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ZarKenntnisionogengebondenerHalogenatome.
VOH

Fritz Straus und Am&d&usD&tzmann.

10.Mitteiiccgüber Dibenzalaoetonund Tnphenyïmethan.

[MIMeHangaoademohemtMhcmtnatitutderehemaMgeadeatschen
UMiversH&tStmBbMg:/E.') unddemohemisohenÏMtttatderHMdets-

hoehaehnteBerKn.]

(Elngegangenam18.AagNBt1921.)

1. Einleitang.

In den letztenMitteilungen,die vor I&agererZoit liber
.die Einwirhungsprodaittevon Phosphorpentachloridauf Di-
bonzalacetonund&holichgebauteKetonever8~nttichtworden

sind~,ist nachgowiesea,d&Bdie Reaktionaufaine1,4- bzw.

1,6-AdditiondesPhosphorchloridean das ungM&ttigteSystem
–CO.CH::CH– bzw. –CO.CH:CH.CH:CH– zar&ohgeht;
die entstehendenunges&ttigtenCblorideenthaltensamtHchdie
Gruppe–CHCt–, sind daher auf daa Diphenylchlormethan
ab Muttersnbstanzza beziehenund leiten sichvonihm da-
durchab, daB der eine Benzolkernvon demMethankoMen-
stoffdurch oinemehr oder wenigerlange, ihmkonjugierte
Kettevon ÂthylenMndangengetrenntist:

0,Bf..CHC).CA
DiphenytcMennethan

C~.CO.CH:CH.C.Hj, C.H,.CCt:CH.CHCt.C!,H,
BeMatacetephenon 1,8.Diphenyl-1,8.dlchlor-propen.2

C.H..CH:CH.CO.CH:CH.C.HtC.H..CH:CH.CChCH.CHCt.C.H.
Dibenza!aceton 1,5-Diphenyl:l,U-dlchJor-penta-

d:en.S,4

')Vgl.A.DQtzmana,Dise.SttaBbnrgi/E.1918.
*) Ann. Chem. 3~, 886 (1918).



2 Straus u. Dutzm&nn: Ionogengeb.Halogenatome.

C.H,.CO.CH:CH.CH:CH.C.,H,-)- C.H,.CCt:CH.CH:CH.CHCt.C,Ht
1CinnamyHdenacetophenont, 5-D!phenyt-l,6-dicMor.penta-

dien-3,44 ¡

[C.H~.CH:CH.CH:CH},.CO -)- C.H,.CH:CH.CH:CH.CCt:CH. 1

MeinMmyMdenacctoo CH:CH.CHCi.C.Ht

t,9-Diphenyt-i,6-dich!o)*-noatt'
tetren-S,4,6,8

StraMurchemisch war das ProMom damit zu einem ge-

wissen Ab9cb!u6 gokommea.

In diesen bisher nicht zugKBgHchenungesâttigtem BMogon-

verbindungen Terr&t das sekund&r gebundene Halogen boi

seinen Umsetzungen eine stark auageprSgte ~ionogeBO"Bindung

und zeigt qualitativ ûberraschende Ûbereinstimmung mit dem Ver-

l'
halten des TriphenyIoMormethana. ObwoMauf diese Zaaammon-

h&nge von vomberein atete hingewiesen worden ist, bat sie die

Literatur Qber die Triarylmethythaiogemde nur nngeDNgend

beritcksichtigt und damit manche Fingerzeige, die vor FeM-

schUtasea bewahren konnten, unbeaatzt gelassen.')

Die Reaktionen, auf welche dièse Par~UeIe begrUndet

worden ist, lassen sich in drei Gruppen unterteiten.~) Bei der i?

ersten handelt es sich um umkohrbare Austaaachreaktionen,-

bei denen das Hatogen durch Hydroxyl, Methoxyl u. a. e)'.

setzt wird:

HOB

C.H~.CChCH.CHCt.C.H, C.H,.CChCH.CH(OB).C.H, );

HOR
(C.H~.CCt (C.H,)i,.C(OB).

') Um ein Boiep!etheMuazugroifen:Es iat nicht angaagtg, Wte
M

SchmidUn in seinefMoaogr&phiettbetTriphenytmethyttut, die getbe
Parbe des'Mphenytmethytbromids mit der getbenFarbe der Komptet-

verMndangen und des 'Mphenytmethyb eetbat in ZtMammenhtngzn

bringen. Aooh die den unges&ttigtenChloridenentspMchendenBro-

mide sind getb und nieht violett,wie eine ShatieheAo)'eih)Htgan ihre

farMgonMo!ekNverbindangenvertangen wBrde. Cber don Zusammen-

hang mit tthmUchenËmeheianngenbei Bromiden,wo aUteEigen~u-be
des Kations nicht in Rragekommt,vgt. Ann.Chem.310, Siï (t909).

') Reaktionen,die eiohnur unter Beteitigangder KohtenetoSatome

der NNgesKttigtenKotte abaptetoM,wie z.B. die anormateSubatitation j
[vgLAnn.Chem.393,24$ (t9tZ) und 401,12t (t9t9)] und die Additiom. j j
MaMiomender Mekenhindangen,die ataofBrdieTriary!methy!hatogenide

Maacheiden,aind in dieserArbeit auBer BetrachtgeMieben. j
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t*

Ibre auMoreFormulierang&!ttaus demaMichonRahmeo
nichtheraus,wohlaber die LeichtigkeitundGescbwindigkeit,
mit der aieverlaufen.Wo die noneintretendenSubstituenten,
z.B. daaHydroxyl,von der NormabweichendeEigenachaften
zeigen,sinddièsewieder beidenReihengemeinsam.

Neuartigauchin qualitativerHinsiohtist fttrbeideKlassen
von Halogenverbindungendie leichte Ersetzb&rkeit des
Chlors durch andere Halogène, far die sichAndeutungen
auch bei den Terti&rbntyîhatogenidenhaban findentassen.')
Sie erfolgt aaBerordentlichrascHbei der Einwirkungvon
HatogenwasserstoSsSurenin hydroxyMreienMsangstnittelm.Die
HalogenatomebeiderMoïek<t!ewerden dabei bis zu einem
Gleiohgewichtgegeneinanderaosgetauscht:

(CtH~CCt+HBr~± (C.H.),CBr+HCt

C~.CChCH.CHCt.C.H.+HBr~± C.H..CChCH.CHBr.C.H,+HCt.

ÂhnHcb,wennauoh etwas langsamer,reagierensie mit
denwasaerfreiemHaloidendesCalciumsund denSilberhaloiden.
DièseAaU&ngean dasVerhaltenauegesprochenerHatoidsaize
f~hreBboiden ungeeattigtenHalogenidensehiieBMchzn einer
der merkwUrdigstonReaktionenfttr an KohtenstoSgebundenaa
Halogen,far die eineParallele bei den Triarylmethylhaloge-
nidennicht m8glichist, weil sie auf der Kombinationmit
einerDesmotropieerscbeinungder ungesattigtenEottoberaht.~
Die folgendeGleichuaggibt die Umsetzungin eineretwas
vereinfaehtenForm:

C.H,.CCt:CH.CHCt.C,H,+ C.H~CBr:CH.CHBr.C~H<

[C.H,.CCt:CH.CHBr.C.H,~±: C.,H,.CBr:CH.CHCt.C.H,

Der intermolekulareBalogénaustauschvo!Iziehtsichsehon
bei gew8hN!icherTemperaturund muB,da Farberscheinungen
dabei nicht auftreton, ohne die MitwirkungfarbigerNebon-
formenerfolgen.3)Von den korperHchenEigenschaftonsei

')Ann.Chem.3?0,383(tMC).
') Ebenda 37~, 125 (t9t0) und S93, 268 (t9t3).
*)DervonGombergbeobachteteAuat&MachauchdespaMatfin-

digenKernhatogensbeiaabatttmertenTnphenyttDethythato~eoidenscheint
dagegenan aoteheMaungengobaoden,welchedMfarbigenKomplexe
derChloride,bzw.,nachder AuffasaungvonGomberg,diefarbigen
chinoidenNebenfbrmenenthtdten.
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die oine sonstnur far ausgesprocbeneSalze charakteriatische

ErscheinaagherausgegriSën,daBdieBromideinbeidenFMtea

gelb, die zagehMgenChloridefarblossind.1)
Die dritte Gruppe zasammengehërigerErscheinungen

8cbMe8)icbborohtauf der FSMgkeitdesHabgens,mit Kom- <

ponenten mMnigfacher Art zutieffarbigen Komplexen
zusammenzutreton.SolcheKomplexesind isoliertoder in L6-

Mmgennachgewiesenwordenmit: ZinNtetracMoridund Zinn-

tetrabromid~),Qaecksilbercbtortdund QaecMtberbtomid~,
PhoaphorpentacNond*),Phosgen"),ThionyIcMond"),Phospbor-
oxychïond'),Acotylchlorid*),HatogenwasserstoHs&uren*),Sat-

potersauro"),Halogeaeo"),organischenNitrUen~~),Schwefel-

dioxyd'~)und Dimethyl&utfat.)Die Aufzâhlungordnet die

Komptexhiidnergleichzeitigungefahrin die Reihenfolge,wie
aie salbst zurBest&ndigkeitder Verbindungenbeitragen.Daza

kommennoch farbigeSulfate, die statt des Halogensden

Rest der Schwo&!8&ureentbalten,aus den Chloridenund der ),
Saure unter SaIzs~areaMtrittentstehenund sich in einem

UberschoBder anorganischenSaure charakteristischgefarbt

Iôsen.16)Ab~eBehenvonPerchloraten, die nochnichtunter-

sucbt sind, sindbeiden ungesattigtenHalogenidonalso fast
alle wichtigenTypennachgewiesenworden,die ausTriphenyl-
methylhalogenidenhaben dargestelltwerdenkSnneo.") Die

')A.a.O. 1
*) Ber. 39, 2993 u. 9000 (1'906); Ann. Chem. 374, 85 u. 170 (1910).

') Ber. 89, 8993 (1906); Ann. Chem. MO, 351 (1909); 374, 65, 83,

143, no, 188 (1910).

*) Ann. Cbam. 3M, 64, 84, 148 (t910).

') Ebenda S. 66.

*) Ebenda S. 65, 85, 146, n6.

f,

*) Ebeada S. 66, 85, 146.

") Ebenda S. 66, 85, 146.

') Ebeoda S. 67, 86, 146, n3, l'!4, t89.

"') Ebenda S. 68, 85, 146, n4.

") Ebenda 8.145, 147, 171, 189.

1

") Ebenda S. 69, 146, 176.

M) Ebenda S. 68, 175, 190.

") Ebenda 8.176.

1'") Ber. 39, 2991 (t906); Am. Chem. 87~, 67, 8S, 173 a. a.

'") Eine Zueummenstellun9 vg!. bei SchmidHn: Daa Triphenyl-

metbyt 8.107 ? (Stuttgart 1914).
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Best&ndigkeit der einzelnen Verbindungen schwanktin
sehrweitenGrenzen'), so daBleichtzerfaUendeKomplexenur
bei solchenChloridenzu iso!ierenwaren,derenFahigkeitzur

Ko!Bp!exbitdaagbesondersauagesproehenwar, andore sich
auchdannnur in L8suogbildeten,wenndioeineKompoMote
in groBemUberschaBais Lôsungsmittelanwesendwar.

UnterdiesenfarbigenKomplexverbindungennehmendie

Additionsproduktemit Schwefeldioxydeine besoodercStellung
ein, weil ihre gef&rbtenLOsungenin einem ÛberschoBdes

verSttasigtenGaaesden elektrischenStrom leiten; die Eom-

plexe setbsthonnten iu einigenwenigenFaUenisoliertund

analysiertwerdon.~)Die Leitf&higkeitder L8Mngeawarbisher
nar in einemFaUe*)ohneaUzagroBeGonauigkeitfestgestellt
worden,um mohrqualitativdieParallelezu denTriarylmethyl-
cMonden~)ziehenzak8nnen.ln der vorliegendenArbeitsind
derartigeMessungenan oinemsehr umfangreichenMaterial

genauerdarohgef&hrt:,und vorallem auf ihre Abh&ngigteit
vonkonstitutiveaÂnderungonimBau des Mo!ek&!sdieserun-

ges&tt!gtenHalogenverbindungenverfolgtworden. Die Unter-

suchungko<tpftdamit an ein Versuchsprogramm&n,das in
einerArbeitvon Straus undHdssy~ vor !&ngererZeit auf-

gestelltwurde, und bringt eine bereits dort gefbrderteEr-

gânzung.ZwischenKonstitutionund Leitf&bigkoithabensbh
leicht abersebbareZusammenh&ngeherausgestelit, welche

gleichartigeVer&nderungenim molekularenBan der einzelnen

anges&ttigtenChloride sogar mit bestimmtenZahlenfaktoren
fur die~t-Wertezuverbindenscheinen.Daraberhinauslassen
sich Beziehungenzu den Halocbromieerscheinungender un-

ges&ttigtenKetoneund zu dencharakteristischenReaktionen
der Triarylmethylhalogenideerkennen,welchedie auf diesem

GebietnochschwankendenAnsichtenweiter ktaren. Ehe wir

') Vgl. hierzu Ann. Chem. 3T-t,44 u. 50 (1910). Die dort noch
benatzten Formeln fdr die Chloride sind inzwischen geKndettworden

[vgl.Ann. Chem. 3M, 286 (t9t2)} und durch die im Eingang dieser

Arbeit verwendetenza ersetzen.

*)A;a. 0.

") Ber.39, 2992 (tCOe).
4)Mteratar vgt. bei SchmidHn, a. a. 0. S. tt6.

') Ber.42, 21'!9 (t90$); vgt. Abtehn:tt 4 der vorliegendenArbeit
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auf dieae Zasammenhungonahor eiogohen,sollen zcnâchst

dieErgebnisseder Messongecbesprochenwerden.

8. EiaRaBvonÂndoïnmgenim Bandea BMeMUeauf die

Leit~Mgkeitder Chloride.

Die beidenwicMgstenFaktoren,die wirin ihremEinSNB

aufdie Leitf&higkeitantersuchthaben,sind: dieZahlder koa-

jngierteaDoppelbindungenin der nages&ttigteBKet~, unddie

EioMtmogvonparas~odigenSubatituentenin dieBenzolkeroe.

Die erstedieserbeidenBeziehungenergibtsich aus dem

folgendenKarvenbild;die gemessenenEinzelwertefindensich

im VeraaohateH;wenndort f&rein Chloridzweiverechiedene

Messoagsreihenmitgeteiltsind,ist dief&rdieKarveverwertote

mit einem kenntUchgemacht. Die Kurven1–5 beziehen

sich auf die links angegebenenjtt-Worto,KurYe6 auf die

rechtsv6rzeichneten.In demsteilerenAnstiegderKurvenmit

wachaendenAn&ngswerten(vgt.auchTab.VI)kommteineent-

sprechendraschereZMahmeder Leitfahigkeitmit der Ver-

dOanuogzumAusdruck.
Y

1. C,H..CH,.C). 2. C.H<.CHCt:C.H,.
S. CJ~.CHC!.CH:CCLC.H,.·

4. C.,H,.CHCt.CH:CCLCH:CH.C.H..
5. CA.CHCt.CH:CH.CH:CCt.C.H,.
6. C.Bt.CHC!.CH:CH.CH:CCt.CH:CH.CH:CH.C,H,.
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Dieah Mattersabst&nzeaderganzenReiheanzasprechenden
Cbloride,BeozyteMoridund Diphenylchlormethan,zeigenda-
nach auch in konzentrierterLosaagkeine meBbaroLoitfâhig-

0

koit*);diese stettt sich erst ein, wenn eine Athyleobioduag
zwischenMethyihoMenstoSund deneinenKerneiBgofftgtwird,
und steigert sich proportionalder Zahl der eingefagtenun-

gesB.ttigtenBindangenbis zu reohterhebliohenWertenfur die
molekulareLeitf&higkett.Wir sehendarin dieAnhâufongvon
Rest&fSnit&tan denEnden t&ngererkonjugierterSystème,wie
sie von Thiele~) angenommenwird, und die demgemMge-
steigerteInMapruchn~hmodes MethylkoMenstoSs.

Der Zabtenwert)um deneine aene hinzutretendeLUckon-

bindungden ~-Wortsteigert, ist nichtkonstant;dieDiSerenzoQ

gehon woit über das MaBhinaus, das dorch mëglicbeUn-
sicherhMtender Messungenseine ErM&raBgfindenk8ante.

AUerdingsist auch das zur VorftigungstehemdeVergteichs-
materialnichi.ganzhomogen.BeidemUbergangvomPropon-
zumPentadienderivat(4 und 5) verhaltensioh dieLeitfâbig-
keitenziemlichgenauwie 1:10, einVerh&ttnis,das auch bei
den korrespondierenden,im Kern chloriertenVerbindungen
(Tab.IV und V)angen&hertwiederkehrt.Dagegenstehenver-

gleichbare~-Werte der Chloride5 (!,099)und 6 (26,82),die

einemUnterachiedvon zwei MckenbindQngenentsprechen,
imVerhilltnis1: 26,2,verhaltensichaïso, gleicheWirksamkeit
der einzeInenLUckenbindungvorausgesetzt,wie 1:5,12:5,12~.
Immerhinacheintmit Sicherheitdas eine hervorzugehen,daB
der Vorgangunm&guchrein additivsein kann, sonderndaB
die Einnusaein einer Potenzreihesteigen, ahnUchwie es
v.Baeyor~ ûtr denEinnuBvonSubatitnentenaufdieBasizi~t

angesattigterKetoneuadTripheny!carbino!enachweisenkonnte.
Chlorid6 mitvier konjugiertenangesattigtenBindangen,

das aua Dicinnamylidenacetonerhalten wordenist, zeigt bei
der MoaeQBgBeMnderheiten;die farbigenLSaungenin B&s-

sigem Schwefeldioxydhalten aich nicht, sondernverblassen

') Fttr das Benzylbromidbat Walden[Z.phyB:!t.Chem.43,460
(t908)]festgestellt,daBeapraktischemNichtleiterist.

') Ann. Chem. 30C,102 Aam. (t899); vg!. ferner auch Straua, Ann.
Chem. 3M, &0 (19M) und St&udinger, obenda 3M, 63 (t9tt).

') Ber. 3&, S019 (t90S).
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unter dauernderZunahmedes Widerstands,die sich messend
verfolgonMt. Es ist dahernichtm8gUcb,eineMossungareihe
durch systematischeVerdannuogeiner und derselbenL8saag
zu erhatteo,sondernwirmuËtenuns begnügen,Loaungenbe.
stimmterKonzentrationeinzelnanzusetzenundmSgUchstrasch
zu messen,um wenigsteDsdie Lage der Kurveungeführer.
mittelnza künnen. Die Erscheinung!mnnnichtmit der ab'
solutenHOhedes~-Werteszusammenhangea,dadieLosungen
um das Vielfachest&rkerleitouderChloridesichvollkommen
anver&BdertMe!ten.') Wir beobachtetensie auBerbei dem
zugeh3rigenAlkobolund seiaemMethyiather,die also das

gleicheKoMecatoSskelettund das gleicheSystemderLticken.
bindungenenthalten,nur noch ia einemeinzigenFalle, der
in anderemZusammenhangim folgendennochzu beaprechon
sein wird. DiechemischenVorg&agebei dieserVer&nderung
derLesongensindnoch nichtaaige!t!M,dadienichtleitenden
Zersetzungsproduktebei unseren~orl8.u6genVersucheNbisjetzt
nicht krystaHisierten;es lohnt sich aber tieUeichtder Mahe,
hier weiterza sachen, da das Chloridbei Ausschlu8von
direktemSonneBUchtin den übrigenLSsungsmitteInbaltbar
ist, die Umwandlungalso ausgesprochendurchdie Komptex-
bildung und die mit ihr verbondeneVerânderuagin der

AfËBit&tsverteitungverursachtsein muB.
In denBeispielenderTabelleist die ungesâttigtea!ipha.

tischeEetto darchein zweiteaHalogenatomsabstitutert.DaB
die LeitfaMgkeitvon ihm überbauptbeeinSaBtwird, ergeben
die Kurven4 und 5; die beidenChloridesind isomerund
unterscbeidenaiehnur durch die SteHungdesChlorsan ver.
schiedenenKohlenstoffatomen.DerUnterschiediat gleichzeitig
bezeichnendf&rdie Empfindlichkeit,mit der der Methyl-
koMensto~auf Voranderungenim Moleknlreagiert; er I&Bt
aber noch nicht erkennen,wie die Leitfâhigkeit~berbaupt
qualitativdurchdie AnwesenheitdièseszweitenChloratoms
geandert wird. Das in der ungesattigtenKette nicht sub-
stitaierteChloridstand uns bishernur in einemeinzigenFalle

~)Vgl. Menmauch den allgemeinenTeil deaVenuob9tc!ts. Auch
die Berahrongmit dem Metali der Etektronea ist nicht die Ursacho,da
aie in ganz gleicherWeise in gewëhnHchemGiMgeMen eintritt.
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zumVergteichzur VerfQgung,da die DarsteHungdieserVer.

bindungenrecht umatitudlichiet, unddie Messungh&tergeben,
daB die molekulareLeitf&higkeitdurch die Entfernungdes
Chlorsan der ungesâttigtenKette auf rund das Zebnfache
ihresWertea gesteigert ist, der EinSuBder aBgesMtigteo
KettedurchdieChlorsubstitutionalsostark gemindert wird.
In der folgendenTabelle sind die ~-Werte ft!r annahernd

gleicheVerd<tnnungeazus&mmengeateUt::

Il. Derivate des t,5-!)i-p-ehtofpheny! pontadien-2,4.

Forme!deaChtorida c

a) Ct.C,H..CHCLCH:CCt.CH:CH.C,H~.Ct r' <o,86" ~o,88t

et. Coué. CHOI.CII:CCI. CH: eu COR4.Cl 18 )6q o,e4a!85,0 0,040

b) C).C.H..CHCi.CH:CH.CM:CH.CtH~.Ct i)
:1

3~,03 2,9t8

224,t 8,2i2

Die Scliwefoldioxydlôsungendieses Chlorids zeigen nun

wiedor die im vorangehenden besprochene EigentHmHchkeit,
sich unter Bildung nicht leitender Zersetzungsproduktezu ver-

ândern; die Abnahme der Leitfâhigkeit ist bis auf den Wert
f&rdaa reine Lôsungsmittel verfolgtworden. Die Zablen der

TabeUeentsprechendaber wieder tunlichst schnellgemessenen

Anfaogswertenverschiedenkonzentrierter L8aaBgea. Die Er-

scbeinang Mtt hier um so mehr auf, weil daa Chlorida vôllig
bestandig ist, und die notwendigeStabilitat des MoIeMseinzig
und allein durch die weitere Einfthrung vonHalogenbedingt

erscheint.') Man rnuBwohl daraus und aus der BeeiBHussung
der Leitfahigkeit scMieBea,daB das Chloratomden Sattigangs.
zustand der konjugiertenKette weit st&rker andert, ata man

diesem indi8erenten Sobstituenten im &I!gemeinenzuzutrauen

pBegt, und wir mëchten hier eine St8rung der Ko~ug&tion
annehmen, wie sie v. Auwers abnlich aus spektrochemischen
Daten geschloasen hat.') So kônnte vielleicht verst&odtich

') Die gteiche, hier g<mz vereinzettdastehende Unbeetttnd!gke!t
zeigen die gefXrbtenLSauogen des Sulfata in itbemchOasigerkoozen-
trierter SchwefetsSare[Ann.Chem. 3<M,266 (1912)].

