) t03, 140.

C,H,0, m-Totoytsimre (E. Mill ler u. L. Herrdegen) 102, 145.

8 III

t'aH~Br, 4.6-Dtbfomtsophta)9&are(A. Eckert u. F. Seidel) 102, 841.

CJtt,$~N, Metadioxybenzaldehydsemicarbazon (F.Mtmthner) 101, 96.

Ci,-erappe.

Cj,H,!f., Vtnytbe)Mimidazot(J.Mcisenheimer a. B.W:ege)')l<M,59.

9 III

t'M,N,J Bonzimidazotyl-N-Sthytjodid (J. Meisenheimer u. B. Wie-

ger) !C3, 62.
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C,H,ON, B<mz!midazoty!-N-{tthMMt(J.Mot8enhe:n)et u. B. Wieger)
102,M.

C~.Gruppe.

C,.Ht,$, Attyt&thermonomethy)hydroeh!non(P. Mauthner) 102,43.
AttytSthermonomothytj'eMrcin(P.Mauthner) 102,42.

C~H,,0, 6-0xy-3-methoxyallylbenzol(F.Mauthner) 102,44.
C,.B~O, Piti-ad:ketooampban(J. Bredt u. A.Goeb) Mt, 288.
C..HttC, p-Dioxycampbau(J. Bredt u. A. Goeb) 101, 290.

C~~Gruppe.

CtAN ~-Naphtonttrit(E.MQUer u. L. Het-rdegea) M2, t46.
Cn"0, Meafbo<nethoxymetad!Myben!!atdehyd(F.Maotbner)101,94.
C,,H,,0, 2,4-D:methoïy~tytben!!ot(F.Mimthner) !?, 43.

3,9-DimethoxyttMy!benzot(F.M&nthner) 102,44.

C~-Omppe.

Ct,H~Ot Bornylacetat (J. Bredt u. A.Goob) 101, 284.

12 111

C,,H,0,N, DMemica''batondes PMad;hetoeamph)U)B(J. Bredt u. A.
Goeb) 101, 289.

C~-Omppa.

C,H,,<~ 4-Acctoxy-3,&-ditaethoxyat!ytbeu!!ot(F.Mauthner) 102,88.
CtsB,e<~ 4.0ïy-3,5-din)ethoxyp)-opy)beMot(P.Mauthner) 103,39.

13 IM

~N,0,~ Bet)z!)))tdtno)p:htat(J.Me:senheime)'a.B.Wieeer)103,5t.
~ttHn~N, Metadioxybet)xaMehyd-p-nitMpheny)bydntzon(P.Manthner)

101, S5.
(.H,;SO, Beozotsutfon-m-oxyphenytmethaM(J.TrSgef n. E Nottc)

101, t4t.

C,<HMO,!t, Acetytoxyeampher(J. Bfedt a. A. Goeb) 101,28a.

13 IV

C.A(,0,N,S m-Xittobenzotsntfoao:tMpbeny!tnethan(J. TrBgCt-u. E.
Notte)101,15&.

C~Ht,0,N8 ~-NaphtatinautfonpropionitrH(J.TrSgC!- u. R.Wunder
lich) 101, 168.

C;,H,,0,NS m-Nitrobeozo!9u)fonpheoytmotban(J.Tri!gern. E. Nolte)
101, 154.

Cti,K,,OtNSBenzotsutfonnitrophenytmethan(J. Tr8ge)- u. E. Nolte)
101, 188. 189.

C,,Mt,0~8 Bem!otaat&aammophenytmethan(J.Truge)' u. E, Nolte)
101, 139, 140.

13 V

C.,H,O.NSBrp-BtO!Nphenytsut<bon)tMpheny!methaB(J.TrSser u. E.
Nolte) 101, 146.

t'j~aOtNSCtp-Chtorbenzobutfonnittophenytmethat) (J.Troger n. E.
Nolte) 101, 145, 146.
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(!M,.<~NSJ p'Jodbenzot9<tt6)t)a!trop!)enytmethan(J.Tr~geru. E.No!te
101, 150.

('t,H~O,N~Br p.BMmbenMtsaKbNatniMpheoyttnethaM(J.TrSKor u. E.
Notte)101,t47.

0,Gmppe.
C,<H,.N. D.phenyttetra:!itt(E.Matter u. L.Herrdegen) 102, 187.
C,.B, DtpheaytdihydrotetnMtn(E. Maller u. L. Herrdegen)

1UN,186.
Ct<H~ Campherytgtyhot(J. Bredt u. A. Goeb) 101,290.

– 14 IV

C~H.tO~S Benzoleulfonbenzolazoacetonitril(J.TrSger u. A-Beradt)
t0:6.

C,,H,,0,N,SBenM!eat<bnbenzo!Moacetatatd(J.TrSge)' u. A-Berndt)
102, 24,

~'ttHts~NS p Toty!enttbntt!tMphenyimethaB(J. TrSger u. E. Notte~
ÏM,t61.

('M,<e,N<Sm-N!tMbenzokatfonbenzo)MOMetonttrit(J.Tr6ger u. E.
Noite)HM,t5f.

– 14V –

C,<H,.0,N,8Brp-BMtnbenzohotfonbenzotazoacetonitrit(J. TrSEor n. B
WnndetHeh) 101, 166.

C~.Gmppe.

C,,H,0,C), Dieh)of!tHth)'aeh:Mn-2-eMboa85are(A.Eckertu.G.Endter)
102,835.

C~N~Ci, 5,6,7,8-Tetr)M:htomath)-aoMnon-2.carboBB&ure(A.Eckert u.
F.t!e:de))103,8S6.

CttN,0,Ct< 5,6,7,8-Tetrach)or.2-n)ethy)anth)'Mb)non(A. Eckert u. G
Endler) 1M, 885.

C.tH,.0,Ct, 6,8-Dichbr 8 methytauthMchtMn(A. Eokertu. G. End!er)
10&,884.

CtA,OBr Benzal-p-bromacetophenon(W. Dilthey) 101,202.
CttH~O~N 2-Mono-(N.athyi.m-aminoben!!oeeaoro)-l,4-benzochinon(B.

Lmkc)Ml,2tO.

2Mono'(N-Bthyt-o-aminobenzoeaauM)-l,4.benzoehinoafB
Hnke) 101,270.

~5" Pikrat.(J. Me:9enhe!mer u. B.Wieger) 102, 56.
~HtTOt", Pikrat (J. Metsenheimer u. B.Wteger) 10S, 60.
C~H~O,N 8-MoM-(N-Xthyt~p.am:Mbenzoesanre)-l,4-benzocMnott(B.

Linke)10t,270.
– If. IV

C~H,0,N,S Benzotea!<boto)aotazoacetooitd!(J. TrSger u. A. Befndt)
102, 7, 8, 9,

p.To!uot8u)fonbenzotMOMetOD:tri)(J.Tf8geru. A.Borndt)
102, i s.

~t!iK,,$,N,SBenzoloulfonmettioxybenzoluoaeetonitril(J. TtSser u. A.
Berndt)103,t0,n.

<~H~Oj,N,SBenMt6Htfo)tto)uo!&zoacetam{d(J.TrSger u. A. Berndt)
102, 24, 25.
pTotao!9Mtfonbenzo!a!!oacetttmid(J.Tr8cer u. A.Berndt~
102.27.

Verbindung(J. Trëger a. A. Berndt) 103, 20.
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C,tH~O~S BenzotsKtfot)methoxybe)Mo!azoacetamM (J. Triiger H. A.

Berndt) 1M, 26.

15V

C,tH~O,N,SCt p-ChtorbenzotsutfoabeBzohzopropKxntn! (J. TrSger u.

R. WuBdertich) 101, 169.

Cj.-Omppe.

C~tt~O~ l-MethoxyMtbrachitton-Z-earbons&are (A. Eckert u. G.

Eadter) ÏOS, 384.

Ct.H,,0, 2-0][y-<-methoxyany)beMot (P.Maathner) M3, 48.

CtoH)tOj, I-Methoxy-2-metbylanthrachinon (A. Eckert n. F. Seidcl)
ÏuSt 882.

C,.H,,0~ Dittcetytdiphenyt (W. Dilthoy) ICI, 19&.

C,eH,~ Di-tn-totyttetKtzin (E. MaHey u. L. Herrdegen) 103,144.
Dt-p-t&tyttetnMin (E.M(t!ter u. L. lierrdegen) 10S, 141.