') Ber. 4&,2794(t9t2); vg!. dazn auch Ann. Chem.393,249Anm.

(t9t3).



10 Straus u.Dutzmann: Ionogengeb.Halogenatome.

werden,wenn dieWegnahmedesChlorsunddieVerlaogeraog
der konjugiertonKettedon MethylkoMenstoffund damitLeit-

{ahigkeitund Zersetzlichkeitin gleicherRichtungbeeinBaasen,
da beides die am EndederKettosichanhaufendeRestafSnit&t

vermebrenmuB. j
Um dea EinnuB von KerneMbstituenten anf die

Leitf&higkeit deFangM&ttigtenHalogenidefestzastelIen,sind

bis jetzt nur solcheChlorideherangezogenworden,deren

beide Kerno in Parafitellunggleichartigdorch Chloroder

Methoxylsubstituiertwaren. Dieses besohr&nktoVersucbs-

materialhat aber schonerkennenlassen,daBdieLeit<&higkoit
durch Kernaubstitaenteninnerhalbviel weitererGrenzenge-
andert werdenkann,undzwarwirdaiedurch Chlor herab-

gesetzt, durch Methoxyl bis zur GrSSonordnung der

beatleitenden echten Salze gesteigert. Bel der Em-

schatzuag .dieser Unterschiededarf aber nicht ûbersehem

werden, daB aie durch eine zweimaligeVeraadenutgver-

ursachtsind, und daBdièse ihren EinSuBauf die Leittahig.
keit der Muttersubstanzaller Wahrscheinlicbkeitnachnicht

einfach additiv, sondernwieder nach einem Potenzgesetz
auBernwird.

Da die ~-Wertozu weit diSerieren,umin Kurvenformin

einerTabelle graphischdargeateUtwerdenzu konnen,ist in

den folgendendrei TabeUenzunachstder EinnuBder Sab*

stituentenzahIonmaBiganEinzelwerten,die unge&hrgloichen

Vordûnnuogenentsprechen,und die ans den im Versuchsteil

mitgeteiltenMessungsreihenentnommensind,f~)'dieAbkômm-

lingevon drei EoMenwasaerstoSener!a)ttert.

III. Derivatedes Dtphenytmeth&ns.

') Nt~ch e!nef Angabe von Gomberg, Ber. SB, 2405 (t90S) bei

<.=.-16".

Formel des CMortds f

C,Hs.CHCt.C~ S4,8t
–

,="

CH.O.C.H~.CHCt.CA.OCH, 27,t4 5,tt<

C,H..CC!C.H. G 0,M5')1)

CH,O.C,H<.CCt,.C,H<.OCH, 31,29 n,0
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.c.
Formel deaChtorMe

C.H,.CHCLCH:CCt.C,H. 25,92 0,06

Ct.C.CHCt.CHiCCt.C~.Ci 82,8t 0,08

CH,O.C.H~.CHCt.CH:CC!.C.H~.OCH, M,M 1 ~1

V. Derivato des t,5-Diphenytpentadien'2,4.

Forme!des Chtoride ev

C,H,.CHCt.CH:CCt.CH:CH.C.H. Z5,98 0,65

CLC.Ht.CHCt.CH:CC!.CH:CH.C.H~.Ct 2~,84 0,82

CH,O.C.B~CHCt.CH:COt.CH:CH.C.H~.OCH, ) ij 26,68 ~9,05

IV. Defivato dos 1,8-DiphenytpropeaB.

SubstituierendesChlorwirktdemnachim Kern qualitativgenau

so, wie in der aliphatischenKette, und man muBwohldie

ErM&rungdarin suchen,daB man die Doppelbindungendes

Kerns aïs Fortsetzungder konjugiertenaliphatischenKette

auSassentano, dieChtoratomein beidenFatlen alsoimGrunde

strukturellgteichartiggebandensind:

Ct.CHCt-CH~CCt-CH~CH-Ct.

Der EinSuBdesChlorsbewegtsich darum auchin ganz

eatgegeagesetzterRichtung,wenn es den Wssserstoffin der

Grappe–CHC1– ersetzt(vgLTab.III und Kurve3 und 7
inTab.VI). Mankannden starkenEinfluBdeszweitenChlors

auf dieLeitfaMgkeitzaMeamâBigam bestenbeidenmethoxyl-
substituiortenVerbindungen

CH,O.CtHt.CHCI.CA.OCH,und CH,O.C.H,.CCi,.C.H<.OCH,

erkennen, da das nicht substituierte DiphenyIcMormethan
nicht meBbarloitet, und die Leitfâhigkeitdes Benzophenon-
chloridsnur sehr geringist. Gteradodas Verhaltendernicht

substituiertenVerbindungenscheintuns bedeutnngsvoU,weil

daranageschlossenwerdenkann, daBdie Unterschiedenicht

auf eine Beteiligungauch des zweitenChlorsan der Disso-

ziation zarûckgehen,sondem da8 dieses nur die Bindung
seinesNacbbaratomsbeeioCaBt.Leidersind dieseechtenKeto-

chloridemit der Atomgruppierang–CC~– nur aus Benzo-
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phenonund seinenSabstitutionsprodukten,nicht aber ausden

uages&ttigtonKetonenzu erhalten. EinegewiaBeErweiterungs-
ta8g!icbkeitbietetnochdas Fluorenon;das 9,9.DichlorBuoren
18stsich in NOssigemSchwefeldioxydjedoobfarblosund leitet

Qberbaoptnicht,M da8 damit nar deraachsonstbeobachtete

tietgehendeEiaSaBdes FtuorenonnBgschtussosauf dieEigen.
schaftendi- undtriarylierterMéthanein einerneneaRiobtung
festgestelltwerdenkann.

Die Ergebaisseder Messungenan den verschiedenen

methoxylsubstituiertenChloridensindin der MgendenTabeHe
nochmalsgraphischzusanuaengeateMt:

VL

1. CH,O.C,H<.CHCt.CH:CCt.CH:CH.C.H<.OCH,? ° 0,030).
2. CH,O.C,H~.CHCLCH:CCt.C.H<.OCH,? = 0,08t).
8. CH,Ô.C.ïf,.CCI..C~.OCH, (k = 0,03l).
4. [C.H.-C.H~.CUL')
5. C.H,.CHC!.CH:CH.CH:OCt.CH:CH.CH!CH.CtH,.
6. [C.H~.CC!

') Ûber die Genaaigkeit, welche die Kurve beaneprnchenkann,
vgl. den Vemuchste!).

') Nach Walden, Z. phyett:. Chem. 43, 454 (t90S).
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t. CH,O.CA.CHCJLC,H<.OCH,=0,84.'t<r-<)..
8. C.H,.CHC!.CH:CH.CH:CCt.CtH..
C. KJ.')_)

t0. (CH~.N.Ct.*)

Die Tabelle I&Btzunachst die ganz Qberraschendoabsolute

HSbe der Werte erkennen, bis zu welchen die molekulareLeit-

f&higteit hier anstoigt; naoh den Messungen von Walden~)
werden Werte gleicher Gr&Benordnungin QOesigemSchwefel-

dioxyd nur bei den bestleitenden organischen Saizea, wie

Tetramethylammoniumchiorid, erreicht, wahrend z. B. die

Alkalijodideerheblich dahiater zurUckMeiben. Das Methoxyl

dr&ngtalle anderen konstitutiven Einfitisse derart zurtick, da8

z. B. die veMchiedeaeLange der ungesattigten Kette nur noch

ganz untergeordnetin Erscbeinung tritt, und die groBenUnter-

schiede, die aie bei den nicht substituierten Mnttersubstanzen

bewirkt, sich stark verwischen (Kurve 1 und 3). Ztttn Ver*

gleich sind zwei nicht substituierte Chloride (5 und 6) aus

Tabelle 1 nochmals mit aufgenommen. Die Beziehungen zu

den Werten fNrTriphonyl. und TribipheNylmethylchtoridsollen

erst sp&terbesprochen werden. Fur einige der angeführten
Chloride ist versucht worden, Dissoziationskonstantenzu er-

rechnen. Die gefuadeneQMittelwerte sind in Klammern bei-

gef&gt.~)
Die bisher besprochenen Zusammenh&ngehaben sich auf

Ânderungonin der Struktur des Kations beschr&Nkt. Ftir

einen Wechael des Anions stand uca ein beschranktea

Material in AbkSmmIiagen des Diphenylpropens zur Ver.

i~guag, bei denen Ch!or durch Brom ersetzt war. Die

Wirkungauf die Leitfâhigkeit ist recht erheblich:

VU.

') Z. phyotk.Chem. 89, 624 (1902).
*)Ebenda8.626. ') A. a. 0.

~)Ober Einzethe!ten und kntische Wertang vgl. den allgemeinen
Teil des Verauehsteils.

Formel der Hatogenvcrbiadang c ~t

Ct C.H<.CHCLCH:CCt.C,H~.Ct!32,St0,03

Ct.C.H~.CHBr.CH:CCt.C.H,.Ct 32,23 I 0,18
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Die molekulareLeit~higkeitist beidemBfon)iddemaaoh
auf den aecha~ehemWort gestiegeo.Âhn!ichevergleiohende
MesSHQgeahabenGombergl) und Waldon~ f)h-Triphenyl.
metbytcMondund -bromid&QBgeÛtbrtund dabeiUnterschiede
in fast der gleichenGrSBefestgestellt.Für die im Eem

methoxyliertenDipbenylpropenbalogenidesind die folgenden

Ii.'graphischdargestelltenWertegemessenworden:

1. CH,O.CA.CH€t.CH:CCLC.H..OCH,.
2. CH,O.C.H~.CHBr.CH:CBr.C.H..OOH,
s. C%O.C,Ht.CHBr.CH:CCi.C.Ht.OCH,.

Der UnterschiedzwischenChloridennnd Bromidenist

hier ebenfallsvorhanden,zaHenmaBigaber aicht so groBwie
im eraten Fall. Es ist aber zn berOcksichtigen,daBes aich

um FM!ehandolt,wo daa KationaUeinachoneinesobrhohe

Leit~higteit bedingt,wodemgem&BfmdereEmSassevieIwoniger
deutlichin Emohemangtreten. Aas demgleichenGrandkann
aus dem fast restlosenZusammenfallender Kurven1 und 2

auch nur mit Vorbehaltgeschlossenwerden,da8 der Ersatz
des anderennur substituierendenChloratomsdurchBromganz
wirkungslosbleibensoUte. FQr an und f&rsich schwacher
leitendeKationenhabensolcheDibromidebis jetzt nicht dar-

gestelltwerdenkSnnen.
Die Carbinole, welcheaue ChloridenundBromidenbei

der Umsetzungmit Waaserentstehen,l&aeosichin flUssigem

') Ber.3&,2405(t902).
') Z. phyaik.Chem.43,464(1908).
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SchwefeldioxydebenMta zu farbigenKomplexen,leitenaber

wenigergut wiedie zagehMgenHalogenMe;die~t-Wertebe-

tragen in allen untersuchtenFaUeoatets rund '“ vondem

der Chloride. FCr die a&chsteTabelle sind tunlichstver-

gletohbaroEinzelwerte fUr solcheCarbinoleherausgegriffen,
deren chemischeBeat&ndigkeitaie ftir die Messunggeeignet
maohto,easindleidernur Abkômmlingesehrschwachleitender

Chloride. Der Wert far TriphenylcarMmolist den Angaben
vonWalden') entnommen.

lX.

Formel
f

<C.H,.CH($H;.CB:CCt.CH:CH.C.H,
18,99 .I 0,0564

'tC.H,.CHCi.CH:CCt.CH:CH.C.H, n,70 0,596

fCt.C~Bt.Cn($H).CH;CCt.CH:CH.C.Ht.CI 29,66 0,0897

2~Ct.C.H~CHCt.CH:CCLCH:CH.C.Ht.Ct
28,7t 0,842

<Ct.C,H,.CH(OCH,).CH:CCt.CH:CH.C.H~.Ct 89,49 –

tC,H..CH(CH).CH:CH.CH:CCi.CH:CH.CH:OH.C,H, 8'M ea.8,80S')

3{CtB[,.CHCi.CH:CH.CH:CO!.CH:CH.CH:CH.C.H. 36,59 26,26

'C.Ht.CH(OCH,).CH:CH.CH:CCt.CH:CH.CH:CH.C.H,89,4 t,289~)

fCH,O.C.H~.CH(OCH,).CH:CCt.CH:CH.CA.OCH, 42,84
M.1,484

'(OH,O.C.H~.CHCt.CH:CCl.CH:CH.C.H<.OCH, 89,67 87,29

J(CA),.C<Mt

M,M 0,86-!

HC.H~CM 19,69 7,96

Bezeichnend ist, daB eine Beobaehtung, auf die Walden

schon beim Triphenylcarbinol aufmerksam gemaoht h&t~ aach

bei den unges&ttigten Carbinolen wieder gefanden wurde und

sich hier basondera gut bei den im Kem chlorierten Carbinolen

messend verfolgen UeB. Die Msang des Carbinols ist zun&chst

k&um get&rbt und zeigt sehr groBen Widemtand; latensit&t

der F&rbang und Leitt&higkeit nehmen innerhalb 8–lOMinuten

dauernd bis zu einem dann für dieee Verdûnnung konatanten

') Z. physik. Chem.43, 442 (1903).

Die Werte for das Carbinolund seineu Methy!&tberenthatten

groBeUneicherbelten,da, wie imVersachateitanaRthrMchetortertwird,

sich ein Zersebangavorgan~, der mit einer Abnabmeder MtMrigkett

verknapft iet, iiber Ver&ndefungder L8anng Jagert, die für sichallein

eine a!tm9MicheZunahmemit der Zeit vemmachea.

') Z. physik. Chem.43, 442 (1908).
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Wert zu. Bei dem im Kern oicht substitulortenCarbinolt
!&Btsiohdie ErseheinungwoMqualitativbeobaohten,dieEin"

stellungdes Endwerteserfolgtaber zu rascb, DmZwiscben'

messungender Leitf&higkeitzu gestatten.
Methylathor der Carbinole gebennur dann gef&rbte

nod leitende LOscagen,wenn aie stark leitendenChloriden

entsprechen (8 und 4 der Tabelle),und erreicheonur die
halbea~t-Werteder zugehbrigenCarbinole.Die VethMtaiase

liegen hier wenig UbersichtUch,weil der Widerstand der

LSsungendauernd abnimmt, ohne daB, wie boi denCar-

binolen, far eine bestimmteVerdOnnangKonstanzerreicht
wird. Welche chemiacheVer&nderuBgsich in diesemVer-
halten verrat, ist nochnicht auigeHart.

3. DerZnatandder gefarbtenLoanagea.

Die entwickeltenZusammenh&ngezeigen,daB die un-

gea&ttigteoChlorideElektrolytevon sehr venchiedenerStarke

sind, und daB ihre Leitf&higkeitzn Ver&nderungenim Bau
ihres MotekOlsin ge8etzmH,BigeAbh&agigkeitgebracbtworden

kann; ea bleibt zu unterauchea,inwieweitBiedie Bildung
get&rbterund leitenderLSsungenganz allgemeinmit der
chemischenStruktur der Chloridein Einklangzn bringen
gestatten.

Wenn man sich über den Zaatand der untersuchten
IeitendenLôsungeNklar werden wiH,maBman davonaM-

gehen, daB die Gr86eihrer Leitfâhigkeitparallel geht mit
der Intensitat ihrer Firbung, und da6 dièse far ungefahr
gleicheKonzentrationenbei den verschiedenenVerbindungen
in ebensoweitenGrenzenschwankt,wie der Wert 6ir die
molekulareLeit~higkeit. DieserZusammenhangwirdweiter

besi&tigtdurch alle im vorangehendenerwahntonFâUe,wo

eine allmahlicheAbnahmeder Leit&Mgkeitauch voneinem
VerschwindenderFarbungbegleitetwird,undganzbesonders

eindringlichdurch das Verhaltender Carbinoleund desTri'

phenylcarbinols,die zunachstfarblosin L8sanggehen,und

bei denen sich der allmablicheÜbergangin eine gei&rbte
LSsungnicht nur deutlichdemAugeverr&t,sondernauchan
der anf&ng!ichenZunahmeder gemessenenLeit~higkeitswerte
messendverfolgenlaBt. Wir mussen daher, auch fur die
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Chloride, in der Lôsuag in ftttssigem Sohwefeldioxyd
einGleiohgewicht annehmen zwischen einer farblosen,
nioht leitenden Form, die man sioh durch hétérogène
Assoziation') zwiscben Molekülen des Chlorids und
desLosangataitteIs gebildet denkec ma6, und die den
einfachea LCeuagSYorgangdarstellt, wie er aich analog
aach mit organischen Leeoagamittein abspielt, und
einer zweiten, gefarbten und ïeitenden Form, die durch
Umwandlung dieser primar gebildeten Solvate ent-
steht:

>CHC) xSO,~-=~. ~>CHC!xSO,
&<b!o6 ga<Xrbt.

Die Einatellungdièses (Heichgowichtaerfolgt bei den
Chloridenaetbstzu rasch, um der direktenBeobachtacgzu.
g&ngliohzu werden.

FOr dieBewertongunsererMessungenergibt sichdaraus,
daB die angegebenen,durch EinwagebestimmtenAnfangs.
verdannangennur scheinbarrichtig aind, und daB nur der.
jenigeAnteil in die Berecbnungder molekularenLeit~hig.
keit eingesetztwerdendOrfte,der im Gteichgewichtin der
farbigen,lonen bildendenForm vorliegt. Dieser Anteil ist
aber, wie aua der verschiedenenFarbintensitâtgleichkon-
zentrierterLosungengeschlossenwerdendar~ f)Hrdie ein-
zelnenChloride86hrverachieden,und so dCrftenzweifellos
die molekularenLeitfahigkeitengeradefar die echwachleiten.
den Chlorideerheblichhôber liegen, wennmansie auf die
Konzentrationder farbigenFormen allein beziehenwttrde.
Es ist nichtaarnaglich,da6 diesefarbigenFormen s&mtUch
UBgei&hrgleichstarkeEiektro!ytesindunddurohdiefeineren
VerandentDgenim Bau des Noiektttsnur wenigbeein8a6t
werden,ahniichwiees Bredig für die Ammoniumhydroxyde
festgestellthat. Danniat aber durohdieverschiedenenWerte
fdr die molekulareLeitfâhigkeit.wesentUchdie verschiedene
Lage des GleiobgewicbtazwischenfarbloserSolvatformund
farbiger, lonen bildenderForm für die einzelnenChloride
zom Ausdrackgekommen.Zieht man die neuerenUnter.
suchungenvon Hantzsch ûber die optischeIndinerenzdes

') Vs't.HantiiHfh.Rar&ftl~tS/<a<~
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IjOmngsYorgaogaseibstheran~ so k3antevieMeichteine Ent-

scheidungzwischen diesen beidonMCgUohkeitengetroffen
werden, wenn man annimmt, da8 in den tief gefarbten
LSsungender korrespondierendenSulfate in ilberschUesiger
Schwefels&urenur die farbigeFormvorliegt,und wennman
dièse t<3Mngender Cbloridein konzentrierterSchwefeis&ufe
mit gteMhkonzentnettenL~Buagenin flüssigemSchwefeldioxyd
colorimetnachvergteioht.~Expérimente!!dOrftenaoMteUnter-

suchungengroBe ScbwierigkeitenMeten;ans stehen gegeB-
w&rtigdie dazu n8tigenapparativenHil&mittelnicht zur

VerfUguag.
Ebensoist far denbeobachtetenGang der Leitf&hig-

keit damitzu recbnen,daB in ihm nicht nur einenormale

Zunahmeder Dissoziationmit der Vardanaung,eondemauch
eine durch die gleicheUmachebedingteVerschiobung dos

GHeichgewichts zwischenfarbloserund farbigerForm zum
Ausdrack kommt, und daB beide Ursachensich vielleicht

(Iberlagetn.OptischeUotersuchuagenkônntenauohin dieaem

FaUe E~rung bringen, wenndie (Mtigkeitdes Beerschen
Qesetzeafur die ge~rbten Schwefe!dioxydlosuDgengeprOft
wùrde.

Aus den Untorsachungenvon Hautzsch~ geht nun

weiterhinhervor, daBder lonisierongavorgangan sich keine

Ânderungin der Liohtabsorptionbedingt,und da8 farbigen
lonen einefarbige Formauchin nichtdiaseziiertomZustand

entsprechenmuB,durchderenSpaltangsie entsteben.In den

farbigenund leitendenLosungender Chloridekonnenalso
nicht farbige lonen der farblosenSolvate vorbandensein,
sondernes muB die Existenz einer zweiten gefarbten
und ionisierbaren Form angenommen werden, die

aber ebenfalls, wie die Solvate, aus den Chloriden
erst durch Aufnahme von Scnwofeldioxydmolekùlen
entsteht, da sich solche Komplexe in einzelnen Fâllen
auch anBerhatb der Losung haben isolieren lassen.')
Die Schwefeldioxydmolek~lesind in ihnen durch Betatiguag

') A.&.0.
VgLA.Hantzach,Anu.Chem.3M,195(19tl).

') Ber. 60, 1446 u. f. (Un).

<)A.a.0.
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2*

andererValenzangebunden,wie in den Solvaten,and ver.
ândern dadurch dus MoteM tiefgreifend,machen es farbig
und fahig zur Ionenbildung.Wir sehenmit Werner in
diesomzweitenVorgangdie Bindung der Schwefeldioxyd.
moleknledcrch Nebenvalenzan daa Halogenund, dadurch
bedingt,WanderungMnesEtektrons vomEoMenstoffzum
Chlor,dessenBindungdadarchionogenwird'):

~S.. ~H.. Q

[

)O.C! xSO, )C–CTxSO.
C.H..CCt;CH/f1

Cil. xsol
C.H..CChCH/\H

x80

g
nichtionogenes,farblo8eeSolvat tonogenundfarbig.

Naoh Werner ist dièse Versobiebungdes Elektrons auch
bereits in den festemisoliertenKomplexenanzunehmenund
nicht an die LSsnnggebunden. Auf dieBegleiteracheiaang
der Farbe wirdsp&ternochznrQckzukommenaein.