C,<ttt,~ Dtbeaxyt-X-amHtotrMMt (E. MttUer u. L. Herrdegen)
!?:, 139.

Di-m-tolyldihydrotetrazin (E. MitHor u. L. Herrdegen)
102, 143.

Di-p-tolyldibydrotetrazin (Ë.MUUer u. L.HerrdeEeu)
103. 140.

Di-m-tolyl-N-aminotriazol (E. MaUer u. L. Herrdejïeu)
10~, 144.

CteH, Dibeuztttdimethinhydrazodittydritzon (E. MOUer u. L. Herr-

degcn) 102, 158.
16m

C,,H,~N Z-Mon')-(N-<{thyt-m-amMobcuzoee!ture)- l,4-totach!non (B.
Linhe) Ml, ~0.

X-Mo)to*<K-!tthyt-o-aminobeMoeaSuro)*l, 4-totnchinot) (B.
Linke) 101, 271.

2-Mo)io-(\-&thyt-p-aminobenzoeaaMt'e)-l, 4-totachinon (B.
Linke) 1M, 270.

t6 IV

CteHteO~S Benzoteutfon-p-itthoxybeNzotMOtteetonitnt <J. T)-Sger n. A.

Berndt) 102, 12.

C,,H,s<hN;iSBenzo~Mtf<m-a8,ntxy)ot:KoMetonttr!t (J.Truger u. A.

Berndt) !?, 11.

p-Totuo!sHttbn(otuo!azoacetoni(h!(J.Troget' tt. A. Berndt)
102, 13, 14.

C;,H,j,0,~S Benzobutfon-p-attisotitzopropiomtrit (J.TrSger u. R.Wun-

dertich) 101, 1M.

p-TotuotsatfonmethoxybenzotaxoMetonitrit (J. TrSger u.
A. Berndt) 10: 15, 10.

CieH~O~S Benzotsutfonbeozohtzoessiga&afeMiyteeter (J. Tr8ger u. A.

Berndt) 102, 18.

C~MnO~NtS Benzot!tntfon-as,!n-![ytotazaaeetamid(J.Tr8cetu. A. Berndt)
103. 27.

CMH,,0,N,Sp-Totno!sa)fonto!ao)azoMetftmid (J.TrSger u. A. Berndt)
102, 27, 38.

VerMnduHg (J.TrSger u. A. Berndt) 102, St.

C~lîttO~S BenzotsatR)n-p-Sthoxybenzo)azoMetamid (J.TrSger u. A.

Berndt)102, 26.

p TohMts~fonmethMybenzotMOMetMttd (J. Troger u. A.

Berndt) 10~, 28, 29.

VerMadung (J. Tr8ger u. A. Berndt) 10~, 31.
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<, H.~X~Bt' p-Urotnbeuzoteutfbn-ptotuotazoproptonitri) (J.TtSser u.
K.Wandor)ich)101,l69.

b

Ct,M,<(t,N,SBt' p-Bron)bo)Mo)Btttfon-p-m)i6o!ptop!o)):trU(J. Treeer u. K.
Wandertioh) Ml, 17!.

p-BrotnbenzotBaXbn-p-phenetotMoaectonitrn (J.TrOeer u.
R.Wnndertioh)10t,166.

C~-Gmppe.

Ct:Mt6~< m-TotuotMo-ft-uaphty!&min (J.Tr9ger u. G. L&nge)101, t3S.
]7 IH

Ct,H,f, Dicstbomothoxymetad:oxybenM)dehydhydt'azoa (F. Mamt))-
uer) 101, 94.

il IVn IV
('M,,O~S p Totao!eut<bn-ae,m-xy!otaMaeetonttnt (J-Troset- u. A.

Berndt) 10' 17.

<t:M[:S BeuzoJstttfon'p-phenetotazopMpîooiMt (J. TrS:;or u R.
Wottdértieb) 101, 168.

p-TohMhuttbn-p-athoxybenzotaMaeetonitrit (J.TrNeer u.
A. Berndt) 103, t6.

° u.