Bis jetzt ist esnichtgelungen,dieangenommeneSpaltnng
in die Ionen:

C,H~
C·r gp, ~d Cl' g0~

c~.cc~'C.H,.OC1:CH

durch E!ektro!yaeeines der Chlorideund die Untersuchung
der abgeschiedemenlonen experimentellza beweisen,wiees
Schlenck2) fttr die L8aungendes Triphonylmethylchlorids
durohgefUhrthat. Wir habeneine derartigeEiektrotysemit
dem sehr gnt leitenden Chlorid CH,O.C~.CHCLCH:CCL
C.H~.OCH~versucht,sind aber vorerst darangescheitert~daS
sich die Kathodenach IturzerZeit mit einerdünnenSchicht
organischerSubstanz zu Uberziehenbegann,die sich nicht
!8steunddenweiterenStromdtirchgangschlie8lichunterbrach.~

DieWornerschenVotsteUQBgensuchenLeitfa.higkeitund
Farbe unter der Voraussetzungzu orHaren,daBdaa Halogen
zunachstin der Bindungszonedes MethylkoblenstoNesbleibt
und deckensich in diesemPunktemitderMber vonBaeyer,

') Vgl.Werner,NouereAnechaaangenaufdemGebietder an-
organbehenChemie,4.AuflageS.?2.

*) Ann. Chem. 3?2, 11 (1910).

")ExperimentelleEinze!heitenSodeneich!nderDissettationvon
A.Dtitzmamn.DieVersachewerdenfbrtgesetzt.
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dem einen von uns und neuordinga von Pfoiffer vertretenen

Aui&ssuag. Im Gegonsatz dazu steht eine an den Triphonyl-

metbylhalogeniden eotwickette und besondere von Gomberg

und Xehrmann vertretene Théorie*), nach der die Chloride

selbst in zwei verschiedenen Formen, einer farblosen und

einer farbigen, existieren solten von denem die latztere durch

chinoide Umlagerung und Wanderung des Halogens an den

Parakohlenstoff des Keraa entsteht. Wendet man diese Um-

lagerungatheorie auf die ungesSitigten Chloride an, so kommt

man zu dom folgenden Formelbild~):

y-CHC).CH:CC!.CH:CH. ––~\===/
J~==r/

y')==CH.CH:CCLCH:CH.C/\==-/ \===/

EiM wirMiche Entscheidung zwischen beiden Anschau-

utigen gestatten auch die bier untersuchten unges&ttigten

Chloride nicht, wohl abor acheinoa aie uns die Bedenken zu

verstârken, die sich gegen die chinoide Formaiierang aïs aus-

reichende ErM&rung far Farbe und Leitt&Mgkeit erheben

lasaeB.*) Man bat zweifellos die ganze ErorternBg viel zu

sehr auf Triphecy!metbyIcMorid setbst und seine Substitutions.

produkte eingestellt und sich dadurch beeinflussen lassen, daB

¡'} Eine aMefahrMcheDarstettoNgder aufgeeteMtenTheortea findet

atch boi Schmidlin, Daa TMpbeoy!methyt8. 198und folgende. j

') Bei den AbkBmmtingen dm 1, 9-DiphenytpropeMund des

DipbeByt.t,6'DichtorpentsdienB beatehen zwe! M6gHehkeitenfOr die

Bildung einer chinoiden Form, da die beiden Benzotkernenieht gleich-

wertîg sind:

/CH:CH.CH:CH.CC!~

/CHCt.CH=CH.CH:CC).~ )(
Hy 'CH.CM:CH.CH:CC!.( )

~=

C/\=-/

3)Vgl. h:eMUauch Straue, Ann. Chom. 3W, 81&(!909). Dort

ist aoeh dte von Gomberg zum Beweis f&rdie Notwendigkeiteiner

chinoiden Formulierung hefangezogenc AtMttmecHttuteitdes Kem-

balogena in ha!ogao)KtbBt!taie)'tenTriphenylmethylenzn audereu Reak-

tionen der Benzotcheote in Beziehung gebracht, die zweifellosohne.

Beteiligung cbinoider Zwiscbenformenvorlaufen.
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die gelbebzw.gelbrote Farbe der ge~rbten LSsungeofttr
einfachereChinonabh6mm!ingenicbts UngowChoticheabioten
wOrde.Nachallem,was aber den ZusammenhangvonFarbe
undKonstitutionbekanntiet, faUt es aber vollkommenaus
demübliohenRahmen, wennein MotettUtwie das folgende:

Y \-CH.CH=CC!.CH:CH./ ~Ct,C/ \-==-/ \r~=r/

t,&Ubp'ch!orphenyt't,8-!)!ch!o)'peNtadien-2,44

d)n:nicht einmaleinen ausgesprocbeoauxochromwirkenden
Sabstituontenoath&It,tief indigoblaugefarbtsein soH. Auch
die AnnahmechinhydrocartigerBeziehungenzwischea den
beidenKernenwttrdettaumeine genttgendeErkt&rung,d. b.
AuscMuBan bekanoteErfahrungen,geben. Es kommtnoch

dazu,daB uns zwischenden beidenFormulierungenf&rdie

ungesattigtenChloridekein derart prinzipiellerUnterschied
zu bestehenscheint, um die tiefgreifendenUnterschiedein
denEigenschaftenzu rechtfortigon,da beidoim Grundedie

Grappe–CttCl– beiderseitsan einenÂtbylenrestgebunden
enthalten,unddaBauchftireinderartohinoidgebautesChlorid,
wieschonfrtiher')betontwurde,salzartigeEigenBchaftenund

F&higkeitzur IononbildungetwasdurchausAnatogieloeesdar-
steUenw~rden. Man ware also auch bei einer chinoiden

KormaUerungzum Verst&ndnisvon Farbe und Leitfahigkeit
gezwungen,auf besondere,durch die Formelnicht zumAas-
drackgebrachteweitereVeranderuagenin dor AfËaH&taver-

teilungdes MolekQlszurilckzugreifen.

4. ZnsammenhângezwiBohenLeitStMgkeitund den abrigem
Beaktionendea ionogengebundenenHalogema.

DieUntersachuogûberdenZusammenhangzwischenLeit-

vermSgenund Konstitutionder unges&ttigtenHalogenverbin-

dungengeht, wie bereits erwShntwurde,aufeinen Arbeita-

plan zurack, der in einer Arbeit von Straus und Hûssy~
vor I&ngererZeit entwickeltwordenist Es aotite veraucht

werden,die verschiedenenErscheinungen,in denen ionogene

')Ano.Cheto.S7~339(t909).
') A.a. O.
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Bindong des HatogenatomazumAusdruck kommt, und die in

der Ein!eitong ktassinziert aind,jeweils in oineexperimentelle
Form zu bringen, die quantitative Unterschiede zaMenmâBig

festzulegen gestattet. Damit muBte znnachst ftr die un-

gesattigten Halogenidenachzuweisensoin, wie Ver&oderMBgen
im abrigen Teil des MotekObdot'ch ihre Rttckwirkungenauf
das KoMensto&tom der Grappe –CHC1– diese ganz ver-

acbiedenartigen Beaktionen b8NaBu88en,und ob die quanti-
tative Verscbiebucgsich in gleicher oder verscbiedener Rich-

tung bewegt.

Straus und Httasy babea seinerzeit ab Grundlage eine

rein chemische Reaktion, die Umsetznng der Chloride mit

Wasser, untersucht und unter dea gew&h!tenVerMchsbedin-

gungen groBe Unterschiede in der Re&Monsgeschwindigtmit
festgesteitt. Die Versacbesind inzwischenan neu zag&nglich

gewordenem Material vielfach erg&nzt, und vor allem auch

auf die Bromide') und auf VerbindangeB ohne daa zweite

Chloratom in der Kette~ ausgedehntworden. Vergleicht man
die Beziehungen,welchedort zwischenUmsetzungsgeschwindig-
keit und chemischemBan erkannt worden aind, mit den Er-

gebnissender vorliegendenArbeit, so zeigt einebis ins einzelne

gehende Obereinstimmung, daS gleiche Ver&nderongen
am MotektH der Halogenverbindungen, oder anders

ausgedrQckt, gleiche Ândernngen iu der Aifinita.ts-

beaaspruchungdes Methyikohtenatoffs, die Reaktions-

geschwindigkeit bei der chemischen Umsetzang und

die Leitf&higkeit qualitativ in gleicher Richtung be-
einftuasen. Far das nicht leitende 9,9-DicMorBuoren ist

ergaazend in dieser Arbeitnachgewiesen~),daB es mit Wasser
viel langsamer sichumsetzt, wie Dipheny!mono.und Dichlor-

methan, die Umsetzungsgeschwindigkeitist nur von der
des Benzophenonchlorids.4) Die Unterschiede in der Leit-

i&bigkeit aind aber im a!!gemeinenviel schroner, und die

') Ann.Chom.3!0, 320(1909);M4, 176 u. 191(1910);vgl.auch
denVereuchsteildervorliegendenArbelt.

') Ann.Chem.393,366(19ÏZ).
*) VgLVerMcttBteH.

Vg!.hierzuauchKliegel, Ber.S8, 284(t906)und Klinger,
Aan.Chem.M, 3t0(t918).
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bestleitendonmethoxylsubstituiertenChloridenehmenz. B.
eine viel ausgosprochoMreSonderatellungein, wie bei der

Um<etzuugmit Wasser,wo sich ihnendas n&cheteChlorid
in der Reihe, des in beidenFaUen natNrMchdas gleicheist,
vielmehrnithert. AmbestensinddieseVorb&ltoiaaeanHaad

der Kurventafelazu Oberseheo,wo die vie! gIetcbm&B!gore
VerteilungderKurvenfar die Reaktionagesohwindigkeitin der

Koordinatenebenesofortin die AugenMU.*)AuchderÛbar-

gang vomBenzylcbloridzam DipheoytcMormoth&nkommtio

der Reaktionsgesohwindigkoitschon seh)'doutlichzumAos.

drack,w&hrenddioMt~higkeit nochunme8barkleinMeibt.~
Die Méthodeder Leitfâhigkeitemessungenist fernerexakter

und hat auch da nochOaterschiedeerkenneniaasea,wodie

sehr violgr&berechemiseheMéthodesohonversagthat.*)
Auchfilr dieBeat&ndigkeit der verachiedenartigen

farbigen Komplexverbindungen boiden einzelnenCMo*

ridenist bereitsnacbgewiesonwordon,daBfar aie diegleiche

Abh&ngigkeit.vonder Zabl der mokonblndungenund derArt

der Kernsubstitutionbesteht. Die Zasammenhangesind in

einer Arbeit von Straus und Luti!*) besprochenworden,
damaiî)noch unter derAnnahmeeiner unriohtigenForma-

Herungfar die Chloride,die gezogenenScMassesindaber

ohneweiteresanf die jetzt bewiesenenFormelnabertragbar.
ExaktequantitativeMethodensind far diese Vergieicbenicht

aasgearboitetworden,es genligen aber die Beobachtungen
z. B.&berdie ZerMktemperataroderdie Dissoziationdurch

LSsungsmittel~um einmaldie anorganischenKomplexbildner,
vor allem aber die Chloridenach ihremBindevermëgenin

eineReihezu ordnen,die der auf Leit~higkeitundHydro-

') Vgt.Tabellet undVIunddieTafetaBer.42,ZUt(t909)und
Ann.Chem.870,320(t909).

*)VgLTabelleIII unddieKMtvenBer.42,SftSl(t909).
') At9BeispielseiendiebeidenChloride

CJT..CHCt.CH:CC).CH:CH.C.H.
und

C.H..CHCt.CH:CH.CH:CCt.C~

MgeOhrt,derenUmsetznngsgeschw!nd:gkettmitWasserfastMentisch

gefandenwarde[Aun.Chem.893,293(t9t8)}.ÛberihreLdtMtigkeit
vgl.Tabelleï.

*) Ann. Chem. M4, 50 (iMO); vgt. auch Ber. 43, 2n4 (1809).
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lysierbarkeitaufgebauteneatspnoht. Mit der Leitf&MgMt
scheint dieser enge Zusammenhangfast seibstverstandtiob,
weao man ihn aus den im vorausgehendenentwickettenBe.
ziehongenableitet, die siob aus den Wernerschea Vor-
steUttngenliber das Wesender Hauptvalenzenzar Kompjex-
bildung ergebenhaben. Mau wird aber aach bei der
chemischen Umsetzung zu der Auffaasnng gefOhrt,
daB die Hydrolyse mit einer zuB&chstlockeren Bin-
dung des WassormoIeMMaan das Chloratom begiant,
die der Komplexbildung entapricht, bei den vor-
schiedenen Chloriden mehr oder weniger weitgohend
erfolgt, und aekuudâr, statt die Ver8obiebungeines
Eloktrooa zu bewirken, den Affinitatsauagleich in
der Bildung des Carbinols sucht:

R,Rj,HiC-CtHOH –~ R,B,H!CCt-H OH
X~j

Die gleichartigeAbhaQgigkeitdieser drei Gruppenvon
Reaktionenvon dengleiohenVoranderungOBam Molekittta6t
nur die M8gMchkeit,sie unter einemeinheitlichenGeaichts-
punkt zu betrachtenund sie dem gleicbenursSchlichenZu.
sammenhangunterzuoronen.Da in allen drei F&Hen'keine
spruaghaftenÂnderungenauftreten,sonderanur aItmahUch'e
Ubergangeinnerhalbrecht weitgesteckterGrenzen,m8chten
wirauchaufGrunddesjetzt erweiterteaBeobachtMg8materia!s
an der frOher')ge&uBortenAnsicht festhalten,daBnur die
WernerscheTheorievondem wechseindenAi'ftNi~tswertein-
facher Bindungensich diesenVerhaltniaBenaazupasseaver-
mag, und da8 alle drei EracheinHBgendemnachauf die ver-
schioden starke BoanaprachongzarachzaMtrensind, welche
der EoMeastofFder –CHC1–Grappe durchdie an ihn noch
gebundenenKobtenstoSresteerfahrt, und aufdendamitkorre.
spondierendenund vermindertenAMaitatebetrag,der far die
Bindungdes Halogensnochzur Vorfilgangsteht.~

') Ber.42,ans (1909)undAnn.Chem.374,57(t9t0).
Es ist f~herBchon[Ber.42,2182(t909)undAnn.Chem.:M3,267(1912)}aufdenWiderspMchMAnerkeamgemachtworden,dersich

ergibt,weaamandieKondemaationsaMgkeitderWassetstoBatomoim
FluorenundihrFeh)enbeimDtpbeny!methaaShaMohanfvemcMedea
festeBindungzarackzombMneu.cht.Das da~r vielgebmachteBUd
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Ganz andere Gesetzebeherrschen die Abh&agig&eit
der Halochromiafarbe, die far eine Anzablder CMoride
duroh Bestimmungdes Haaptabsorption~streifensihrer ge-
&rbtonSchwefeIsauretSsungenfrüherfeatgelogtwordenist.') Die

kleineTabelle(S.26) sei hier nochmalsunterBerûchsichtigung
der jetzt geltendenFormelnfür die Chlorideaufgenommen
und ihr ungef&hrvergleichbareWerte far diemolekulareLait.

~higkeit und die Zeitea far eine 50 %ige Umsetznngmit

Wassereingeittgt.
Solangeman nur die Zahlder Mckenbindaagenberück-

aichtigt,Bchemtzaa&chetder gleicheZusammenhangmiteiner

Vertiefungder Farbe zu bestehea;bei dem EinSaBder Sab-

stituentenaber ktaSt ein Widorspracb. Wohl vertieft auch

daa Methoxyl.aber die geringeNuanoierungder Farbe steht

in keinemVerh&ttniszu der Abh&ngigkeitder acderenReak-

tionen. Dagegen wirkt das Chlor auagesprochen farb-

vertiefend, obwohi es Leitf&higbeit, ReaMioaBge-

schwindigkeit und Komplexbildung ausgesprochen in

negativem Sinne beeinf!u8t, und zwar gilt das wiederin

gleicherWeise,einerlei,ob das Halogenim Kem oder in der

ungesâttigtenKette gebuadoniat. Auch far den BiagscMaB
zum Fluorenist diese Abh&ngigkeitnach eB~egengeBetzter

Richtungsehr deutlich fcstzusteHen.Wir mûssea darauf

apaterhinnochmalazarttckkommea.

&. DieBeziehungenzo denHalochromieeracheinmtgeBder

ungeaâttigtenKetone.

FtUtrtman, wie es in dieser Arbeit geschehenist, die

gesamtenReaktionender ungesattigtonChloridederart aufdie

BindtmgaverhMtBisseam Methythohiecsto~zarûck,so ergeben

sich, wie eine Gegen&bersteHnngder Formeln zeigt, ohne

weiteres Beziehungenund Vergleichsm6gtiohkeiteamit den

HalochromieerscheinuNgender nngesattigtenKetone:

der ,,te!chterenBewcgt!chke:t"dracktoffenbareineganzandereEr-

achoinnngausundtnnBaufeinengansanderonReakttonsmechaniamua
f~rdieKondeneationdieserKoHenwasserstoffemitCarbonytverMndangea
hindeuten,wieeaderwechBetndeAfËnttStswertdereinfachenBindungen
verlaugt.

') Ber. 42, 2178 (1909) nnd Ann. Chem. S74, 145 a. 168 (1910).
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Keton Chlorid
C.H..OH:CH.C:O.C.H,. CA.CCtiCH.CHCt.CA.
C.H,.OH:CH.CH:CH.C:O.C.H,.CA.CH:OH.CCt:CH.CHC!.C.H..
C.H,.CH:CB.C:O.CH:CH.C.H..C.H,.CChCH.CHCt.CH:CH.C.H.

(unbekannterTypua).

SymmetrischgebauteKetone,wieDibenzal.undDicinnamyUden.
aceton,müssenleiderfür dieBetrachtungvorerstauascheiden,
da die ibnen entspreohendenBymmetrMchenungesattigten.
ChloridebishernochniëhtzugSngHchBind.

Es leitensich also vondemMethyUtoMMMtoCFbei gleich-
artiger Substitutiondurch uoge~ttigte Radikale zwei ver-
sohiedeneReihengof&rbterKomplexverbindungenab, die wie
folgtformuliertwerdenk8nnen:

rBt\. 1 R.\a)
),>C:0

8nC)<) b) H~O-CtSaC!)LR~ J, B~

und vondenen,wiedieTab.X zeigt, Reiheb wesentlichtiefer
farbigist.*)

DieHalochromieerscheinungender Ketonesied nachihrer
Abh&ngigkeitvonVer&nderungenimBau destibrigenMolekifls
in doppelterRichtunguntersnchtworden. Stobbe4) hat die
Hydrolysierbarkeitder farbigenVerbindungenmit Saurenge-
messen,damit Anderungenin der Basizitat der Ketonebe-
stimmt and sie mit den Ânderungender Fa~rbekonform
gehemdgefunden.Von Pfeiffer~) sind die Komplexverbin-
dungenmit Zinntetrachloridund diePerchlorateauf ahniiche
Abbiingigkeitenihrer Farbe geprtiitworden. Die in beiden
FaHeobenutztenatraktarchemischenÂnderungenwaren die
gleichen,wiebei den vonuns untersuchtenChloriden:Âade-
rungender ZaMder konjugiertenLackenMndangecund Eia-
fahmngvonEernsabstitaenten,vorallemAlkoxyl.

Die fëstgesetzteDAbhangigkeitenbewegensich für die
beidenReihenhalochromerVerbindangendurchausin paralleler
Richtung,so daB im Rahmendes vorhandenenVergleicha.

') Vgl.P. Pfeiffer,Ann.Chem.3M,286(1910)u. 383,92(1911).
*)A.a.0.

VgLhierzmauchK.H.Meyer,Ber.43,158(1910).
Ann. Chem. 870, 9S (1909).

A.a.0. undAnn.Chem.4M,275(191'!).
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materiats Komplexbildung,Loit~higkeitund Umeetzoagsge.
schwindigkeitder Chloride.mitder Basizitatder Ketone,und
obensodie Farb&nderungcnauf beidenSeitengteichartigbe-
einSuBtwerden.1)Wir habendafUreioeweitereûberrascheode

Best&tigunggofaodeB,ala wir naob der von Stobbe~)aua-

gearbeitetenMothodeBasizitâtund Halochromiefarbechlor.
substituierterKetone vergMchea,die bisher nichtuntersucht
wordensind. Die ErgebnisseeathtUtdie folgendeTab.XII.
Die ?1' die HydrolysejeweilsverbrauchteWassermengeist
der MiKetwertaus drei Bestimmungen,die befriedigend<iber-
oinstimmten,so da6 die vorhiUtniemaBigkleinenUaterschiedo
aïs gesicheftgelten k&nnen.DieWerte far die nicht sub-
stitaiertenKetone fandenwir durcbwegetwasniedriger,wie
sie Stobbe angibt, docbtegea wir daraufkeinallzu gro8es
Gewicht,da derEndpunktderTitrationstarkvonindividue))er

Beurteilungabbaogt, und dieRichtungder gefundenenUnter.
schiede,wieauch ungoïahrdaszaMenmaBigeVerhaitois,mit
den Befaadenvon Stobbe itbereinstimmt.Die Fostlegung
derAbsorptiopsatreifenfar dieLosungenin Schwefelsiluround
i'UrLasangonder Ketonein inditferentenÏjosangsntitteinzum

') Eskehrtz.B. beidenChloridenaelbstdieErscbeinungwieder,
daBMethoxylin Parastellangdanndie lialochromiefarbebeaoudcra
starkbeeinHuBt,wenndervonihmsubstituierteKerndurchÂtbyteu-
MckenvomMethy!koh!enstoN'getrenntundnichtunmittelbaran ibu
gebundeutst [vgl.Pfetffer, Ann.Chom.-H3,282&(t&f!)J.Dasaua.
gedehnteVeMMohBmatoria)vonPfoiffer, dM auchdenE!nauBver-
eehtodenerSteUuag:mKernfestzuatellengestattet,atehtfQrdieCMortdo
nochB:chtzurVerfügung.DieaBgefBhrtenChlorideBindbishernur
inderDisBertationvonH.Btankenhorn(St)-aBburgl9t3)beschneben:

Xi. A-Ct/ B~CH,.0.

Keton LSsung in
n. Ldsang !oKeton

konz. H,SO~Tj,~
Cbtortd

).konz.H,SO<

A.CO.CH:CH.B chMmgeîb A. CHCI CH:CCI.B t:efbtau
B.CO.CH:CH.A oitrooengeib B.CHCt.CH:CC!:A MtNaa

A.CO.CH:CH.CH:CH.B rotviolett A.CHC!.CH:CH.CH:CCt.BmdigoMau
B.CO.CH:CH.CH:CH.A rotorange B.CHCLCH:CH.CH:CCt.AManvMett

') A.a.O..
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Xïf.

0,0002Mol Keton in Gowichts. i Verbranellte
6bzw.lOccm')Methy!- Waomr-

1

LSeungin
acetatMdtbzw.2cem ~"6° menge )<ouz.H,SO,nonz. H,SOt g j cem

Benzatacetophenon 0,041 ~88rgt-axMtietUggetb
p,p-Diehto~ ––––––– o,o&& o,8S reingelb
CtnnantyMenacetopheMOtt 0,047 2,08 on<!)ge
p,p.D<eh!or- –––––––i, 0,060 1,65 eosinrot
MbenzatacetoM o~ 1,85 rotettcMgge!b
p,p-D:cMo)'.–––––– o,060 1,65 orange

Vergleichihrer Eigenfarbewar una uicht mSgticb,da une
zurzeitdie apparue ËiMtchtuogfeh!t.

Demn&ch wiederholt eich bei den Ketooeo genau die

Beobachtung, die wir bei den ungesattigten Chloriden über
den entgegengesetzt gerichteten EinCuB der CMorsubstitution
auf ionogene Bindung und Halochromiefarbe festgestoUt h~ben,
wenn wir die Baaizitat der Ketone der Leitf&MgIteit bzw. Um-

setzungsgeachwindigkeit der Chloride an die Seite stellen.
Zua&chst erleidet dadurch die Feststellung von Stobbe,

wonacb jeder Ersatz der PbenyIwasserstoSe durch andere
Reste die Basizitat steigert2), und alle Radikale, welche die

Basenstarke erhShen, ats Auxochrome wirtten~, eine Ein-

schr&nkung.*) Wir finden darin aber auch eine nicht un-

') Die vier !etztm<Ketonewurden wegen der SchwetJostichhettder

ChtoraubetitatioMprodoittein!0ccm Metby!acetatge)Bst; diegerundenen
WMaerwertewerdondftdarchnicht beeioiiaBt.

") A.a. 0. 8.124.

")Ebend&8.129.

Dieser letstere ZMammcnhaog iat Ubfigene schon dnrch die

UntereuchungcnStobbea selbatdurchbrochen, der die dcrchwegtiefer
farbigenKetone, die aichvomCyclopentanonaMeiten,achw&chcrbasisch
fand, wie die korrespondierendenKetone ans Aceton (a.a. 0. S. 125).
Auch fitr den RingMMnBiiatnFtooren sind nach dem Verhaltondes
e,9-Dich)or)iuoreneahnttcheBeziebangen wahMcheintich(vgl.8.22). Es
feMen zuf B*e9tsteHanghier b!f. jetzt BMizitatamcMungenan Benzo.

phenondenvatcn, die fUr die Anwendang der Stobbcsehen Méthode
geaûgend tief gef&fhteMo!ekatverb!ndaogengeben, und ihr Vergteich
mit korfeepondterendenFtaereBondenvaten; BenzophenonI3Btsich iu
konz. SchwefeMarefarblos. Eigeofarbo und Halochromiefarbeeind be-
kanntlich beim Fluorenon viel tleter wie beim Benzophetton.
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wichtigeNrgaazungzu der vonPfeiffer entwickeltenTheorie
der Haloehromieerscbeinungen.Die ZasammengehCrigkeitder
hier besprooheneabeidenTypengefarbter Komplexverbindungen
bat achonPfeiffer) vermatet~und wir sehenden Beweis
durch die in dieserArbeiterwiesenegloichartigeAbh&ogig.
keit von konstitutivenEinBussenin &hNÎicherWeisogefUlu't,
wie es von Pfeiffer für aine Beihe scheinbarwenigzc-

sammeBgeMrigerfarbigerorganischerMoIëkmvetbiDdangoamit
so groBemErfolg versuchtwordenist. Pfeiffer findetdas
theoretischeBindeglied,indem er die Farbe der MotektU.

verbindangenauf denunges&ttigtenZustanddesMetbylkohlen-
8to6s zurHc~hrt; dieaerentsteht,wenndiekomplexbildenden
Module die AfBnit&tdes an den MetbytkoMenato~ge-
buadenen AtomaSauerstoffbzw. CMer stark beanspracben
und es damit an derAbs&ttigangderviertenKoMenstoSvaïenz
hindern. Das von Pfeiffer far den AusdruckdioBerBe-

ziehungonbenatzteSchémasei hier angei&hrt:

R,.C==0 A und R,.C–Ct A.
v

Das KoUenato&t.tomwird um so uagesattigterund die aus-
wâhteodeLichtabsorptionum so mehr nach dom weniger
brechbaMoTeil des Spektrumsverschobensein, je mehr
Af6nit&tder Addendbeansprachthat~);die gleichen,parallel
gehendenVerachiebungenk8nnonauch dnrchÂndernngenin
der Struktur der RadikaleR~bis B~, z. B. Vermehrangder

LackenbindaagenoderMinfUhrangvonKernsubstituenten,er-
reioht werdon.*)Mit dieserletzten Folgerungvon Pfeiffer
scheint uns schwervereinbar,wenndaa Chloraïs Substituent
eine Reihe von Erscheinungenin einer WeisebecinBuBt,die
nur aïs Folgeeiner at&rkarenB&ttigangdesMothyHcoMeastoBs
gedeutet werdenkonnen,und wennes gleichzeitigdieFarbe

korrespondierenderMolekülverbindangenvertieft. Es ist
daraus zu schlieBen, daB die Becinfiassung der Farbe
nicht auf dem gleichen Wege ûber die weohselnde

Beanspruchnng des Methylkohlenstoffs erfolgen kann,
und daB die mit der Komplexbildungverbundenesetektive

1)Ana.Chem.388,MS(MU).
') EbendaS.114. ') EbendaS.88.
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Lichtabaorptioaan andere Atomgruppenaïs Chromophore
gebundeniet, deren EntatehaogwoMmit dem Ungesattigt.
werdendes Methy!koMeMtoifszaBammenhangt,die aber auf
konstitutiveÀoderangenin einer anderenund ihneneigen*
MmUchenWeise reagieren. Auf diese MCgHchkeitist von
dem einenvon uns schongetegeatMchbingewiesenworden1),
und auchPfeiffer scheintneuerdingeeiner derartigenAa~-
fassung~MNoeigeB.~

DaB dieExistenzfarbigerMotektUverbmdangenderun.

gea&ttigteBChloride,dieden gleichen "Farbgesetzen"folgen,
wiedie MochromeoVerbindungender angea&ttigtenKetone,
auch f)ir die noch nioht restlos geklârteFrage nach der
Struktur der farbiganSaureadditioaaprodaktoder Eetone
vonBedeutungwerdenkSnnte,iat vor einerZeit, aasge~hrt
worden;wirmochtenin diesemZueammenhangvorerstdarauf
nicht naher eingehen.Nur soll noch auf einen Unterschied
zwischenbeidenReihenvonMoïek<U?erbmdmtgenaufmerksam
gemachtwerden,der mitdem EinBuBdes Addendenaufdie
FarbnaaN66zusammenhângt.Bei den ungeaattigtenKetonen
ist diese innerhalb gawisser Grenzen dehnbar, d. h. sie
schwanktmit der Natordes Addendennicht nur nach ihrer
Inteaaii&t,sondern auch nach der Lage des Absorptious-
streifensseibst~),z.B. vertieftBichdie Farbe mit der Starke
der S&ure,ist bei neutratenSaizen heHerwie bei esnren
u. a.m. Pfeiffer6) gibtdie ErMaruag durch die verschieden
starke Haftintensitatdes Addenden am CarbonylaauetBtoK.
Bei den aagesattigtenChïoridensind wir bis jetzt solchea
Schwankungennicht begegnet.trotzdemdie Intonsitat der

Farbung,je nach demverwondetenAddenden,sehr wechaela
kann; demnachscheintdenverschiedenenMolekulverbindungen
einesunddesselbenChloridsnur eine charakteriatischeFarbe
eigenzu sein,und nur ein mobr oder wenigerweitgehender
Zerfallder einzelnenKomplexe,der mit ihrer Bestandigkeit
zasammenhangt,einzutreten. Eine ErUarung f&r diesen

') Ann.Chem.416,M8(1917).
Ann.Chem.412,256(W!).

") Ann. Chom. 416, 838 (19n).

*) Vgl. Stobbe, Ann. Chom. 870, 107 u. 118 (1909).
') Amt.Chem.888,114u.f. (1911).
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UnteMohiedvermSgenwir auf Grundder Pfeifferschen An-

Bcbauungennicht za geben;siem<tBtewohldaranaazuknUpfeh
saohen, daBdas Atom,wetchesden Addendenau~ummt,bei
den Ch!oridendurch aine einfache,bei den Ketonendurch
eine Litokenbindungan domKoMenstoBfhaftet. t

Die besprochenenBeziehungenim Verhalten der un. °

gesatttgten Chtoride und der unges&ttigtenKetone haben
schlieBlichdazu gefuhrt,auchdieLSaungen ungesattigter
Ketone in f~ssigem SohwefeldioxydsufLeitf&higkeit

1

za prtIfeB. Die untersuchtenKetone, die in organiscben
Solvenzienzum Teil reoht schwertMich sind, t8sten sich
darin Qbermacbendleicht,zeigenalaoausgesprooheneNeigung,
mit SchwefeldioxydSolvatezu bilden.

XH!.

i~i~ Farbe ~sKeton
Molekulare

Parbe 1des zugoh6r.
LettMhtgkot der LSaung Chloride

_`_ ~W_

p,p-DimethoïyboMophenon «,ji=0,00'!6 ftM-btos !='4,84
p,p-Di)nethoxybenza!accto- = 00898 intenaiv

1
p" 82,72phenon ~,<'= 0,0696 {ntenMvgetb ~=82,72

Dibenzatacetoa <"<~=0,006'! hettgotb ~M, 0,649

p.p-Dtmethoxydibenzat-
aceto!) !~<M,M'=0,0804 ottMnengetb)~='!9,38

bis orange-

Ilge!b (in hob.
Konzentration)

Die beobachteten ~.Werte sind demnach anBerordenttich
klein und atehen in gar keinem Verb&Itniszu den Leitf&hig-
keiiswerteo der korrespondierendenObloride.Bei denKetonen 1
und 8 mSchten wir aie denn auch nicht mit Beatimmtheit als

Eigenteit~higkeit der Ketone interpretieren, da sie in der

GrôBenordnang der Leitt&higkeitdes reinen LSsungsmitteis

liegen. Anders far die Ketone 2 und 4, ~o ein Versuchs-
fehler ausgeschlossen ist, da auch ein Gang der Leit~ahigkeit
mit der VerdannuNg festgestellt werden konnte, und da vor

allem dieae beiden Lësangen ausgesprochen tiefer gef&rbt
waren, wie gloich konzentrierte LOsungen in indiSèrenten

organischen L3aang8taittela. EiBeFormulienmgdieser leitenden

Komplexe begegnet vorerst ahaUcheoSchwierigkeiten,wie die
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Journalf.pmkt.Chemte[2]M.<«! 3

Deatung der Leitfâhigkeit von Tripheny!methyl oder von
organischen EoMenwasserstoaeo, wie Anthracen und Tri-
phenytmethM,die Watden') festgestellt bat.

8. SekwndSreund terti&re ionogen gebundene Halogenatome.

Wie die ionogeneBindungdes Halogens beeinnuBtwird,
wenn der WasserstoC der Gruppe –CHCI– selbst durch
andere Radikale ersetzt ist, das Halogen also terii&r wird, ist
bis jetzt nur a~chtig gestreiftwordeo.~) Walden') hat diese
Frage schon er8r<ert und ist auf Grund seines Beobaohtungs-
materials za dem ScMuBgekommen, d&Bdie Zaht der an
den KoMeaatoffgebundenenRadikate aberbaupt die Fahigkeit
der e!ektro!ytischenDissoziationbestimmt, und da8 nur tertiaro
Verbindungeneine erheblicheelektriscbe Leit&higbeit zeigen.
Die von uns untersuchten Chloride beweisen, daB auch
se~anda.re Halogenverbindungen mit den Eigeu-
schaften starker Etektrolyte aufgebaut werden
k8nnen. Gerade deswegenw&re es aber von groBemWert,
in die Gruppe –CHC1– ein weiteres Phenyl fUr WasserstoS
einzufilhren,und dieae Abkômmlingedes Cinoamenyidiphenyl-
methans vergleichen zu konnen. Leider sind diese Ver-
bindungen, nach denen wir suchen, noch nicht bekannt.

Es bleibt daher vorerst nur Ubrig, die in dieser Arbeit
untersuchten Chloride mit den Triphenylmethylbalogeniden
se!bst zu vergleichen. Damit mochten wir die B~ragean-
schneiden, ob die Existenzf&higkeit freier Methy!.
radikale, die ja ebenfalls anf die besondere Be-

anspruchung des Methylkohlenstoffs zurûckzafabreQ
ist, in gesetzma.Biger Weise an bestimmte Mindest-
werte fur die meBbaren Reaktionen des ionogen
gebundenen Halogens gekniipft ist; kommen daftir nicht
noch andere Faktoren, vie!teichtrâumucher Art in Frage, so
soUten Diarylmethyle vielleicht aus denjenigen unter don un-
gesattigten Halogeniden zu erhalten sein, welche Triphenyl.
methylchlorid an Reaktionsfahigkeit des Halogenatomsuber-

') Z. physik.Chem.39,570(1902).
2)VgL8. 11.

*)Ber.:?, 2031(t902).
r "1- '1
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treffen. Syatematischsind die TnarytmotnyïoMoridoin dieser

Riohtung nooh nicht untersucht worden, besoadera feMeoLeit-

f&higheitsmeesungenauf breiterer Basis, und wir sind aelbst

nooh nicht daza gekommen, diese Lücke auszufüllon; nur die

Leitf&Mgkeit des Triphenylmethylcblorids selbst iet von

W&lden~ bestimmt wordeo. Die Kurve ist in TabeHoVI

mit aufgenommen und ï&Btdie Stellung des Chlorids zu den

sekand&ren Chloriden erkennen, unter denen es keineawegs
an der Spitze steht. Ëtwas mehr iat aber ihre chemische

Reaktionsfahigkeit bekannt. Nach den'Messungen vonStraus

und Hûssy*) ist die UmsetzungsgeschwindigkeitvonTriphenyl-
chlormethan recht groB, erreicht aber nicbt die einer Reihe

der cntersuchten sekundtiren Chloride. Die EinSûsee vot)

Substitoentembewegen sich in beidenReihen wieder in gleicher

Richtung: Methoxylsteigert sie, Chlor setzt sie herunter, und

zwar weieen die starken Aasscht&gedarauf hin, daB hier an-

scheinend eine dem Potenzgesetz von Baeyers analoge

Steigerung zum Ausdruck kommt. Die Basizitat der Car.

binole, die von v. Baeyer gemesseu wurde~),steht vonbeiden

Subatituenten in der gleichen, entgegengesetzt gerichteten

Abh&ngigkeit,wahrend beide, also auch wieder das Chlor, auf

die Halochromiefarbe auxochrom wirken.

Âhniiches gilt qualitativ f)lrden RingscMuBzumFluoren,
da im Bipbenylenphenyt-und biphenylmethylcMoridstark ge-
minderter Reaktionsfahigkeit des HalogensVertiefung der

Halocbromiefarbe entspricht. FOr den Fluorenring und die

Htdogensabstitation ergibt .das Beobachtungsmaterial auch

bereits eine Beziehung zu geminderter Dissoxiationst&higkeit
der zugehorigen Hexaaryt&thane.*)

Wir haben in diesem Zusammenhang,vera-ntaStdurchdie

Arbeiten von Schlenck über Tribiphenylmethyl, an unsere

Arbeit einige orientierende Measungenangeseblossen, um die

Ânderung von Umsetzungsgeschwindigkeitund Leitfabigkeit
beim Ersatz von Phenyl durch Biphenyl festzustelleu, und das

') A.a. 0.
Ber. 2ni (t90&).

~)Ber.35,8013(<902)und38, 586(t905).
*)UteMtMs. beiSchmtdtin, Da9TnphenytmethytS. 175M.f.

()9t4); v~ fernerGomberg, Journ.Am.chem.Soc.8C,<652(t917).
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3*

MprMent.
FormetdesCMoHde !r~S~ « Utnaetzangormo08 or 8

t:ons.H,SOt mitWfMMt-
~=~? Stunden

C,H~.<C),.C~ getb =0,026'~ M
ceÏÏs.éoï~ceïj~ "r- dunkelrot

-I,Õ,02I)1)1 i-UweulgeliCH,O.C.H<.CCt,.C~H,.OCH,'duakettot ~=8~ mwentscn
Min.vottBt.

j amgeMtzt
C(tHt.C,,Ht.('Ct:.CeHt.C.H~ btftugtan~= 0,0204!o248tondenCeH,.C,H,.tCl..CeH,.CeH, blauglUnIl'68.'=

anMgegnSën
(C~H~.CCt t:e<getb~10,43') S'
,C,Ht.C,H,CC!') Lb!aaattchigt-ot~j,6,45 en.9
Cn,O.C.H~'HCLCH:CC).C.H~.OCH,MaavMett~== 89,53

nochunbekannteChloriddes p,p-Diphenylbenzophenonsund
dasTnMphenylmethylchbnduntersacht.

XIV.

DtH-ausergibt sich far die Wirkung des Bipitecytrestos
Torerstkein.etaheittiches Bild. BeimDibiphenyldichlormethau
ist Reaktionsf&higkeitund Leitf&bigkeitherabgesetzt, die Um-

setzangsgeschwindigkeitmit Wasser bis zu einem Grade, daB'
das Chtoridbei der Prtlfung nach dem Verfahren von Straus
und HNssy in 24 Stnnden ûberhaupt nicht oachweisbar an-

gegriffenwurde. Erst die Einfilhrung des dritten Biphenyl-
restes bewirkt eine dann aber aach ganz Uben'MchendgroBe
Steigerung und hebt das Chlorid weit über das Triphenyl.
methylchloridbinaus, so daB em Vergleich, der sich auf die

trisubs~iertenMethyle allein sMtzenwtirde, znderentgegen-
gesetzten Folgerung kommenmOBte.*)AutfaUendistiobdden
FiUten die starke farbvertiefende Wirkang des Biphenyl.
restes auf die Halochromiefarbe. Immet'hin reicht das Tri-

1)NMhGomberg.
NachWalden, Z. phyeik.Chem.4: 464(t903).
Seh!enck nnd Weickel, Aon.Chon.:MS,803(t909). Eine

KurveMrdi~LettfShigkeitdieeesChloridsiat in TabeHeVI mitauf-
genommen;Hberdie Genauigkeit,welchedie Messungenan diesem
CModdbeanspruehenkSonoo,vgLden VersnchsteiL

4)UmweitereaMaterialZMdieser Frage zu gowinnen,ist das
Studiamder ungeeattigtenïMogeaverbindangeM!n Atigriffgenommen,
diemitPhOBphorpentaohtor:dausp,p,-Dipheny!d:benz&!acetonund )',p,.
Diphenylbenzalacetophenonerhattenwet'dcnkSnnen.
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MpheoytmethylcMoridan die bestleitenden und reaktionsfahig.
sten der von uns untersacbten Cbloride aicbt heran. Es
erscbeint aber verfrubt, daraus bereits positive ScMNssein der

Richtung ziehen zu wollen, da6 fdr die Exiatenzfahigkeitfreier

Methylradikale noch andere EioSUsse, vielleicht i'&umUcher

Natur, zu beracksichtigensind, ats sie Leit&htgkeit und Reak-

~OB&f&bigkeitdes Halogens beherracbeo. Wir erbo~en eine
weitere Ktaruog dieser Frage auch aus dem Verhalten der

homplizierten Âthanderivate, z. B.

s a

·

C.H,. Cil :CH.CC! CH/ ~CH:CC!.CH;CH.C.,H,

die sioh durch VerkntipfangzweierMo!ekUleder ungesattigtea
Chloride erhalten lassen mNsaenund deren Uniersmchttngin

AogriCfgenommen ist.

VcrsMchsteit.

AMgemeines.

a) Reinigung des Losangamittela.

Das zu den Messungenverwandte Schwefeldioxydwurde
der Bombe entnommen. Es passierte zuïi&cbsteine Sicher-

heitsfiasche,eine Spiralwaschfiaschemit konzentrierter Schwefel-

s&ure,einen Bimssteintrockenturmmit konzentrierter Schwefel-

siture, dann ein U~rmig gebogenesRohr mit G!aswoUe,um

mitgerissene Schwefek&urezuruekzuhalten, und wurde in gc-
w8hntichen, gut aaaged&mp~eoSodawasserHascheaunter EOh.

!ungmit K&ttemischungverdichtet. Die ganze Apparatur staud
noter dem Druck einer QaecksUbersperrevon 15 cmHohe, die
kurz vor der AufnahmeHaschefür das Schwefeldioxydein-

geschaltet war und gteichzeitig ats SicherheitsventU diente.
DerStrom wird so reguliert, daBin etwa 8 Stunden ca. 300ccm
verdichtet sind.

Das vernQssigtcSchwefeldioxydwurde nach 24standigem
Stehén über Phosphorpentoxydin eine zweite, sorg&Itig aus-

gedampfte und peinlichst vorgetrockneteFlasche umdestiUiert,
die das Vorratsgef&Sfür die eigentliche Messung bildete (vgl.

sp&ter); dabei waren beide Fiaschea unter Vermeidung von
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OHmmiiigaturendurch einen langen t–t-farmigen GtasbOge!
verbunden,der in einerEnveiternng in aeinerMitteaine iangere,
dichte und sorgfàltig trocken geha!teae Schtcht von Glaswolle
enthielt.

Bei Einhaltung dieser VorsichtsmaBregetn betrug die
BpeziSscheLeitf&higkeitdes verwendeten Schwefeldioxydsim
Mitte! aus den zahlreichen Messungen A'=. 0,47x t0"~ ans.
gedrUckt in reziproken Ohm1); die hëchsten Werte !agen bei
0,8 x 10' die niedersten unterbalb 0,27 x 10- und damit
au6erha!bdes MeBbereichsder TerweadetenBrücke. Das Mittel
kommt also dom von Walden~) ftir reinstes Schwefeldioxyd
ertNtttettenWert 0,96 x 10-~ ziemlich nahe und ist gilnatiger
ats die Dorch8choittswertedes dort zu den Einzeimessungen
verweadetenLosangsmittets.~

b) Das MeBgef&B.

Das MeBge<&6'entsprach im wesont!ichen dem Mode!),
das von Straus und Ecker*) kurz beschrieben worden ist,
nur war der AuslaBhahnunmittelbar an der Bodcnkante an-
gesetzt, so da8 er eine voltstandige Eutleerung des GefaBes
gestattete. Diese kleine Inderang war fOr das der Messung
voi-angebondeAbapSien der Etektroden sehr vorteilhaft. Das
Gef&Bfa8te ca. 60ccm und warbis zu 20ccm voncem zu ccm
graduiert. Die Elektroden (t x 2cm) bestanden aus starkem
P!atinMech und wurden mit der Lummer-KurIbaamschpn

Lôsung") platiniert. Die Eapazitat wurde mit ~n.Chtor.
kaHumIosungbei 25" bestimmt und wiederholt auf Konstanz

geprUft;die gerinfügigeKorrektur, die sich durch die Durcb.
~thrung der SfeMangenbei 0" ergibt, ist nicht berackatchtigt.