(i:M,.j<X,S BenM)f)u!fontotn<'tM08S8)ga)tareMhy)e~t<'r(J.TrCeer n. A.
Berndt) 102, 10.

p-TohotstttfbnbenzotMoessig~areSthyteBter (J.Trôger u.
A. Berndt) 103, 2t.

t,,H)~~S MenM)Butfott)n'<t)OxybenzotazocMigsSnre&tby)e6ter(J.T)'6Ker
u. A. Berndt) 102, 19, 20.

C,,Mn,<~S p-'Muotsutfon.M.m-xytotazoneettunid TrSEor u. A.
Bo-ndt) 102, 29.

(3. Trôger u. A.

t')!X.,S p-Totuoteutfon-p-itthoxybenxotazoaeetamid (J. Tr8i;er u. A.
Berudt)102, 39.

C, Grappe.

C,.Jt,,0,X Dcsoxykodcio (M.Preund) 101, 10.

C,)0,N Kodein (M. Freund) 101, 9.

C~H.,0, Kttrodthydrokodein (M. Preund) 101, 1S.

C,sH.,0,!< Dthydrodesoxykodein (M. Frennd) 101, 21.

C~H,N D!hy<ft-okodoin(M. Freund) 10!, 9, 12.

C,,MM<),y Totruhydrodeaoxykodein (M.FreMMd) 101, 10, 26, SC.

18 IV

C~H,,t~~S j?-Napht)t)i))f<ut<bnhenzotft2oacetonih-it(J.TrSgcr u. R.Wun-
derHeh) 101, !C3.

~HM<~N,S BenMts'dfon-ua.m-xyMitzoesstgsitureMhytester (J. Trocor
u.A.Ber.)dt)102.20.

s b

p-TotuotsutfbntotaotnzoessigsaareSthytester (J. TrSeer u.
A. Berndt) 102, i!t, 22.

t't6H,(~X,S Benzoisu!fon-p.at)toxybett!!otMocMima[tre!:thy!estet' (J. Tra-
ger u. A. Berndt) 102, 20.

p-TotaobtttfbnmethoxybenzotazoesaigsSurctithytMter (J. T r S

ger u. A. Berudt) 103, 22.

C~-6rnppe.

H~H;~ p,p-D!atn:notriphenytmcthan (Th.Curt:09 u. P. W. Haas)
103, 108.
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19 III

C,,H,,0,N AnHidoeaare(A.Eekert u. F. Seidel) 102, S58.
~.M~N Des.N-metbyldihydrokodein(M.Freund) 101,4.
t,,tt,,0,N Dthydro-des-N-methytdihydrokodeia(M.Freund) 101,4.

– t9 IV

<~H,jt<~S ~-Napbta)iosu!fbnben!!o)azepMpion!tnt(J. Tr8ger u. R
WuoderHch) 101, 169.

j? Naph~!)nsu!foatohotMoaeeton:tnt(J.Tr<!f;eru. B.W)tn.·
d~Heh) 101, t64, 166.

~eH,N,S<t-Napbm)io8t!tfon.p-aoiBotMoacetoMtrit (J.TrSeer u. E
Wunderiich) 101, 16~.

<ït,,$~!f,S p-To)notea)fbn-ae,m-xyto!azoeM!g8&a)'ettthyte9t8r(J. TrSceru. A. Berndt) 10%29.
&

C,j,H,,0~,8 p-To)aohu)fooSt))MybeMo)fMoe8Bim!taMSthyteeter(J TrS-
ger u. A. Berndt) 10' 22.

19 V

C,(,H~O,N~SCtp-Chtorbenzo!autfon-Bapht&nM('pwpion!trH(J TrSKeru. R. Wunderlich) 101, 169.

Cj,&rnppe.

~.H,,0, <,6-DiphenoxytaophtaMK)-e(A.Ëckerta.F.Setdet) 102,3M.

20 IH

C,.H,,0,N, Chinaeridoit(A.Eckert u. F. Séide!) 102,856.
~5"X'~ BMmx&MhoncMbon~u)-e(A.Eekert u. F.Soidot) 102,S6'
~M"ttV,Kt 4,6.Dianiiidopbtat9attM(A.Eckert u. F. Seidel) !<?, 35t.

– 20 IV

C,.H,,C,N,Sp-Naphta!!n-p-totnotMopK)pMn;tnt(J.T<'8ger u. R.Wnn-
derlich) 101, t(!9.

t'H,,0,N,S j?-N&phta)tn9)t)fon-p-pheneto!Moaeetonitnt(J. TrSger u. R.
WunderHoh) 101, 165.