Die m derDissertationvonA.DOtzmann augegebeneMwesent-
tich hShereaWertesind auf eine irrtitmticheInterpretationder ge-
memenenWertezahickzafahFen.

') Z. anorg.Chem.30, t53 (1902).
") EbendaS.)58.

') Ber.39,2M2(t906).

~Kotitrausch-Hotborn, LeitvermSgender Etektfolyte.
1898,8.9.

Il1rauseeli Hoobbon feitvermz5gender Elektrolyte,
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Die folgendeAbbildunggibtdie zurMeseungzusammet)-
gestellteApparatur:

Beide GlaBgefaBehingen so hoeh, daB Gef&Bemit schmetzen-
dem Eis bzw. K~ttemischaog leicht untergeschobon werden

konnten.

Zum Verscblu8 dienten doppeltdurchbohrte Gummistopfen
mit Drahtligaturen. Das Spie! der H&h&eiet ohne weiteres

verst&ndHch:b und c dienten zur Druckentlastung, e verband

das MeBgefaB dcrch einen Druckschiaachmit einer stark ge.
kQhheo, trockenen, starkwandigen Ftasche, aus welcher das

L8sung8tQtttei, ohne weitere Messungenzu st8ren, abdonsten

konnte, und in der die geIOsteSubstanzzarttckMieb.DieHahnee

und a müssen besonders sorgMtig eingeschliffensein.

Der verbindende Btigel aus dunnem Glas ist 50 cm laag
und daher genOgendelastisch, um die beimEinfUUender Sub.

stanz notwendigen VerschiebMgen ohne Brachgefahr zu ge-
statten das dem MoBgef&Bzugekehrte Ende ist verjüngt und

maB etwas unter die Fiâche des Gummistopfensreichen. Die

Uberfahrong des Sohwefeldioxydageschieht unter dem eigenen

Druck, wenn das MeBgefaBstark eingekQbtt,und die Euhhmg
unter der VorratsBaschoentfernt wird; wesentlich iat hierbei,
daBdurch passende RegulierungdesHahnes a bei einigerÛbung
eine recht feine Dosierungmoglichist, und z. B. ZehBteï.ccm

sich ohne Schwierigkeit nachf&Uenlassen.

Die Substanz wurde in einem langen Wager8hrchen ab-

gewogen und zum LSsungsmIttel gegebon. F&hrt man die

Operation zu zweit aus, eo I&Btsich das notwendigeô&ten

des VerscMuSstopfensauf wenigeSekundenbeschranken;vorher
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wird stark eingektthtt. Von diesem korzen Moment ab.

gesehen, findet die ganze Messungvom AbspCleoder Elek-
troden ao M gescHosseoerApparaturstatt. Auch geringe, na
dem Wâaden haften gobtiebene Substanzspuren lassen sic!)
leicht darch Neigen des B~gets oder des QeMes herontor*

spMeD. DaeDurcbmischonderLasungen,daa aBfMgsScbwierig-
keiten machte, ist dorch einen einfachen Kniff zu erreichen:

Gerioge Drehung am AustaBb&hae bewirkt lebhaftes Auf-
sieden.

Das Volumen HeBsich unter Zuhilfenahme einet' kleinen
elektrischen Lampe !eicht auf ccm genau seh&tzen. Ab-

gelesen wurde stets der untere Meniscus, nar selten waren
koazentnerte LSsungen so intensiv ge&rbt, daBzaaacbst mit
dem obéren Mentscos gearbeitet werden muBte. In diesen
FaHen wurde nachMgHch eine Korrektur angebracht, sobald
der untere Meaiscus bei weitererVerdUacungzu erkennenwar.

c) AusfOhrang und Berechnung der Messungen.

Samtliche Messuogen sind bei 0" in schmelzendemEis

ausgefuhrt. Da zom Ein- und NachftiUenmit Kaltemischung
gekahtt werden muB, ist das GefaB vor dem Einbringen in
den Thermostaten sorgfàltig mit Eiswasser abzu6puten. Das
Volumennahm durch dieErw&rmuagaufO" um 0,2-0,Sccm zu.

Ais MeBbr<lckediente die Brücke von Hartmann und
Braun mit Vergleichswiderstllndenbis 1000 Ohm,an die noch
ein weitererVergteichswiderstandvon10000 Ohmangeschlossen
werden konnte.

Vor jeder Messungsreihewurden zun&chstdie Elektroden
2–3 mat gut mit dem zur VerwendungkommendenSchwefel-

dioxyd abgespalt, dann wurde die Leitfâhigkeit des reinen

LôauBgsmittelabestimmt, und die abgewogene Substanz zu.

gegeben. Die gowâMtea ANfangskonzentrationenwaren nach
oben bestimmt durch die LosUchkeitder Substanzen,bei stark
dissoziiertenCMoriden,aber auch durch die intensiveF&rbuag
der Losung, die unter Umstanden das Ablesen der Menisken

namogtich machte.

Mit der beschriebenenApparatur HoBensich die weiteren

Verdannungen durch AMasaeneines bestimmtenVoltimensdfr

L8sung und Zugabe neuen Losungsmittela herstellen. Diese
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Méthodeder Messungder Voluminaistxwarbequemer, zweifellos
aber bei der Form des GeliaBesweniger genan, ata die von

Walden') angewandte Wagung. Wir nahmen die FeMerqueUe
aber in den Kauf gegenUber demVorteil, die ganze Messungs-
reihe in geschlossener Apparatur durchzufUhrenund Feuchtig-
keit leichter ausscMieSenzu !(8nnen,a!a es nach der W&guags.
mothode mëglich erscheint. Spuren von Wasser waren aber
im vorliegenden Faite doppelt gefahrUch,weil, abgesehenvon
der Beeinflussung der Leitfâhigkeit des L83ungsmitte!a~,die
vu untersnchenden, zum Teil recht hochmolekularenChloride
sic)tmit Wasser sehr rasch umsetzen.3)

Unter Berttcksichtigung dieser Fohlerquellen und der

groBenEmpfindlichkeit der untersuchten Substanzen sind die

MeasQftgset'gebnisaebinrèichend genau. Es sind stets minde*
stens zwei unabhangige Messungsreihen*),meist mit Pt~pa.
raten verscbiedener HersteHung, durchgefithrt worden. Beide

L

Rcihen zeigen noben vorzQglichabereinatimmenden Einzel-
werten Schwankungen, die sich zwischon und 3~ be.

wegen einen gonauen Vergleichdurch graphische Extrapolation
der gemessenen Werte auf gleiche Verdanauagen haben wir
nichtdurchgef&hrt. Die folgendenKurvengeben solcheDoppel.
messangen für zwei Chloride, deren Leitfâhigkeit etwa in der.

selben Gr&Benordnungliegt. Zur bésseren Ubersicht sind'die

beideu Eurvenpaare auseinandergezogen für die Kurven II*

und II'' gelten die linken, far die Kurven1" und I'' die rechts.

seitigep ~t-Werte.
Bei der Untersachung nicht leitender Substauzen bliebdie

Leitfabigkeit des reinen LosMngsmittetsnach der Substanz-

einfahruag uuverandert; darin liegt gleichzeitig die 6ew&hr,
daB die in einigen F&Uen, z. B. bei ungesâttigten Ketonen,

gemessenensehr kleinen LeitfaMgkeitenreaie Bedeutunghaben

und nicht auf methodiache Feh!er zuruckzufilhren sind.

Im allgemeinen waren die untersuchten Lôsungenstanden-

!ang ha!tbar; wir haben uns in den verschiedensten FâUen

') A.a.0. S.tM.

') EbeadaS.!6&.
Ber.42, 2168(t909).

~) D!eitts Kurven!m theoret!schenTeil w!edcrgegebeneoReihen
aindionMgendenmit einem gekennzeichnet.
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von der KocstaBzder gemessenenEiaze!werteHberzeugtund
damitgleichzeitigeineaiohereGew&hrfür die Apparaturge-
woNDen.KleineSchwankungenwurdengelegentlichbei hohen
Konzentrationenstark leitenderChloridebeobachtet(etwabei
f = 22),verschwandenaber bei st&rkererVerdOnnung.Scharf
ZMtrenneDsind aber davondie im tbeoretischenTeil bereits
besprochenenF&Ue,wo eine auf Zersetzangberubenderegel-

XV.

JH} CH~O.C.H<.CHC).CH:CCt.CH:CfI.C.H,.OCH~

CH~O.C.H~.CHUt.CR CCt.C.H~.OCH,.

OCH3.

IJbf CH30.CeR..CHCI.CH:CCl.CQH..OOHa.

m&BigeAbnahme, oder eine auf eine Umlagerung xurUck-
zufahrende Zunahmeder Leiti&higkeitin der Konstitution be-

gründet ist; endgOltigeWerte, welche die Gr6Benordnungbe-
stimmen, aind hier nur mit einer gewissen Aan&herang zu

erhalten, die durch die MSglichkeitmehr oder wenigerraschen
Arbeitens gegebenist. Im folgendenist bei solchen Substanzen
daher stets auch die Ânderang der spezitiscben Leitf~higkeit
mit der Zeit angegeben.

Die molare Leitfâhigkeit ist in reziproken Ohm aus-

gedrUckt die Leit&higkeit des LSsungstnittels ist überall da
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abgezogen, wo sie gegenttber der Leittabigkeitder Losung tas

Gowicht Mit.

Bei einer Reihe gut leitender Substanzenhabcn sich die

Dissoziationskonstanten (K) beatimmen lassen. Die Werte

filr ~eosind hierzu aus zweigUnstigliegendenEinzelmessungen
errechnet worden. Dje Konstante zeigt meist einen leichten

Gang und durch!âaft ein Minimum, wie es &hn!ichauch bei

waBngenLSaangM auftritt; immerbiniet die Übereinstimmung,
besonders unter Bcrticksichtigmigder experimenteUenVerhatt-

nisse, durchaus befriedigend, und die Werte für gen~gen
vollkommenzur Orientierung, wennihnen ats .Mittetwertenauch

ciné gowisae Uasicherheit anbaftet.

Die folgenden Eiozelmessungen sind aus praktischen
Grdnden nach den Ketonen geordnet, aas denen die Verbin-

dungen dargestellt werden.

EhMciMtessungcn.

I. Abk&mmUngedes Benzophenonaand Finorepons.

1. Di~henytchlormethaa, C.H;i.CHCt.C,H~.

Das Préparât wurde nach dem VerfahrenvonMontagne') '1

dargesteUt und zur Messung nochmals friach im Vakuum

destiltiert. Die konstant bei 165" (17mm unkorr.) siedende

Fraktion wurde verwendet.

Bei einer molekularenKonzentration vonv = 34,31zeigte
die Losung in SchweMdioxyd den unver&adertenWert des

reinen Loauogsmittets x = 0,65 X 10'

Einige Reaktioaan des Diphenytchtormethans:
1. Konzeutrierte Schwefeisauroiost das Chlorid mit in-

tensiv rotgelber F&rbungunter Entwicklungvon Chlorwasser-

stofR Die Losaog wird bald trQb und mehr braunlichgefarbt.
2. Eine âtherische QaecksUberchIondIosunggibt mit einer

ntheriachec Dipheny!chtormethaaJ8sungkeinen NiederscMag.
3. Eine benzolische Diphenytchlormethanloscng&rbt sich auf

Zusatz von Zinntetrachlorid gelb, doch nicht sehr intensiv;
ohne Verd&nnuBgsmitteIist das Gemisch orangegelbgefarbt,
scheidet jedoch auch in Kaltemischung aichts aus. Nach

langerem Stehen erMgtea Ansatzovonroten, derben KrystaMen.

') Rec.2&,S'!e(1907).
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2. Chtorid dos 4,4'-D!phonyÏbeazopÏ!eaon8,

CA.C.H,.CC),.C.H,.C.H;.

a) Darstellung des 4,4'-Dipheny!benzophenons')!
Eine fast quantitative Ausbeute erb&lt man nacb folgender
Vorschrift:

80g (= 1 Mol.)geputvertesAtaminiumchioridwerden mit

125ccto Schwefe!kohtensto(fUbergossenund in einer Eis-Koch-

satzmiachunggut eingektihtt. In diese Mischung destilliert

mMt42 ccm(=6<~gc==1,2 Mo!.)Phosgen, das vorber in einer

Einschctetzrohroverdichtet wird, und t&Bteine Losung von

77g Diphenyl in Schwefetkoh!en8toS'eintroptëo. Zun&chstet'-

folgt keine merkbare Reaktion, ttUm&hIichentweicht Cblor-

WMaerstoS.Das Gemisch wird gehQbIt,bis die KMtemiacbung
zergangen ist, bleibt dann 30 Stunden bei Zimmertetaperatm'
stehen und wird zum SchtttB kurze Zeit auf 50" erwarmt,
Man gieBt nun den Schwefe!kohtenstofPvon der tiefge~rbten
Aluminiumverbindungab und w&schtmit wenigSchwefelkohlen-

stoff nach. Die AhmiaiamYerbindang liefert beim Zersetzen
mit Eis ein festes, grtln!iohesProdukt, das mit Wasserdampf
destilliea wird, um Spuren noch anhaftenden Diphenyls zu
entfernen. Ausbeute an scharf gatrocknetem Rooketon: 72 g

==83" der Théorie. Scbmp.225". FeineBtattchen&usTetra.

chtor&thylen,Scbmp.228". Die Farbreaktion mit koazentrierter

H~ ist gelb.

b) Darstellung des Chlorids: Das noch unbekannte

Chlorid. entstebt durch Zusamntenscbmeizendes Ketons mit

Phosphorpeotachlorid.8,2 g werden mit 6 g Chlorid(fQr1Mol.
ber. = 5,2g) auf 140° erhitzt. Wenn alles gesohmoizen ist,
IMt man die Schmelzenoch 10 Minuten bei dieser Temperatur
und saugt dann daa Phosphoroxychlorid im Vakuumab. Beim
Erkalten hioterMetbtein fester, krystallinischer Kucben. Das

Robprodukt wird zur Entfernung aoch aabaftenden Phosphor-
oxychloridsmit Petrola.ther(Sdp.40–60") in .einer Reibschate

gut zerrieben, abgesaugt und mebrmals mit Petrolather (Sdp.
20–40~ nachgewasohen. Nach dem Trocknen im Vakuum

bildet das Chlorid ein violettes Pulver, daa bai 125–130"
trabe schmitzt. Die Reinigung des Chlorids bietet groBe

') Adam, Ann.chim.phys.f6]1&,358(t888).
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Schwierigkeiten, da geringe Spuren Feachtigkeit Bitdnng von
Keton veranlassen, das trotz semer SchwerIosMchkeitin alten

L(tMBg8mittettt nur schwer vo!!ig von dom Chtorid getrennt
twerden kann Elarheit der Schmelze ist daher ein wicbtiges

Reinheitskriterium. Zur Reinigung wird das Rohprodukt in
Âther gelast. Dabei bleibt etwa 1g sicher noch etwasChlorid

enthaltendea, grOatichesPulver uogetost. Nach dem Filtrieren
wird der Âther im Vakuum auf etwa des ureprttngtichen
Volumens konzentriert; es setzt dann rasch die Kry8ta!tt9&tion l
rein wei6er, gt~nzenderPrismen ein. Scbmp. 135–136~ Die

i
KrystaUisation muB reohtzeitig unterbrocben werden, da nach

t&ogeremStehen stets etwas Keton sich ausscheidet.

0,t8t3 g gaben0,5t03g CO,and0,0778g H,0.
0,25COg gabeo0,1930g AgCt.

Berechnet:for C:tH,,0,: Sefnnden: [
C '09 16,80'
H 4,68 4,77“
Ct t8,26 t8,65“ 9

Konzentrierte SchwefelsHurel8st unter Sa.tzs&uteentwick.

lung mit bIaugrUner Farbe.

c) Verseifung zu Keton: 1 g reines Chlorid wird in
lOccm Benzol gelëst und auf einmalmit 75ccm Methytatkohol
versetzt. Die farblose L8sung scboidet nach ca. 5 Minuten

aitbergl&nzende, weiBeBt&ttchen ab, die abfiltriert und mit
Alkohol nachgewMchen wurden. Ihre Menge betrug 0,85g.
Der Schmelzpunkt (233–234~ sowiedie Mischprobeergaben,
daB reines Ketoh vorlag. Auf diesemWege über das Chlorid
erhâlt man das Keton voUkommenrein, w&hrendsonst eine

geringe grunliche Veranretnigaog hartnackig anhaftet und

duroh Krysta.Uiaa.tionkaum abzutrenaen ist.

Mit Wasser reagiert das Chlorid unter den von Straus
und Huasy') angegebenen Bedingungen nach 24standigetn
Schlitteln nicht.

Verwendet wurden 0,9882 g in 150ccm absolatem Âther
und 250 ccm &therge8a.ttigte8Wasser. Nach 24 Standen war

der Âther farblos und gab mit konzentrierter Schwefel8âure

eine rein blaue Farbreaktion. Nach dem AbdestiUierendes

') Ber. 42, 2)88 (t909).
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t-
ÂtherBimVakuumhinterMieb daaChlorid direkt fest. Schmp. S

138–186".

d)Leitf&higkeit des Chlorids in ftaasigem Scbwefet-
dioxyd: Die zu dea Measungeuverwendeten verschiedenpn

Pr&p&ratewaren zweimal Ms Schwefelkohten8to<f-Petro!&ther
und einmal aus Âther nach dem obenbescbriebenen Verfahrea

krystallisiert. Schmp. 13&–136" (t36,&o ktar). Boi beiden

MessungsrethenMt eine Eigenteitf&higkeitdes Schwefeldioxyds
x ==0,76 x 10-" in Abzug gebracht.

Die LSsungdes Chlorids in Schwefeldioxydtst rein blau
und zeigt roten Dichroismus.

3. p,p~Dimethoxybenzophenon,

H,CO.C.H~.CO.C.H~.OCH,.

Das Keton wurde nach den Angaben von Schnacken-

berg und SchoU~d&rgesteUt und zweimal aus Alkohol kry.
ataUisiert. Schmp.148–144 Die L&sung in Schwefeldioxyd
war farblos und zeigte eine kleine Leitfahtgkeit.

t 28,5; = 0,0076.

Bei diesem Wert ist ~so,= 0,27 x 10"" in Abzug ge-
bracht in Wirklichkeit war die spezifische Leit~higkeit des

LSsuogsmittetskleiner und lag auBerhatb des MeBbereichsder
Br~cke. Der Wert für die molare Leitf&bigkeit ist daher in
Wirkiichkeitetwas groBer. Das Verbalten anderer, vor allem

metboxylsubstituierterKetone, die in dieser Arbeit untersacht

wurden, spricht dai~r, daB eine wennauch geringe Eigenleit-
&higkeit des Ketons darin zum Anadrock kommt, «nd daB es
aich nicht unt einen Versuchsiehierhandett.

') Ber.86,654(t903).

t. 2.
P N

58,26 0,0204 55,38 0,0189

82,42 0,0262 88,20 0,0222

t85,« 0,0311 tTi,4 0,0280
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4. Ch!orid des p,p~Dimethoxybenzophenons'),

H,CO.C.CCt,.C.OCH,.

Die Angaben <lberdieDarsteUung des Chlorids sind noch

Michtvor&Rëntlicht. Nach einer freandtichen Privatmitteilung
von Prof. Staudinger entstebt das Chlorid aus dem Keton

dorch ca. 2 sMIndigesErhitzen mit OxalylchloridohneLësnngs-
mittel. Die Reinigung bietet wegen der enormen EmpBndHch*
keit des Chlorids gegen i<'euchtigt:eitund der SchwedSstiohkeit

des dabei zartickgebUdetenKetona Schwierigkeiten und ist

stets mit groBenVerlustenverknUpft. Schmelzpunktbei lang-

samom Erhitzen: 98-100".

Die erste Messungsrëihewurde mit eineni einmal ans

Sc)tW8fe!koMoMto<r-Petro!&therkrystaHisiertenPr&parat aus-

gefahrt. Das zur zweitenReiheverwendetePraparat war noch-

mals aus SchweMkohtenstoS-petrotattief utNkryataUisieTtund

dann mit vorgelegtem Natronkalkrohr Stunde im Vakuum

bei 30 getrocknet wordea. Der Schmetxpuukt war un-

verandort.

Die EigenleitfabigkeitdesSchwefeldioxyds(x= 0,27x 10-")

konnte hier vernacM&ssigtwerden. Die Farbe der Schwefel-

dioxydiasungwar zMerstdunkelrot, bei grS~erenVerdiinnungen

hellrot mit gelbrotem Dichroismus.

t. 2.'

~=m,

e0,14 80,9t 0,033 3t,2a ~<~ 0,024

60,89 89,90 0,025 63,84 87,0 0,018

123,0 99,67 0,020 tSi~.lt) 9a,9o 0,018

248,5 tt0,8 0,019 265,6 t08,6 0,012

514,3 120,1 0,020 541,8 121,0 0,014

1049, 134,0 t)Uù,8 t8t,S 0,080

Z~t, t4t,& –

Mtttet: 0,023 Mittet: 0,019

Das Mittel aua beidenReihen ergibt fUrdie Dissoziations-

konstante den angena.hertenWert ~==0,021.

') Ber.~7,t<!4t(t91t).
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&p,p,-Dimothoxy-diphenyLmocochlormethan,

Hj,CO.CJft.CHCt.C,OCH,.

Man erhalt das nooh Bicht beschrieboneChlorid aus dem

zugoh8rigenBenzbydroldurch Einleiten von Chlorwasseratoiî
in die mit Chlorcalciumversetzte benzolische Lësuag. Das
nach den Angaben von Schnackenberg und Scholl') dar-

gestellte p,p,.DtmethoxybeMhydrolwurde aus Âther-Fetro!-
S.ther(Sdp.60–6") mNkrystaHisiert.Schmp. 69–70".

10g Benzbydrolwurden in tOOocm Benzol ge!8st, mit
Chlorcalciumversetzt und unter Eiskohiung mit Cblorwasser-
stoff gee&ttigt.Die Lëaung trubte sich sofort, und das Cb!or-
calcium farbte sich rStMehan; zum Sch!uB war die Lôsung
selbst sch8n r8t)ich gef&rbt. Naoh 4 stUndigemStehen wurde
der ÛberschaBgetôstenChlorwasserstoffsabgesaugt, die LSsung
unter FeuchtigkeitsabschluBfiltriert,und das Benzol im Vakuum

abgedampft. Der Ruckstand erstarrte v8M)gza weiBen,derben
Krusten. Schme!zpun!{tde8Rohprod(!kts:80–81". DieAus-
beute ist quantitativ.

Das Rohproduktwurde aus Pe<ro!&thervom Sdp. 7&–95

umkrystaUMiert~Schmp.82–82,5". Nach der Analyse ent-
hielt es ca. 1 zaviel Chlor. Es wurde daher ca. Stunde

lang im Vakuum mit vorgeschaltetem Natronkalkrohr im
Wasserbade auf Schmelztemperatur erhitzt, nochmals ans
Petrolatho!'umkrystaUiaiertund bei 80" im Vakuum 1 Stunde

getrocknet. Leicht Mslich in allen L88tmgsmitte!n, auBer
Petrolather.

`

Das Chlorid lost sich in Schwefeldioxydsehr rasch; die
Farbe der L9sungist gelbrot mit rotem Dichroismus.

Von den folgendenMessnngsreihenbezieht sich die erate
auf das Préparât mit etwas zu hohemCMorgehaK.(vgl. oben),
die zweiteauf daa analysenreinePréparât.

') Ber.36,6&t(t903).

6,~48g gabon0,4291g C(\ and 0,0919g H~O.
0,2029g gaben0,t094g ÂgC).

Berecht)etiBrCjtH~CtO),: GefuudeM:
C 68,57 t!8,52%
H 5~1 6,88,,
Ci t3,53 t8,39,
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t.* 2.

f ~=.?) ~0'~=~

~9 4,842 0,83 2T,t4 5,H4 1,0

&8,&'if 6,652 0,79 58,8& 7,177 0,9T

)10,9 9,505 0,80 119,6 9,932 t,t

227,3 t3,t3 0,T9 235,6 t3,33 0,9

466,0 H,80 0,74 4~0,t n,80 0,84

927,4 M,85 0,72 958,9 t!4,5S 0,M

2828, 37,85 C,7t 1975, 32,70 0,82

8627, 58,0
–

394t, 4t,&0 0,77

24155, 78,80
– H626, 01,50 0,88

M:tte): 0,77 Mitte): 0,90

Der sofort nach dem Lëaen abgetesencWert sank zuerst

etwas, blieb danc aber nach lOMinntea konstant; bei den

nachfotgenden Verdünnungentrat die Erscheinung nicht mehr

auf, wenn. die erste Ablesung erst nach 5 Minuten erfolgte.
Von den Konzentrationen au, die unter c = 250 liegen,ist die

spezifischeLeitf&higkeitdes LSsungsmittetsmit x = 0,89x t0'~

bzw. 0,74 x tU' in Abzug gebracht. Fur die Diasoziations.

konstante ergibt das Mittel aus beidenReihen den ungef&hren
Wert ==0,84X 10-t

6. Chlorid des Fluorenonsl),

CeH~) \CC),.
C.H/

Das Pr&parat war aus Fluoronon mit Phosphorpentà-

chlorid dargestellt und mehrmats aus Petrolâther umhrystaMi-

siert. Es war im Gegensatz zu den Angaben von Norris rein

weiB. Schmp. 102–102,6 Die Lësung in Schwefeldioxydist

voUkommenfarblos und zeigt keine Leitfa.bigkeit. Beieiner

Koazentration von o 27,16 war vor und nach der Zugabe

der Substanz ~go,= 0,7x 10" In der folgenden Tabelle ist

die Umsetzungsgeschwindigkeitdes Chlorids mit Wasser nach

der Methode von Straus und Httssy bestimmt; fUr die Be-

urteilung der Werte gilt natürlich das gleiche, was dort')

') Norris, Ber.4S,2948(1910);vgl.auch J.Schmtdt, ebend~

S.l'!98.
') A.a. 0. S. 2174und2175.
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Jexrntt) f. pmM. Chemte [2J Bd. tOS. 4

(iber das Chtoriddes Beozophenonsgesagt ist Angewaodte
Sabstanz:0,104giaiBOccmÂtheraBd250cemSthergesaMigtes
WMser~= 19~.

Wurde die athensche LSsaog jetzt aufgearbeitet, so be-
stand der RUcitatandnach dem UmloystatMsierenans Potrol-
&ther (Sdp.60–76") dentlich aus zweierlei Eryataîteo, die
darch mecbaotschesAuslesen getrennt und durch nochmalige
Krysta!Ksationgereinigt werden konnten. Ein Teil bildete

gelbe Nadeh und bestand aaa Fhorpnon (Schmp.82–83",
Mischprobe),der andere derbe weiBeKrystaHe von unveran-
dertem Oblorid(Schmp.tOt–102", Mischprobe).

Auch mit Methylalkohol reagiert das Chlorid Ober-
rasehend langsam. Za den folgenden Versuchen wm'de die
Substanz in 10 ccmBenzolgelëst und mit 76com Methylalkohol
versetzt. Nach der angegebenenZeit warde in der üblichen
Weiae die abgespaKeneSaizssure titrimetriech bestimmt.

BeMchoet fQr ZC!: S0,2t" <-=.20–ZZ".

Bei Veranch1 war der Âther farblos, bei 2 deutHch

gelblich(PtuoreBonbndung),bei Versuch3 war Ïtaupta&cMich
Ftaoreaongebildet(Schmp.88–83"); daa RohprodaMenthielt
abernochunverandertesCblorid.

Zeit

Angewandte

Vefbmach ccm AbgespatteaeaCt
Sttmden Sabatanz 'a.KOH(hon-.) inProz.der Théorie

h '/t 0,5t02 !,68 8,M
2. 2 0,<M8 6,5S l6,M
8. 24 0,4998 80,87 ':2,68

Zeit Vorbmuchcem 'a. KOH (kon-) AbgeapatteneaCt

Standan gafauden pro MfaemmtMaocg
in der

Stunden 36CCM-1 bereehnet Theode

'/t 0,06e 0,4? 0,54
t o.u o,ao ~M
3 o,te t.ge t,4z
8 0,58 9~9 ~M

24 t,68 9,OC tO,M
48 2.8'! t2,ol 18,56

BereehnotfUr2 CI: 80,2t<
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n. AbkemmUngedes BenzftIaoetophemoBa,C~.CH:CH.CO.C,,H~.

1. l,3.Diphenyt-t,3-dioh!«t'-propyie!t,

C,Ht.CH:CH.CO.C.H. C.H~.CHCt.CHtCCi.C.H,.

DasCMondwurdeoach den AngabenvonStaudinger')

dargeeteUtand dreimalaus PetM!Mherumkrystatttaiert.Das

Pr&paratwar schwach br&UBliohgef~rbtund schmo!zbei

37,5–88,5".Die beidenMessungereihemsindmit demgteichen

Pr&parataasgeMtrt. Die Eigenleitfltbigkeitdes Schwefel-

dioxydsist beiReihe1 mit !=0,44X 10"~und bei Roihe2

mit x= 0,67x tO"* in Abzuggebracht.

DteLoMBgwar deuthch rosageHn'btund zeigteorange-

gelbenDiohroismus.

2. p,p~Dichtor-t,3-dipheny!-l,3-dichlor-propylen,
C!.C,H,.CH:CH.OO.C.t~.Ci–~ Ct.C.H<.CHCLCH:CCt.C~H~.C!.

DieDarsteUongdes Chloridserfolgtenach den Angaben
von Straus and Ackerma.nn'). Schmp.55–6&,5". Die

Eigenteit&higkeitdesSehwefeldioxydsMtmitx *=0,49X 10"~

in Abzuggebracht.

Die LSsung des Chlorids in Schwefeldioxyderfolgt rasch.

Die Farbe der L~aang war ganz schwaoh rosa. Diese Be-

obachtang steht im Widerspruch za der Angabe von Straus

und Ackerma.nn~), wonach die L8sung vollkommen farblos

sein soU. Die abweichende BeobMhtang wurde daher genau

kontrolliert. Die Elektroden aind ohne KinSaB~da eine i&

einfachem GlasgefaB hergestellte Lesung von 0,21 g Chtorid

') Ber.42,a&76(t909).
') Ber.42, t8t8 (t9C9).
') Ebenda,S. t8t0:

).
f /<

t&,66 0,MS'! 2~9& 0,0602

2!),45 0,0668 SC,18 0,0686

44,60 0,068& 80,62 0,0866

p '<

32,31 0,0297

56,0 0,03M
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4*

M 20 ccm Sohwefeldioxydebenfalls deutlioh gefarbt war.
Ferner prNfteawir in diesemFalle noch besondersauf die
Abwesenheitana!ytisohnachweiabarer.MengenSohwefels&ure.
Zu diesemZweckwurde das &!ysta!!isierteChlorid,wie es
nach dem Abdunatendes SchwefeldioxydshinterMieb,mit
Wasacr digefiertund die Lôsungmit CMorbanomin satz-
a&urerLôsungversetzt. Es tnaBalao angenommenwerden,
daB entwederStraus und Ackorm&na eine zu verdannie
Lôsungzur PrOfangverwendeten,oder daB vieUeicbteine
geringe Eigenfarbedes Chloridsdie geringe Bos~f&rbung
optischkompeasiertbat.

3. p,p,.Dich!or-t,3.dipheByI.l-brom.3-chtor-
propylon.2,3 '),

Ct.C.H..CO.CH:CH.C.Ct–~ O.C.Ht.CHBr.CH:CC!.C.H~.Ct.
DieDarsteUnngerfolgtenach denAngabenvonStraus.~)

Schmp.96,6–97". Bei der erstenReihe ist eine Eigenleit-
f&hig!:Mtdes Schwefeldioxydsvon =0,3Ï x 10' bei der
zweitenvonx ==0,69x 10"* in Abzuggebracht.

1. 2.*
fi p

3t,88 0,H3<! 82,66 0,1449
49~ 0,1804 48,05 0,16S8
?&,46 0,2t96 62,48 0,1968

tH,8 0,2564 t28,6 0,3r84

Die Farbe der Lôstmg war schën rotstichig blau, doch
nicht sehr intensiv. Die gewithlte Anfaagskonzentration ent-

spricht nngef&hrder LQsHchkeitdes Bromids.

4. p,pj-Dimethoxy.benzatacetophenon~,
H,CO.C.H~.CH:CH.C:O.C.Ht.OOH,.

Das Keton war aus Alkohol kïyataHisiert. Schmp.100,2
bis 101<.

v p

81,88 0,0696

67,M 0,0782"1- -1-

') Cher die feinere Konetit. d. ChIorobMmMo vgl. Straus, Ann.
Chem. 893, 268 a. f. (1912).

') Ann. Chem. 370, 3t6 (t8M).

') Ann. Chem. 374, t90 (19tO).
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Die EigenIeitSthtgkeitdes LCsungemittoisist nicht in

Abzuggebracht, da « 0,27X ï0"' und nicht mehr ge-
measenwerdea konnte..KorrigiertmanumdMaenWort,so

entspricbte « 31,38, = 0,0609.
DieFarbe der LOaangin Schwofoldioxydwar viel im-

tensiver gelb, wie eine zum VergleichdargesteUtoalkoho-
lischeL8auoggleicherKonzentration.

6. p,PI-Dimethoxy.1,S.diphenyl. t,S-dichlor. propylen,
CH,O.C.H~.CH:CH.CO.C.H,.OCH,–

CH,O.C.H~.CHCt.CH:CC!.CA.OCH,.

DasChlorid war nach den Angabenvon Straus und

Krièrl) dargestellt und mehrm~a au SehweMk&M&natoS-

Petrot&therkrystatMstertworden.EswarreiaweiB. 8chmp.7T
bis 78". Die beiden Messungsreihensind mit zwei ver-
schiedenenPr&paratenvomgleichenSchmelzpunktausgefnhrt.
Die Eigenleitfahigkeitdes Scbwefeldioxydsist nicht m Abzug
gebracht.

st. &

~tZ!) f ~M.)

22,82 74,18 0,081 22,57 76,'M 0,088

86,24 81,42 0,088 84,t9 83,2 0,039

52,86 87,78 0,080 68,69 89,68 0,024

80,60 98,t3 0,026 80,68 96,67 0,021

t38,7 99,68 0,028 tM,4 108,4 0,016

186,6 106,75 0,024 196,2 111,6 0,020

288,9 114,8 0,029 296,8 120,0 0,024

448,0 122,6 448,1 128,0 0,089

666,7 180,8 688,4 186,9

1020,0 t88.4 1062,7 146,8
–

M:tteh 0,029 Mittel: 0,026

DasMittel &MbeidenMessungengibt fUrdie Dissozia-
tionskonstanteden unge~hrenWert F =0,027.

DiekonzentrierteLôsungwar tief violettgef&rb~so d~B
selbstmit der LampedaaVolumenkaumabzulesenwar. Bei

gro8erVerditonangwirddieFarbe rein blaumit violettrotem
Dichroismus.

')Ann.Cbem.S74,141(1910).
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6. p,p,.Dimethoxy. ~3-diphenyl. Ï -brom.S.oMor-
propyleu-2,8,

CH,O.C.H,.CH:CH.CO.C.H~.OCH,–~

CH,O.C,H~.CHBr.CH:CCt.C,H~.OCH,.
Du Bromidwurdenach den Angabenvon Straus und

Krier*) dsrgesteHt:Ï,2628g Chloridund 1,6108g Bromid
wurden.gemisoht,1 Stunde an der Pampe getrocbtetund

StandezasammeogeachmoIzeB.ÜberNachtwardMProdakt
unterPetrolatherkrystaUistert;eswardezweimalaaeSchwef~I-
hoMenstoS-PetrotatheramhryataHiNert.Schmp.70–7l". Die
beidenMesBaogsreihenbeziohenaichanf das gleichePréparât.
Die Etgeateit~Mgkeitdes Schwefddioxydskonntevernach-
!ass!gtwerden. Die Farbe der L8sm!gwar intensivviolett.

Das Mittel ans beiden Reihen gibt für die Dissoziations.
konstante den angen&hertenWert ~= 0,046.

7.
P,Pt-Dimethoxy.t,3-dipheByl.l,3.dibrom.propyîe!t,

CH,O.C.H~CH:CH.CO.U.H,.OCH,–~

CH,O.C,H~.CHBr.CH:CBr.C.H<.OCH,.
Das Dibromid ist nach den Angabenvon Straus') d&r.

gestellt. Schmp.68–64". Die beiden Mesatmgsreihensind
mit zwei Praparaten gesonderter HersteUungausgefBhrt. Der

Schmelzpunkt war dersetbe. Die Eigenteitfahigkeit des

Schwefeidioxydskonnte unberQckaichtigtbleiben. Die Farbe

') Ana.Chem.374,197(1910). *) Ebenda8.1M.

8.'s
°

~.tSt)
r

~=!3<i)

!9,33 82,88 0,096 20,8C 86,89 0,054
31,02 98,68 0,058 81,18 98,99 0,047
46,58 90,72 0,052 4t,n 98,23 0,040
78,60 104,8<t 0,044 72,40 104,0 0,084

!C6,0 110.45 0,043 n0,06 109,94 0,081t
t66.4 116,2 0,046 )66,T 116,9 0,081
218,7 IZl.tt 0,05ti 268,9 128,8 0,085
295,2 126,8 946,9 128,0 0,044

627,8 184,1

916,2 141,6 –

M:tteh 0,050 Mittel: 0,040

y

T~nn 1Mr!ttmtnno t.f! D~:t. –t.t rM– jt* T~
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der L8MBgwar zunaohst prachtvoMblauviolottin starker

VerdttnnaBgrein indigoblau.Aus dem abgela.ssenenSchweM-

dioxydkryataDisiertein der Vorlage du grOneAddittons.

prodnkt.~)1)

m. AbkommUage
desMbenzalaoetoMnnd Cinnamylidenaoetophenon8.

1. Dibenzalaceton, C,H,CH:CH.CO.CH:CH.CgHg.

Das Prâparat wnrde ans Essigester umkrystallisiert.

Schmp.112–118 Die Lôsung des KetoaBin Schwefel-

dioxydwar nioht tiefer gefarbt wie eine etwa gleich koa.

zentrierteLSaung in Methylalkohol;aie zeigte eine geringe j

LeitMiigMt, die etwa der des p,p~Dimethoxybenzophenons e
gleichkommtund von der GrBSenordnungder desverwendeten

Leanngsmittels~so,==0,76 x 10'~ iat.

v = 25,26 u = 0,006?

2. l,&-Diphenyl-l,S.dtchIor-pentadien.2,4, (
C,H,.CH:CH.CO.CH:OH.O.Ht–~ C.Ht.CHCt.CH:CCLCH:CH.C.H..

Das Chloridwar mit OxatylcMorid*)dargestelltund ein-

mal aus Âther-Petrolather, zweimalaaa reinemAther cm-

krystalliaiert.Schmp.77–77,8". Die beidenMessungsreihen
–––––

') Ann.Chem.37é,t'!&(t9i0).
')Staadiager,Ber.t2, 3966(1909).

t

1.

o Et hG,~ Ito) ~(~~5p nc 14ü)
B1

~KO) ~.B=t<t)

21,78 61,66 – 3),M 91,68 0,034

9t,4t 88,80 0,096 4'86 97,81 0,029

49,94 96,46 0,029 1'8,03 108,44 0,026

76,66 101,4 0,026 108,0 109,66 0,022

tt2,4 108,64 0,024 166,8 115,95 0,019

t62,9 lt8,i 0,020 260,4 124,13 0,020

~46,0 in,6 0,018 879,8 129,9 0,020

877,6 126,4 0,020 656,4 186,6 0,024

576,9 131,9 0,026 789,0 142,0
–

878,7 136,95 1158,8 147,8

1879,4 144,4 1982,0 t66,&

Mittet: 0,026 M:tteh 0,024
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sindmit zweiverschiedenenPr&paratenvongleicbemSohmelz-

punhtaasgefahrtworden. Bei der eratenBeihe wurdeeine

Eigeoteitf&higkeitdes SohwefeldMxydsx 0,64x ~0" bai
der zweitenReihe von =' 0,46x ÏO"" in Abzuggebraoht.
Die LSsBBgerfolgtrasch; die Fatbe der L&aungiet Mtm-
violettmit rotvMetterFluoresceaz.')J)

3. ~-ChIor-cinnamyliden-a.cctopbenonalkchoP),

C.Ht.CM(OH).CB:CCI.CH:CH.OeH,.

Die Darstel1ung des Frâparates erfolgte nach den Au-

gaben von Straas.~ Die zu den beidenMessungsreihen ver-

wendeten Pr&p&ratewaren auf versobiedeneWeise dargestellt
wordeo: P~parat 1 war zweimalaus Benzol-Petrolâther, dann

aus SchwoMkoMenstoN-Petrotatherkrysta1lisiertund rein weiB.

Schmp.63,5–56". Pr&parat2 war einmal aue Benzol-PetroI-

âtber krystaÏiMiert und eiae Spur brâBnIich. Schmp.66,5
bis 57". Die Eigenleitfihigkeit des Schwefeldioxyds ist bei

beiden Reihen mit = 0,84 x ÏO"" abgezogen.

Der Aafangawertblieb 10 Minutenkonstant. Die Ab-

lesangerfolgtenach 6 Minuten.
Das Verh&ttendes Carbinolsbei der AuQSaungist sehr

merkwttrdig.Eine B~rbongder Lôsungtritt nicht sofortein,
sondernentwickeltsich erst aUm&Michin ca. 1-2 Minuten.

') Ber.89,89M(1906).
') Ann. Chem. 8~, 26t Anm.4 (i912). ") Ber. <M, S69&(!M7).

t. 8*

H~t 0,563 n.TO 0,&S6

~6,86 0,698 25.9S 0,S<9
40,68 0,648 38,24 0,606

00,54 0,790 66,41 0,684

M,29 0,890 84,33 0,9&

t86,t7 t.OZf t27,e4 0,99t

304,85 l,2t0 198,64 l,t80

8Ct,4 ),444 288,06 i,82t

4t&,0 t.649

t. 2.
« j~< <'

32,21 0,0560 18,R6 0,0664

48,76 0,0637 35,68 0,0641
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Die Lôsung iat zanachst grantiohgelb, scHagt aber bald in
Violettrot um und vertieft sich zuaoheoda. Die ZanabaM der
F&rbungtrat viel rasoher ein wie bei dem zcgeh8ngen cMor-
subatituierten Carbinol (vgLsp&ter), so daB der Zusammen-
hang mit der Ânderung der Leitf&higkeit aus experimentellen
Grtlnden hier nicht featz~atetlen war. Beim EinMten der
Subatanz in das GeM bildet sioh zuerst oben aufscbwimmend
eine grUnbr&uaticheZone, die boim UrnschatteiQdann bereits
die gaBzeFittssigkeitHo!ettf&rbt. Die Erscheinang tritt auch in
einem elektrodenfreien8eM auf. (0,2g Carbinolin 9 ccm 80,).

4. Methylather des ~-Chlor-cinnamylideoaoeto-
phenonalkohols,

C.H,.CH(OCB,).CH:CCt.CH:OH.C~H..

Der nach Straus) dargestellte Âther warde ans Methyl-
alkohol umkrystaUisiertund war rein weiB. Schmp.64–6&<\
Die Lôsung in Schwefeldioxydwar farblos und zeigte eine

geringe Leitiahigkeit

f=2'64; ~= ça.0,028.

5.
p,p~DicMor.l,5.diphenyt-l,8-dichlor-pentadieB.2,4,

C).C.H<.CH:CH.CO.CH:CH.C.H<.Ct–~

Cl.C~.CHCt.CH:CCLCH:CH.C~.Ct.

Daa nach den Angaben von Straus nnd Eckert) dar-
gestellte Pr&parat warde einmal aua SchweMkohtonstoS-
Petrolather, zweimal aus SchwefeIkoMensto~MmkryataHisiert
und war schwach gelblich ge~rbt. Schmp. 101,&–102,6".
Die Farbe der Schwefotdioxydl8sungwar schôn blau mit roter
Fhtoresceaz. Bei der ersten Messuagsreihe ist die Eigen-
leitfahigkeit des LëMngamitteh;mit x===0,56 x 10- bei der
zweiten mit x = 0,36 x lO"" in Abzug gebracht.

t. 2.
<-

27,88 0,381 aa,T! 0,842

40,86 0,881 40,66 0,409

60,n 0,488 61,48 0,4M

87,88 0,501 92,22 0,66t

127,6 0,572 186,6'! 0,656

186,0 0,640

') Ber. 40, 2t08 (1901). *) Ber. 8a, 2998 (1906).
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6.
p,p,-Dicht(!r.chIor.ctonamyliden.acetophenoD-

alkohol,

CLC,H~.CH(OH).CH!CCt.CH:CH.C.H~.CL

DmsteUncgnachdenAngabenvonStraus undCaapari.')
Daa zudereMtenMessuDgsreihoverwendetePrâparat warbeim
TrockneneineSpur gelblichgeworden.Sohmp.94–95" (Zer-
setzung).DMzweitePr&pafatwarrein. Schmp.101–102~ s

Bei der ersten Messung ist eine Eigeoteitf&higkeit des

Schwefeldioxydsvon « = 0,48X t0" bei der zweiten eine
solche von x~. 0,80 x tO"" in Abzug gebraobt.