C~-Orappe.

CttHtaO Beoz~aeetyldtphenyt(W.Dilthey) 101, 196.

21 IV –

C<,H~O~S Formazylverbindung(J. Trôger u. A. Berndt) 102,32.
t,,H~N~8 PoMMzytverbmdaog(J.TrOger u. A. Berndt) 102,88.

C~-Ch-nppe.

C,,H,,Nt D)-naphtyttetMz!n (E.MQDer u. L. Herrdegen) 102,14Ï.
C,,M,,N< Di-~naphtytdihydfotetmzit)(E.MO!!er u. L.HorrdeKeo)

102, 146.
~N,,0, Anisatacetytdtphenyï(W. Ditthey) 101, 196.

22 III

C~H~ON, Di-~nftphtytfurodKHot(E.M<meru.L.Herrdegen)102,14'
C,,H,.NCt, Hydroebtond(W.DHthey)ie2,222.
<Ht,0,N, DtbenzeyttetrabydMehinoxatin(J. Me:8enheimer u. B.

Wieger) 102, 50.
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C~-Gmppe.
C,,H,,0 Cinn<tt)f)a)aeety!dtphenyt(W.Dilthey) Mt, 197.

lessageoi
2,4,e.'rriphenytpyryttum(W.Dttthey) 101,206.

(W.C,~H,,0, M,y-DtphMy~m-Myph6oy))-tt.<Mcy-<-he<o-<t,y.pentadiea(W,
DUthay a. Ohr. Btoss) 101,211.

C~H,,N, LettkomttaehitgrOn(Th. Curtius a. F. W. Haas) 10S, ttt.

28 III –

C,,H,,NCt, 2,6-Di.(p.ch!Mphenyt)-4-phenytpyri<!in(W. PHthey) tM,
222.

C~H~ON 2-(p-0xypheny)).4,6-d!pheny)py)-id:n(W. Ditthey) t03, 289.
C,,Ht!<Br BMm:d(W.!)itthey N. Chr.Btoa~lOl, 21t
C,,H,,0,Br, Perbromid(W.Dlithey u. Chr. Btose~ t<M,212.
CMB,,$,Ct 2,4.D:pheny!-6-(tn-oxyphenyt)pytytia)nehto)-id(W. DHthey

u. Chr.Btoss) 101, 211.
CMH,,$,J Jodtd (W.Di)they M.Chf. Btoso) 101,212.
CMH.,0,J, P~odM (W.D!!they M.Ghr.Bt.sB) 101, 212.
C,,H,,0,N D~p-oïyp)niny!)-<-pheny!pyrtdin(W.DUthey) 102,286.

S,4-Di-(p-oxyphecyt)-6-pMnytpy)-idin(W. Dilthey) i02,
282.

8,6-D!-(p.oxypheny!)-4-pheny)pyridtn(W. Dilthey) 103,
285.

C~H, 2,4,'6-Tr!-(p~)fyphenyt)pyndin(W. Dilthey) KM,SS9.

C~-GMppe.
C,,H,,N 2,4-Dtphenyt-6-p-to)y)pyrtdm(W. Dilthey) 102,224.
C,Jt,.0., et,}"DipheHyl-e-<p-t<))y<)-<t-o:y-6-kctt)-<x,y-pentad!en(W. Dit-

they) Mt. 192.
<H,.0~ M,y-bipheny!-f-(m-methoxypheayt).u-oxy-e.keto-«,)--pentad!en

(W.Diltboy a. Chr. Bto~) 101,2t0.

24 III –

C,,H,,ON 2~p-Metho!yphpt)y!)-4,6-d:pheny)pyndia(W. Dilthey) 10:
228.

Z,6-DtpheByI-4-an{9y)pyridin(W.Dttthey) 102, 22".
C,<H,,ON~ o-OxybeMytiden-o-totMotazo-o-naphtythydKtzoa(J. TrS<;er

u. G. Lange) 101, 136.

o 0]tybeMy!idea-p-totaohMo-«-naphty)byd)'aMn(J. TrSger
u. G. Lange) 101. 127.