Das Carbinul zeigte beim L&senâbnUette Erschemungen,
wie sie bei dem nichtsubstitniertonCarbinolbeobachtet worden
sind (vgl. dieses), nur erfolgte der 'Dberg&ng zur ge~rbien
LOsunghier derart langsam, daB verschiedene Messangen in
der Zwischenzeitm8gtich waren. Sie gestatteten, mit Sicher-
heit festzustellen,daB die Leitf&bigh:eitmit zunehmender ~r-

bung zunimmt und nach einiger Zeit konstant wird.
Nach demEinftiUenwar zQn&chatnur eine echwachgrtin-

liche F&rbuNgzu beobachten; als die letzton Reste der Sub-
stanz in Lôsung gegangen waren, wardie Lôsung bereits sch8n
blau mit roter Fluorescenz, doch war die Fârbung noch nicht
sehr intensiv. Der sofort nach der Lôsung (ca. 2 Minuten
nach demEicMten) abgeleseneWert von = 0,0227 stieg in
&Minuten auf = 0,048 und blieb dann t& Minuten konstant.
Der Anfangswertder zweiten Reihe c=0,0397 ist der nach
1&Minuten erhaltene konstante Wert. Der Mesanngagaag
wahrenddieser Zeit ist ans folgenderTabelle ersichtMch:

1. 2.
f p

4'48 0,048 29,6& 0,0891

1 48,97 0,0474

Zeit nach Etn- SpeztSscho Leit-
fNten der Sabetanz ~MgkeM BemeAong

MinaLten wxl~
'H~r~

2
i 0,M2

T !,08
tO 1,M ) SporemungetCat
t5 t,3< Sobatanz getest

') Ber. 40, 2M& (t90'!).
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Dieses aûm&Niche Aoïtretem der blauen F&rbuog nach

erfolgter Losung des Carbinols stellten wir auch bei einem

Kontrollversuch in einemGe~B ohne Elektroden fest (0,1g in

20 ccm Sohwefeldioxyd). Der B~rbamscMagder anfânglieh
nur schwaohgrOnUch gefarbten LSsung entwickeltesich inner-

hatb 8-10 Minuten.

7. Methyl&ther des p,p~Dichlor-chbr-
oinnamyliden-acetophenoualkohols,

Ct.C.H<.CH(OCH,).CH:CCLCH:CH.C.Ht.Cl.

Der nach Straus und Ecker') erhaltene Âther war mehr-

mals ausMethylatkohol umkry8taU!siertund bildetegl&nzende
B!&ttchea mit schwach gothMohemStich. Schmp.96–96°.

Die spezifischeLeitf&higkeitdes L&sangamittehx 0,8 x 10*~

war nach Zugabe der Substanz in einer Konzentration von

f <=39,49 uover&ndert. Der zuerst beobachtete Wert blieb

uber Stunde konstant. Die Lesung war ganz achwachgelb.

Mch; beimAbdnnsten bliebein schmieriger,blasigerRttckstand,
der noch intensiv die blaueSchwefeIs&arereaMondesMethyl-
âthera gab.

Der Methyi&ther zeigte also keine DachweisbareLeit-

fàhigkeit.

8. p,p~Dichlor<l,6-dipheoyl-l-chlor-pentadien-2,4~),
Œ.C.H..CHCt.CH:QH.CH:CH.CtH<.C!.

Das Praparat wurde nach den Angaben vonStraus dar-

gestellt und &u8 SchwefeIkoMenstoS-Petrotatherumkrystalli-
siert. Schmp. 88–89".

&) s'03 z,9t6
b) 224,1 8,2'!Z

Die beiden Werte sind die Anfangswerte zweier unab-

hangiger Versuche, die tunlichst rasoh nach der Zugabe der

Substanz bestimmt wurden. Die Leitfahigkeit nimmt, wie sioh

aus den folgenden, an die mitgeteilten beiden Einzelwertean-

scMieBendenbeiden Tabellen ergibt, rasch ab ~nd sinkt auf

die des Losangamittels.

') BM. 89, 8000 (1906). ') Ann. Ohem. S98, 926 (t9<8).
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a) b)
Zeitaech SpeziSecho Zettnach SpeztSsohe
M(ia!g(M Left-

gemerkun erfbtgter Ï~:t.
LSsang ~h!ghe!t Bamerkong Lôsung ahigkett BomeAoog
Minuten

_~t0' M:anteo <xl0''

8 0,M f<=Z,9i8 !,& j o~ f<=8,2'!2
4,& 0,8 9,6 0,8t
S O.M 6,6 0,37

) O.M '6 0,22
0,58 e,5 0,18

18,6 0,47 11,ô 0,16~.6 0,47 H,6 0,16
~.S <98 t3,5 0,14
18 0,83 15,5 0,12
21 0,88 n,6 o,08
28 0,80 19,5 0,06
M 0,04 *DieLCsung 21,6 0,046

Mtgtonor g~ 6 0,08l10èb gans
41,5 0,018".chw~ ~.S ~018

violette M,6 0,010
GmM~farbe 85,6 0,008

"so, *=o,sa x lo-

Hand in Handmit der ZunahmedesWiderstandesgeht
eineFarb&nderuagderLosung.Sieist arsprûnghchviolettblau
mit rotvioletterFluorescenz,wie die Lôsungdes Chloridsin
konzentrierterSchwefetsauro.Mit demRückgangeder Leit-
iahigkeitverschwindetzuerst die rote Flaoreaceoz;boi den
letzteaAMesuogenwar die Losongin danner Schichtkaum
nochge~rbt und zeigtenur ganzschwachdie violetteGrund-
farbe. Blieb die LSsmtgin Eis weiteratehen, so wurdesie
zaoachatgrttntiohundaaoresciertebraunrot;nach ca. 1 Stande
war die Farbe rein gelb.und zeigtekaumnooh eine Spur
rôtlieherFluorescenz.

9. Dianisalaceton'),

H,CO,C.H,.CH:CH.C:O.CH:CH.C.Ht.OCH,.
Das zur MessangverwendetePrâparat war aus Benzol-

Petrotâthernmkrystallisisrtundnar sehrschwachgelbge&rbt.~)
Sohmp.129,6–Î30". Bei der Meseuagareibeiat eine Eigen-

') Ann.Cbem.~4, &9(1910). *)A.a.0.
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letttMiigkeit des Sohwefetdioxyds « = 0,4&x 10"" in Abzug

gebracht.
<* <<

80,5!; 0,0304
62,82 0,0905

Der Anfangswert stellte sich nach &–10 Minuten ein.

Das Keton !8st sich sehr leicht in SOssigemSchwefeldioxyd,
so daBes beim ËmfaHen zuerst ala ça. 2cm breiter, orange.
farbener Ring auf dem anten noch farblosen Schwefeldioxyd
Bchwimmt.Nach dem Durchmischen ist dieFarbe der Lasang
rein citronengelb.

10. p,p,-Dimethoxy.l,5.dipheByI-l,3.dichlor.

pentadien-2,4, c

CH,O.C.H~.CH:CH.CO.CH:CH.C.H~.OCH~ l

CH,O.C,H,.CHC!.CH:CC!.CH:UH.C.H..OCH,. (

DasPraparat war nach den Angabenvon Straus und
Lutz') hergestelltand gelblich geiarbt. Schmp.&t–91,&

t.* 8.

p

1

~f~=133)
2!

z.

~=128)

2t,& 19,89 0,089 26,68 '!9,05 0,081

39,6? 8T,29 0,033 86,12 M,42 0,085

62,ae 93,02 0,027 55,86 91,04 0,032

96,09 100,8 0,020 88,96 9t,8 0,029

149,6 105,6 0,021 128,8 108,8 0,02'!

232,8 114,2 0,024 202,3 111J& 0,030

869,0 120,8 0,027 806,96 118,2 0,085

659,0 129,0 468,6 122,7 –

846,0 186,0 – 702,2 127,8 –

1352,4 141,8 – 1081,4 133,8

3802,4 149,7 –

Mitteh 0,027 Mittet: 0,088

DaaMittel aus beidenReihen ergibt fUrdie DisBoziatMns-

konstttBteden ungef&hren Wert ==0,030.
Die Maung des Chlorids in Schwefeldioxydwar grBa-

etichig blau. Die Ab!eaungen rnuBten hier auf den unteren

MenisoMumgerechnet werden, da die Lôsung im Anftmgzu

wenig durcbsichtigwar (vg!.dan aUgemeinenTeit). Aus wieder-

') Ann.Chem.3?4, 60u.f. (1910).
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~tA~~ttt < –holtenAbtesungender verdannterenLôsungergab siohdaf&r
eine Korrektcrvoa 0,6 ocm.

DerÂther warnachdenAngabenvonStraus undLutz')
sus demzugeh6rigenChloriddargestelltandhatteeinenschwaoh
geIbMchonSchein. Schmp.88–89". Die LSaangdes Âthers
in SohweMdioxydzeigteein sehr morkwQrdigesVerhalten;aie
war ampraagtiohheUgr&n,farbte aichaber mit der Zeit za.
sehendsund war achUeBUchintensivhtaagrOn.Dergewâhlten
Att&ngskonzentrationw 42,84Mttaprach,gemesNea6 Minuten
nach dem EinfaUen,eine molare LeitMtigkeit~=. 0,228.
DièseNahmaber dauernd za. DieZunahmeder speziBschec
LeitfttMgkeitmit der Zeit gibt die folgendeTabeUe:

AnscMieBendan diesen letzten Wert iat dann die Leit-
~Mgkeit einiger anderer Konzentrationen ermittett worden;
die AMesungenerfolgtenjeweils nach 10Minuten.

––– 2M,8 ],M8

') Aon. Chem. ~74, 7t (!9ÏO;.

11.Methyt&ther des p,p,.Dimethoxy.chtor-
oinnamylidenaoetophenonalkohols,

C~,O~H<.CH(OCH,).CH:CCt.CH:CH.C.H<.OCH,.

Zeit nach SpeziCsche

J

etMgter LCeung Leitf&Mgkeit
Minuten <xt0'

S t 0,498

c.

c~O~M!
!0 0,9t8

0,228
10 0,918
t4 t,8M
M 2,46
S4 8,68
44 z,W
&* 2,88
64 3,03
?4 3,13
84 8,ZZ

1M 3,26 1,484

42,84 t,494
62,95 1,465

94,80 1,875

t42,SO !,7)6
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Wie die folgende,an diesenletztenWert anscMieBende

Tabelle zeigt, nimmt die Leitf&higkettaber auch bet dieser

geringerenKonzentrationweiter zu, so daB die gemessoneM
Werte Mchetensaîs MaB ?!* die GrSBenordnaBgzu ver.

wertensind.

12. l,5.DïpheByl-l,&-dtchtor-pent&diem-2,4,

C.H~.CO.CHiCH.CHiCH.C.H. C,H..CHC!.CB:CH.OH:CC!.C.Ht.

Das Chlorid war nach den Angaben von Straus) dar-

gesteUt und einmal aas Petrol&ther(Sdp.20–40") umkrystalli-

siert. Schmp.53–54". Die Eigenleitt&higkeitdos SohweM-

dioxyda < 0,27 x 10"' ist nicht in Abzug gebracht. Die

L6s<ingdes Chlorids in Schwefeldioxydwar intensiv violettrot,

ahalieh der L8sang in konzentrierter SchweMs&ure.

IV. Abkômmlinge des Dioinaamylidemacetons.

1. Dicinnamylidenaceton, (CeHs.CH:CH.CH:CH),.C:0.

Das Keton war aus Esaigester, Benzol und Alkoholkry-

stallisiert. Schmp.144".

Die LSeungin Schwefeldioxydiat bedeutend tiefer orange

ge~rbt, wie eine gleich konzentrierte BenzolISsung.

Speitt&mhe

Ddinaten
LeMMttgt~t

Mmaten
xxl0*

0 8,83 j t,8t8

80 9,86 2,28

M !& 3,55

ca-ISO 20,5 4,C8

f f

29,68 1,099

M~Sl t,Mt

H8,6 2,074

294,8 2,889

446,2 3,&2

Ï4t9,0 6,133

v f

28,4~ 0,068 (0,OM)

62,60 0,082

') Ana. Chem. 393, 291 (t$t2).
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Te.T Ww.vv
DieLeitfahigkoitdes reinenLSsungamitteisist bei diesen

WertennichtinAbzuggebraoht;sic warkleinerwie0,27x 10'°
und lag aaBerhaïbdes MeSbereiohsder Bracke. Der eiu-
geklammerteWert far ist mit diesemWert seibst ale Kor.
rektar errechaot,atsozu k!et!).

2.
l,&-DipheByM,&.(!ichlor.non&tetreQ,

C.H,.CH:CH.CH:CH.CO.CH:CH.CH:CH.C.H,–~

C.H..CHCLCH!CH.CH=CC!.CH:CH.CH:CH.O.H..S

Das Chloridwurdenach den AngabenvonStraus und
HIlssy1)ausKetonundPhosphot-pentacMoridim Extraktions-
apparat dargestellt. Unter gewisaenBedingungenla6t sioh
ein sahr reines Prodakt direkt ohne den Umwegüber das
CarbinoldurchUmkrystaHtsierenausÂthererhalten. DasRoh-
chlorid aus 10g Ebton warde mSgtichstrasch m Liter
reinemÀther durchKocbengel8st, dann wurdeim Vakuum
eiQgeMgt,bis Ausscheidangeintrat, dasso erhaltene Chlorid
unterFeachtigkeiteabscMuBabfiltriert,mitwenigreinemÂiher
naehgewaschenund im Vakunm über SchweMs&Mrege-
trocknet.

Schmp.:112–113"schwachSintem,114"Schmetzenunter
Zersetzung. Die Eigenloitfahigkeitdes Schwefeldioxydsist
nicht in Abzuggebracht.Die Farbe derLësMgdes Chlorids
M Schwefeldioxydwar Maugrtin.

a) B6.66 M,a&
b) ï84,6 M,60
e) MO,? M~8

Diese drei angegebenen Werte aind die Anfangswerte
dreier unnbh&ogigerMessungen(a, b, c), die jede môgHohst
rasch (2 Minuten etwa) nach dem EinMen der Substanz ab-
geïesen wurden. Eonstanz der Werte ist nicht zu erreichen,
die LeitMHgkeitder L8sang uimmt rapide ab. Fur b und c
ist diese Abnahme mit der Zeit in den folgenden TabeUen
ZNsammengesteUt:

') Aun.Chem.374,78(1910).
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b) 'o)

Zeit nach SpMiSache Zeit nach Spez!Ssche
odb!gter Lett-

Bemerkung
erfolgter Le!t.

BomerkungMeung fSMgMt Bemerkung L8aaBg ahtgMt Bemo-kang

Miouten «xt0* Minuten «xtO*

3 0,89 = 6,86 8 0,t48 = 9,M8
4

1

0,80 5 0,t4a
& 0,85 7 0,t89
0 0,83 il 0,184
9 0,32 11 0,t82

ttl 0,808 28 0.128
18 0,29 27 0,n'!

t4 o~n M o,ni
M 0,228 47 0,t06

"so. ",e7 x t0-'
xgo. 0,89 x 10-<'

BeimVerdnnsten desLSaangamitteIshinterbliebein brauner

KQrper, der m Âther aolSeUchwar. Er schmolzsehr hocb,
<tber 260 unter Zersetzung, seine Lôsung io Benzol gab mit
konzentrierter Schwefels&ureeine violettblaueReaktion; er war
schwofelfrei. Die Reaktion mit konzentrierter Schwefeta&are
war merkwardigerweiseam Tage darauf wiederregeÏrechtgrttn.

2. l,9-Diphenyl-5-ch!or-nonatetrenoI-l,

C.H,.CH(OH).CH:CH.CH:CCt.CH:CH.CH:CH.C~.

Das verwendete Pi~parat war nach den Angaben von
Straus und Hassy') dargestellt und zweimal aua roinem
Schwefelkoblenstoff ohae Petrot&therzaaatz umkrystallisiert
worden. MerkwardigerweisekryataUisierte es nicht wie sonst

in Nadeln, sondern in BIattchea, die im Aussehen dem zm-

gehôrigen Methy!&ther glichen. Das Prâparat war achwach

gelblich. Schmp.117–H8" unter Blasenbildung.
T

87~6 ça. 2,808

Das Carbinol ist in Schwefeldioxydziemlichschwer lôs-

lich, so daB die angewandte Substanzmenge (0,2072g) etwa

24 ccm ben8tigte. Die L8sang war zuerst sehr golbatichig
und nur schwach grün, aHmâMichwurde aie voU grün. Die

') Ann.Chem.374, 87(1910).
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Journt) f. pfatt. Chemie {2) Bd. !(t8.

gtetche Erscheicang zeigte ein KontroUversuchin eincmQeM
ohne Elektroden.

Der angegebene Wort far wurde ça. 6 Miuuten nach
dem EiofUUender Substanz beatimmt..Konstanz iat nicht zu
erreiohen. la der folgenden Tabette ist die Abnahme der
Leitfahigkeit mit der Zeit zasammengestellt.

Mit dieser Abnahme der Leit&thigkeitgeht eine allmith-
liche Verf&rbung der zuerst intensiv grNnenLô8ungpMaUel;
bei der letztenAblesung der Tabelle war sie bereits miBfarbtg
braungran geworden. Beim Abdnnsten blieb eine braun-
schwarze Schmiere zurOck.

3. Methylitther des l,9.Diphenyl-5.chïor.noBatetrenoI-l,

C.H..CH(OCH9).CH:CH.CH~CC:.CH:CH.Cn:CH.C.H,.

Das verwendetePrâparat war a.uszwei, auf versch!edonem
Wege erhaltenenProdukten gemischt. Das eine war aus reinem.
Carbinol

undMetby!aikohoI')darges<;et!tworden;Schmp.122";
das zweite aus reinem Chlorid und Natriummethy!a~) und
zweimal aus Methylalkoholumkrystallisiert; Scbmp.US".

Der Wert ist ça. 8–3 Minuten nach dem EinfUHenab.
gelesen. Bjerbei war die L8sm)g noch hell ge!bgr0ngefat-bt;
rasch wird die Farbe immer intensiver grQn und mit diesem

') Ann.Chem.374,89(t9)0). EbeudaS. 86.

erfoigter LSeung LeitRthigkeit Bemerkuog
Minaton xxiO'

v f
39,4 ~289

Ze!tnach SpeziSaehe

~(ti~~ 2,808
7 0,059

M 0,0.57
t4 0,052

0,050 K~, <:0,27x 10-
t9 0,048
2t 0,047
2:; 0,046
25 0,046
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UmscMagHand in Hand geht in diesem FaH eioeZunabme

der LeitfMugkeit, die sich messend verfolgenHeB (vgl. die

folgendeTabeUe). Ks scheinensich jedoch zweiErscheinangen

zu ttberlagero, denn atlm&ttlichtnacht sioh eine weitereVer.

&rbung der Lôsung nach Braungrûn bemerkbar,dia vteUetcht,

wenn man aua dem B~arbtonSchlttsse ziehen darf, der im

vorangebendenbeschriebenen Ver&nderang des zageh~ngen

Carbinoïs eatspncht, also einer Abnahme der LeitfahiRkett

paraUelgehen m!l6te.

Zettnaeh SpMtHsehe

erfoler LSsung LeitRH)igke;t Remerkang

Minuten
t xxtO"

'Z~~ 0,033 j = t,2M

4
0,039à

5 0,042

6 0,0455

0,0488

8 O.O&f!z

9 0,0538 )!=0.48xt0"'

10 0,0560

Il 0,0584

12 0,06t2

t3 0,0625

14 0,0(!!t9

15 0,0655

16 0,06'!2

n 0,0682

t8 0,06<)i{

ta 0.0700

24 O~~S ~=2,84

V. TMbipheaytoMermethan'), (C~.C~H~CC!.

Das Prâparat war aus Tr!biphenylc&rbinoldurch Ein-

leiten von Chlorwasserstoff in die mit Chlorcalciumfersetzte

bonzolischeLôsung dargestellt worden und zweimalaua Atber

umkrystallisiert. Schmp. 195–196 Trotzdcm ergab eme

H&logenbestimmuag(nach der K&lkmettiode)0,8~ zu wenig

') Schtenk, Aan. Chem.:m t (t910).
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t

Chlor,so daBdieWertefMrdieLeit~higkeitnoch etwMh8her

Hegen(mrfton. Da es im weseotticheadarauf ankam, die

GrOBenordnungzumVûrgtetohmit dea Benzylcbloridenfest-

zuste!!ea,so ist eineWiedorholung,die eine erneate Dar.

stellungdes !{08tbareaMateriatanotwendiggemacht batte,
unterbMeben.Die LSaungin Schwefeldioxydwar intensiv

Maastichigrot ge~rbt. BeimAbdunstenbinterbUebdas von

9chtenk') beachriebeneAdditionsprodukt.

Um :mch hier den Vergleich mit der Geschwindigkeit
einer chemischenUmsetzung zu erhalten, ist nacb der von

Straus und HOaay aaagearbeiteten Methode die Umsetzung
mit Wassermessend verfolgt worden. Wie bereits im theore-

tiachenTeil ausgefdht'tworden iat, kann den Resultaten aber

nur ein orientierenderWert zugesprocben werden. Sie sind

in der folgendenTabelle zusammengestellt.

Acgewa-ndteSubstauz: 0,4810 g in 150 ccm Âther und

200 ccm âthergosaitigteaWasser (t ==16–17").

Zeft VerbraMeh ccm '/“<). KOH (horr.) Abgeepattenes Ct

t.,

Il

gefxnden pfo anfGeaamttSsungSt d gCl'lIlIdcllpro allf GesamUÕsllng
in t'roz. der

25eem b~Mh.,et ThcoMe

0,48 X,40 25,3

a 0,9:) 4,0 44,2

T/t t,ï3 C,0 69,5
ca.20 i 2,t5 6,64 69,9

Bere<:hnettut-tCh'Ot'7,.

Dieuach 15und 20MiuuteneutnommeueProbe derLësung
reagiorte auf Lackmuanicht sauer, auch nach 30 Minutenwar

') A.n. 0.