C,.H,<,0,Ct, Chlorid,saures(W. DUthey u Chr. Bteee) 101,210.
CMtî<,OaN,2,&-Di-(N-Mhyt-m-am!)Mbenzoe8Sufe)-l,4-be))Meh:non(B.

Linke) M),268.
2,5-Dt-(N-athy!-o-am:nobeMoeeitU)'c)h4-beozoch)non(B.
L!nko) M!. 267.

2,6-Di-(N-&tbyt-p'aminobenzoesaare)-t,4-beni!oc))!uo))(B.
h:nke) !0i, S6S.

C~-Grappe.

CMH,,N i!,0-Dt-ptoiy).<-phenytpynd:n(W.D)tthey) 102,223.
C~H~N, p-TotyHden-o-totMiaM-tt-naphtythydt-aMn(J.TrSger u. G.

LMge) 101,182.

p-TotytideetotaotMO-e-naphtylhydrazot)(J. Trôger u. G.
Lange) Ml, 128.

C~H~O~ tt.6-Ci-p.ta)y!}'-pheoy!-<oxy-e-keto-«.y-pentadien(W. D!t-1-
they) Mt, )91.
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C~H~N 8,e.D:pbeny!.4(p acetMypheuyt)py!-tdia(W. Uttthoy) M3,
236.

CMa,t<t,N 8,<-Di.(p-Mieyt)-6pbeny!pyr<d:!t(W. Dilthey) 103,281.

Z,6.D:-(p-methoxyphenyt)-4-phenytpydd!a(W.D 11h ey)t<
234.

(!B,,0,N VMonimin(W.Dttthey) tM. 206.

C~H,,ON< Aoiayttden-m-~fotazo-n-aapbty~ydrMon(J. TrCger <t.G.
Lange) 101, tSO.

AniayHden-otot<!o!ttzo-<t-Mtphtythydm<:oa(J. Tr8ger u. G.
Lange) Mt, t82.

AniayHdenp-to~otMoft-nftphtythydrMoa(J. TrSgef u. G.

(t Lange) tOl. ti!8.

CmK,,0,N, DtMmtoarbMonder entmethyHertenPseNdobaee(W. Uit-
theyu.Ch)-.BtoBa)Mt,M2.

('N~0~ Neue BMe (M.Frenad) 101,2.

C~.antppe.

C~M,,N< Cinn<nByMdett-o-to!aotMoM-naphtythydtMon(J. Tr6gef u.
G. Lange) Mt. 132.

Cinnamytiden-p-totao!azo*<x-t)ttphty)hydrazon(J. Tf«ger u.
G.Lange) 101,127.

– 26 III –

CMHM~ 2,4.6-Tn-(p-methoxypheByt)pyrid:n(W.Dilthey) !<?, 288.

C,.BMO<tN.DtMtMiMtbazon(W-DUthey u. Chr. Bloss) 101,210.

O~-Qrnppe.

C~tf,,N 2.(j?.Naphtyt)-<,6-d!pheny!pytMitt(W. Dilthey) 1<M,823.

2T III

C.,K,,$<N 3,6D:-(p.acetoxypheBy<).4-pheDy!pyridht(W.Dntbey)M2,
287.

€'MH.OJf< DiaemicarbMondee<<-D!-p-to!y!-}'-phenyt<t-oty-e-teto-«,f-
pentadiens (W.Dilthey) MJ, 19t.-

CKH,.$,N, a,<-Di-p.toty)yphe)'y!cf,6.dihetopropan(W.D!!they) 101,
189.

C,Grappe.

C,,N,tN 2.B)phenyt-4,e.diph8Bytpyridin(W.DHthey) 1<M,22!).
C~Km~ 2-B!pheoyt4,6diphenytpyry)iom(W.Dihbey) I01, 199.

29 HI

C,,H,,NCt CMorid(W. Dilthey) 1<M,22&.

C,,H.,0<N TnMetytverModungdes 2,4,6-Tn.(po)[yphenybpyrMins(W.
Dilthey) t<M,240.

C~-Grmppe.

CmHM~N Dibenzoylverbindungdea 2,6-Dt-(p-otyphenytj-4-p))enyt-
pyrtdma (W.Ditthey) 102,2ST.

2,4-Dt~poxyphenyl)-6-pheBy!py~idin(W.Ditthey) 102,3M.