Il ~~t25)

65,9 H&,45 O/'tt

102,9 81,88 0,013

1S8,7 90,t5 0,0099

32!},Ï 99,86 0,0098

559,~ M9,81 (',on4

MS9, t28,4t

Mi(.te!: 0,0 ÏÏC
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der Verbrauch an Kalilauge derartig gering, daB er auf Rech-

Bang des zur VerdOanungverwendetenWassers gesetzt werden
muBte. Nach der vorletzten Mesaanghatte das SchUtteigetM
versehentlichOber Nacht ruhig gestanden und war dann am

folgendenTage 12 Stunden bewegtworden, so daBeine gennue
Angabe über die Rea.kttonsdauernicht gemacht werden kann.
F<tr einenVergleich mit Tripheny!ch!orm6thansind teider die
in dor Dissertation von W. HUssy') fUr dieses mitgeteilten
Einzelwertenicht sehr g&ttstig,da sie sich auf Mittelteml)e-
raturen von 13~bzw. 21" bezi8!<en.Es kommenbauptsacb!ich
in Betracht die folgenden Werte des Triphcay)ch!ormet!tans:

FUrdreismndtgeEinwirkung44,35~ bei 2l", entspreebe~d

29,50< bei 18". FUr achtstUndigeEinwirkung 57,45" bei
13" bzw. for BiebeastUndigeEiuwirkung65"~ bei 2l". Daraus
tieBe sicb eine etwas groBereUmsetzungsgeschwiBdigkeitfür
das Tfipheoytchlormethan heraustosen, die aber in keinem
Verb&ltnisza dem groBen Unterschied iu der Loitfabigkoit
beider Verbiaduagensteht.

')W.HOssy,Diss.Stt-sSbutg1909,8.6C.
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Beitr~ezurKenntnisderPentosane.
Von

Emil Heuaer.

[AuedemInstitutfür Ce!!u!osechen)tederTechnisehenHochsobo!e

Darmstadt.]

(Eingegangonam 28.Aagoett92t.)

t. Die Dartte!tuug von Xylan.

VonEmil HoMer and MarittBradeu.

Die Pentosane, welche weitverbreitetin der Natur. be-

sonders im Getreidestroh,im Mais- und B&mbusstrob,im Holz

der Laub- und Nadelhoizer,ferner aïs Hauptbestandteile ver-

schiedener Gummiarten vorkommen, sind bisher noch wenig
erforschtworden. Wir keanea noch nichteinmal die empirische

ZusammeBsetznngder Pentosane, ob es sich nun um Xylan,
Araban oder andere Artea handett, da keines dieser Produkte

bisher in reiuer Form vorlag. Tollens, welcher sich am

meisten mit den Pentosanen beschaftigte,bat aie ale Anhydrid
der Pentoseu aufgefaBtund ihnen demnachdie Formel C~H~O~

(=C~H~O~-H~O)gegeben.') Dafür spricht das Ergebnis der

Hydrolyse,dièse verwandeltdie Pentosane in Pentosen.

Die Beziehangon,welche sicherlich in irgend einer Weise

zwisehenden Pentosanenund der Celluloseeinerseits und dem

Lignin andererseits in deu Pnanzen und Hoizern besteheu,
verantaBte den einen von uns schon vor Jahren, sich diesem

Gegenstand zu widmen, und es erscheint gorechtfertigt, daB

wir die Ërgebnisseuoserer vielseitigenArbeiton nanmehr be-

kannt geben.
HierbeimuStedas nachste Ziel BaturgemaSdarin bestehen,

ein reines Produkt darzusteHen. Erst dann konnte man

darangehen, die Reaktioaender Pentosane zu studieren.

') DieseFormelhabenauch wir unserenap&termitgeteiltenBe-

rechnangenzugmndegelegt.
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Wir habeo znnachst, angeregtdurch unsere Bescuaftigung
mit der Natur des Strohs der Getreidearteu, das Xyian zum

Gegenstand unsorer Untersuchuag gemacht.
Wahtt man fUr die Darstellung des Xylans die von

E. Saikowski') angegebene Methode, so erbilt man kein
reines Produkt. Die Mothode besteht darin, daB man das
Stroh mit Bproxenh Natroatauge zum Sieden orbitzt und den
AuszMgmitFehhngscberLosungversetzt, wodarchdaaXytan
at3 "Kupferxylan" abgeschieden wird. Dièse Adsorptionf3ver-
bindung zerlegt maa mit Saizeaure, filtriert das Xylan ab,
w&schtes mit Alkohol und Âther und trocknet es vorsichtig
anf dom Wasserbade.

Salkowski sieht ale haMptoachHchstesKriterium fUr die
Reinheit das Verhalten des Xylans gegen verdQntiteNatrou-

lauge an; hierin muB es sich leicbt und klar (mit geIMicher
Farbe) auftosen. Dies ist jedoch durcbaus kein Zeichen fUr
die Reinheit des Produktes. Wohi bat Salkowski festgestellt,
daB das aus Weizenstroh isolierte Xylan weder Araban, noch
auch Galaktan und wahrscheinlichauch kein Mannan enthatt.
Andererseits iat die von ihm nachgewieseneBeimengungvon
Cellulose nur unbedeutender Art. AuBer diesen Reinheits-

prSfuNgenbat Salkowski noch die mementaraca!yae, der er
aber selbst keine Beweiskraft zuspricbt, auBerdemdie Bestim-

mang der Asche und die Hydrolysemit verdunater Schwefel-
s:mre zu Xylose vorgenommen.

Was die Bestimmung der Asche anbelangt, so fand er

1,25-2,25" durch nochmaligesAuflbsenin Natronlaugeund
WiederausfaHenmit Fehlingscher Losang ging die Asche auf

~7" herunter.

Die Hydrolysemit verdilnnterSchweMs&urelieferte "einen
vëitig erstarrenden krystaHirnschenSirup".

Auch diesen letzten Befandwertet Salkowski ats Zeichen
der Reinheit seines Produktes. Er ermangeltjedochder quanti-
tativen FeststeHung.

Hiernach iet es unwabrscbeinhch, daBdaa vonSalkowski

hergestellte Produkt wirklich 96–97"~ Xylan enthielt.
Da das rein gedachte Xylan durch Destillation mit ver-

') E. Salkowski, Z. physiol.Chem.M, 35und 240(190!).
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dUnnter Satzs&urebei Ï80–140", gem&Bder ToHensschen

PentosanbostimmNBg~methcde,quantitativ in Furfurol und

Wasser ubergeht, so erschien uns die FnrfarolaMbeate a!e

wichtigstes Kriteriumfar die Reinheit des Xylans.
Hierbei zeigteaich nun, da8 das genaunach Saikowskis

Methode ans WeizenstrohdargeateUteProdakt im bestenFalle

nur 80 viel Furfaroi ergab, Ma 80% dea Auagaogstaateriats
an Xylan eatspricht, bei einem Aschenwert von 2,5–4,0~.
Es ist desbalb anzunohmen, daB das Xytan in diesem FaUe

aoeh durch eine Reihe von aua dem S~'oh etammendenBei-

mengungen,wieLignin,Wachs und dergl. verunreinigt iat. Es

gelang uns indessen weder durch die von Salkowski an.

gegebene Beinigangamethode,noch darch Extraktion mit Al-

kohol, noch auch darch Ausftllen des in Natronlauge wieder-

geMatenProduktesmit Alkoholund Salzsauredeu Reinheitsgrad

des Xylans wesentlichza erh8hen. Nur die Asche konnten

wir auf dem langwierigenWege der Dialyse von 2–3 auf

0,70 vermindern.

Wir <lbergohendie zahtreichen Versuche, welche wir au-

steltlen, um dieFehtingache LSsang durch andere Metaltsatz-

Msangen zu ersetzea,und erwahnen nur, daB man durch die

Anwendungvon Ferrosalfat a!8 FaUungsmittelein Rohprodukt

erhalt, dessen Werte für Xylan hinter denen des ersten Pro-

duktes um einigeProzente zurilckbleiben,w&hrenddie Asche

durch Dialyse nicht soweit wie oben vermindert werden kann.

Wir übergebenauch die vielaeitigenVersuche, nach wel-

chen wir Xylan aM StrohzeUstoffabîauge gewonnenhaben;

denn das so erhalteneXylan enthielt naturgem&Bnochwesent-

liche Anteile an Veranremigangen, insbesondere an Lignin.

Eine Trennaag von Lignin und Xylan gelingt nar auf Kosten

des Xylans; der grëBte TeH wird bei der mittels 10 prozent.

Satxsaufo in der Warme durchgeftihrten Trennung zerstort.

SchwacheSaizea.urekonzentratioaund gewôhnlicheTemperatur

erm8g!ichenkeinevoUstandigeAbscheidungdes Lignins.

Ein wesentlich besseres Ergebniaaber war zu erhoSen,

wenn man aïs Ansgaagsmaterialein von vornherein schonviel

rcineres Produkt wahtte, ats es im Stroh vorliegt. Ein solches

Ausgangamatenalist der gebleichte StrohzeMstof~ Dieser

enthalt, woraufder eine von uns zusammenmit Haug schou
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vor Jahren zuerst aafmerksam machte'), noch groBeMengen
Xylan, bis zu 26" und mehr. Dagegen fehlt hier insboson-
dero das Lignin, welchesabrigens dem ans Stroh gewonnencn

Xylan auch die graubraune Farbe verleiht. Wenn, wie es

nach Saikowstis Versuchen wahrBcheinhch war, Cellulose
aïs Verunreinigungdes Xylans nur in geriagem MaBein Frage
kommt, ao konnte auf diese Weise ein wesentlich reineres

Produkt erhoSt werden. In der Tat erbielten wir jetzt ein
etwa 87 prozent. Xylan. Uberdies enthielt es viel weniger
Asche a!a die aus Stroh gewonnenenProdukte, NamUchnur

0~7 (gegen 2,5-4<). ·
Die Natur der Verunreinigungen, die nunmehr auf etwa

13~ verringert wordensind, konntenjedochnicht identifiziert
werden.

Wir versuchtenDun weiter, den Reinheitsgrad des Xylans
zu steigera.

Dies gelang uns durch eine Modifikation der Sal-

kowskischen Methode, welche wir jedoch zunachst zu dem

Zwecke anwendetein,um die Entfernung von Sauren und Salzen

und um das Filtrieren des Xylans za erleichtern. BeideOpe*
rationen dauern nach Satkowskis Méthode aaBerordentlich

lange, da das Xylan im feuchten Zustande eine kolloideMasse

darstellt, welcheWasser, Salze und Sauren haftn&ckigfeeth&lt.

Eine Abhilfe dieser Schwierigkeiten,welche, wie erw&hat,
:mch den Reinheitsgrad des Xylans erhebiich steigerte, ver-

sprach das Verfahren einer Patentschrift (A. 25211, KL12/0)
von R. Adler, das die Gewmnuag von salzfreier Oxycellulose
bezweckt. Hiernach wird Oxycellulosemit einem indtSFerenten

Losangsmitte~ das auf freie Oxycellulosenicht quellendwirkt,
z. B. mit Alkohol, Aceton'und dergl. angerûhrt, worauf eine

Saure zugesetzt wird,deren Salze in demselben Losnngsmitte!
MsUchsind. EnthSHdie Oxycellulosez. B. nochNatronlauge,
so führt ein Zusatz von Satzsaure diese in Kochsalz über,
das aun von dem indifferenten Losungsmittel (das stets eine

gewisse Menge Wasser aufgenommen bat) gelôst werden soll.

Das Answaschen der Oxycellulose erfolgt mit demselbenLP*

sungsmittel.

') Heueer u. Haug, Z. angew Chem. SI, 99 (1918). 1

E
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Hiernach war also bei sinngem&BerAnwendung des
Ve~hrens aufdie&ewinnaog vonXylan mittels Fe h !io gâcher
Lësung – zan&chsteine Verringerung des Sa!zgeha!tes des

Xylans za erwarten. Durch die Einsehr&akangvon Feuchtig.
heit, na!n!ich dadurch, daB man an Stelle der w&6rigenSa!z.
saure gasformigeaChtorwasserstoB'zum Zersetzen des Kupfer-
xyJans verwendet und in 86pt'ozeat. Alkohol arboitet, konnte
man aber auch hoffen, daB Nch das XyJan nioht mehr in so
stark gequollenem Zustande absoheiden und aomit leichter
filtrierbar wUrde. In der Tat wurden unsere Et'wartangen
eri'ilUt:durch Einleiten von ChiorwasseratoS'in das in Alkohol

suspendierte Kupferxylanging die Zersetzung g!att und schnell

vonstatten, und wir erhielten ein im Gegensatzzuder frUheren
Methode kôrniges und deshalb sehr leicht nttrierbares und
auswa.schbaresXylau.

DemgemaBwar dieses Prodakt auch frei von Salzs&ure
was bei don frühoren niemals der FaU war und hinter-

lieB nur wenig Asche, im Mittel 0,35"/“; in dieser liée sich
kein Kupicr nachweisen. Die Ausbeute aus ZeHsto<fbetrug
21–22" Uberdieswar es voUkommenweiB. Dièses Xylan
erwies sich non auch reiner ais alle bisher dargestellten Pra-

parate denn sein Xylangehalt betrug 96" bezogen auf ab-
solut trockene und aschefreie Substanz.

Hierzu sei noch bemerkt, daS man nach der ToUens-

schen Methode nur dann einwandfreieFurfurolworteaus Xylan
erbatt, wenn man die zu analysierende Probe in verdünnter,
aber kalter Natronlauge (4prozent.) getoet, der Destillation
mit Satzsaure unterwirft. Sonst fallen die Werte um etwa

4"/(, zu niedrig ans. Offenbar treton ohne dièse Vorsichts-

maBreget, welche aberdiea aine bessere DosieraMgdes Xy!ans
gestattet, .Uberbitzangen ein, welche zur Zerstoraog kleiner

MengenXylan fObren. Es kommt hinxu, daB das Xylan nach

dem Zusatz von Satzsâure in kolloidem Zustande auafattti
hierdurch wird sicherlich die Aufspa!tung zu Forfurol er-

leichtert. Dies geht aus folgendomhervor: Wahrend bei den

früheren Destillationenmeist viermal 30ccm Fiussigkeit Qber-

destilliert werden muBton,bis alles Furfurol Ubergegaagonwar,
lieB sich jetzt schon nach dem dritten Übertreiben von 30 ccm

Destillat in keit)e'nFalle mehr Furfurol nachweisen. Es waro
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a!so leicht m8gMch, da6 bei der Destillationweniger Xylan

xerstart wird,da es in k~rzerer Zeit in Furfurol zerlegt wird

und ioMgedossen auch nur kHrzere Zeit der Erhitzung aus- t

gosetzt ist.

Durch die Anwendung der oben beschriebenen Modi.

fikation einerseit9 und dorch die Verwendungvon Stroh-

zo!!stoff an Ste!!e von Stroh anderoraeitsgelingt es somit,

ein 96prozettt. XylM darzustellen.')

Der Versuchkonnte jedoch nicht nnterhssen werden, Ubef

die Nahu' dieser 4' NichtxylanstoSeK!arheitzu schaifen.

Hierbei war im AnschhB an die Satkowskischcn Fcst.

stellungen doch in erster Linie an Cellulose zu dcnkeo;

denn dièse Mst sich, der Natur des Xyimgewinnungsverfahrens

entspt-echend,in verdaunter NatronlaugezumTeil uuf, uud es 4

ist wabrscheioUcb,d:t6 sic in der depolymerisiertenForm und

bei dem koUonIen Charakter ihrer natMn&ikaUscheaL6sung

durch die Salze dor Fohiingschen L8suugzumTeil adsorbiert

wird, nach der Zersetzung des Kupierxyiaas aber bei dem

Xylan verbleibt.

Noch leichter ats Cellulose wird die von der Bleiche des

ZenstoiTsherstammeHdeOxycellulose in Natronlauge getost.

(Der von uns verweudete Strohzellstoffbatte die Kupferzahi

1,70.) Dasselbe ist der B'att mit der sogenannten Hemi-

cellulose, ah deren Bestandteile die Hexosaue:Maanao und

Gtdaktan in Frage kommen.~)Nach Satkowskis sorg<a.!tigen )

Pri)fungen ist aber die Anwesenheitvon Hexosanen im Xylan

unwahrscheiotich.

Lignin, Wachs und dergleichen Stoffekommen, der Natur

des gebleichten Zellstoffs gemaS, nicht in Frage, was auch

durch die Analyse bestâtigt wer<!enkonnte.

<
') Dièsesenthielt, nach To!)ene und Ellet antersucht, keiu 'f

Mcthyipentosau.
(

3)Henuee)tuto3eist ein nochnngektHrterBegriff,hSchateoeeiM

Sammetname,wie ,,Ho!i!gn'nm! Veratehtmanunter Hotzgnmm:in

der HtmptMtcboPentosane,ao wiifcnuoterHett)MeHutoMbaMpMcbtich
HexosaMezu ve~tehen. Eawt4)'ewünsehenswert,ttteaeattengeheimntS-
vollenSttmmetbegnffefallen zu lassenunddieKennzeiehnungauf die

ct~~ze~Bon,ibrer NaturnaehbekaoHtenoderdochtrgendwtcbegreMtcn
r

Stoffezu beachrttnkcn.
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Ein geeigaeter Weg, um die Natur derVerunreioigungen
des Xylans zu ormitteln, schien uns nun die quantitativ

dotchgofahrte Hydrotyae za sein. Denn auf diese Weise

muBtennebonXyloso aas Celluloseund Oxyco!)alose: Glacoae,
aus Mannamund Gtttakta.n:Mannose und 8&takto8eentatehea.

Ks war denkbar, diese l'rodukte der Hydrolysezum Teit Mber

die Osazone und Hydraxone, zum TeH dm'chVerg&rang auf

Alkoholzn fassen.

Von den frQher zur Hydrolyse des Xylansangowendeten
Methoden erschien jedoch deshalb koine einwandfrei, weil

hierbei die Verzuckerung in der W~rme Yorgenommenwird.

Dadorch aber geht die Hydrolyse am Ende in eine Wasser-

abspaltung Uber: es entsteht {''urfuro!, und die Ausbeute an

Xylose wird verringert. So waMtenwir dioaufkattem Wege
darchMItrbaroHydrolyse mittels hocitkonzentrierterSaizsaure

nach Wiltstatter undZechmeister.') Wirhaben uns wieder-

holt Oberzeugt, daB anf dièse Weise der Abbau des Xylans
nicht bis zum Furfurol gelangt. Uberdiesertaubte diese Me.

thode eine stutenweiseVerfotgungdes hydrolytischenVorgangs
in bequemater Weise.

Il. tMc Hydrolyse des Xytans.

VonE. Heuser und E. KmKohner.

Zur Verzuckerung des Xylans verwendeten wir eine

~3prozent. Saizsaure (spez.Gew. ~21). AbgewogeneMengen

Xylan versetzten wir in einctuMaBko!benmit so viel der auf

0" abgekttMtenSaure, daB die Losaog, anf Xylan bezogen,
1prozont. war. Unter h&a6gemUmschfittettihielten wir die

Temperatur Stunde lang auf O". Nach dieser Zeit war

allesXylan za einer k!aren, hellnelbenFlüssigkeitgelost. Wir

brachten dann die Losung auf Zimmertemperatur, fUHten bis

zur Marke mit Sa.)zs!mrevon derae!ben Konzentration auf,
ïerscblossen den Kotbcn dicht und ubertieBendie Lôsung
sich selbst.

Die nun von Zeit zu Zeit entoommeneaProben dienten

<!azn,den Fortschritt der Hydrolyse za verfolgenund dabei

') Ber.M, 2403(1918).
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den Zeitpunkt zu ermittein, von dem an die Xylose wieder

zcrstOrt wird.

Die Zuckerwerte bestimmten wir zan~chst durch Redak*

tiou nach dem Verfahren von Bertrand'), ap&terauch durch

Polarisation. r

Zur Vorbereitung fUr diesoBestimmungenvet'ddnttteawir

die Proben unter KQhtang vorsichtig mit Wasser, nen<r&!i-

sierteo mit Natriumcarbonat, ebenfallsunter KttMang,Ë!trierteu

d&no, wenn nOtig, die LSsang, schûttetten aie kalt mit Tier'

koh!e, filtrierten nochmals und fU!!ten auf ein bestimmtes

Volumen Mf.

Was den EinNuB der hochkonzentrierten Sa!zsaure auf

die gebildete Xylose aobe!angt, so sei bemerkt, daBman nach

Wmstatter and Zeohmeister bei 1 bis 2tagiger Einwirkung
(

von Sa!zs&are(spez. Gew. 1,20) auf reine Baumwolle eine t

Ausbeute an Glucose erhatt, die 95–96" der theoretisch zu !)

erwartenden betrSgt. Demnach übt also die Salzt~ure in

dieser Zeit einen uennenswertenEiQf!uBauf Gluooseaus. Die

spitter angefUhrtenVersuche mit Xylan lassen erkennen, daB

auch Xylose wahrend der zur VerzuckerungerforderlichenZeit

durch Satzs&urevom apex. Oew.1,21 innerhalb jener Grenzeu

zerst8rt wird. Wir kamen zu folgendenErgebnissender Hydro*

lyse des Xylans:
1. und II. Hydrolyse.I. und II. Hydrolyse.

_––––– Y

Die ProbenI and II wurden gieichzeitig angesetzt~ Der =

Zucker wurde durch Reduktion bestimmt. Die Werte fUr

,;wiedergefuodenesXylan" ergebensich a.as denXylosemengeu,

dcrart, da6 gefandeneXylose zu angewandter Xytose(aus dem

aNgewaoteaXylan umgerechnet) in Beziehung gesetzt wurde. °

Die Prozente ~gefandeae Xylose" beziehen sich auf die aus r

') ZitiertbaiWUtst&tter undZechmeÎBtor (<t.!t.0.).

i WiedergefundenosXyian
l'

GefnndeneXytose 0

il
"derTheo)rte

I.Hydro- n.Hydro.! I.HydM- tlI.Hydro-
il tyse .tyM !yse t tyae

l,

Nach17 Standea 8t,03 78,42 8~,68 82,80
Nac)tt& “ 73,0& 7<92 8),6 80,50
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dem Xyiau thooretiscb zu erwartendeXylosemenge. Da das

angewattdteXyian nach dorFnrfurotausbeute nur96prozcotig
ist, so ist auch nur die Xyloscmengezugrunde gelegt wordeu,
die a us dom 96prozent. Xylan xn erwarten ist.

Das Ergebnis I~Bt erkennen,daB die Hydrolyseschon Ku

!ange gedttuert hat, da die Vermogerang der Hydrolyse von

17 auf 19 Stunden keine Zunahme, sondern ciné Abnahme

des Zuckerwet'tesbewirkt bat. Die tiefdunkelbraune F&rbung
<!cr LësuBg und der bei der Filtration der neutralisierten

Losung beobachtete, aUerdingsnur schwacbe,echwarzgefârbte
FUtefrUckatandlassen auf Bildang von Huminsubstanzenund

damit auf Zerstërung vonZucker schHeBen.Deabathwurde bei
alien Versuchen die Hydroiyseti&ssigkeit(vordemAussch<ittela

mit Tiorkohle) filtriert, um besser, ats es durch Beobachtuug
d~'rbloBenF&i'bungder LOsungmëglich war, dieAbscheidung
vua HuminsubstanzeHfestzustellen. Wagbare Mengen voo

Haminsubstanzenwurdenjedoch in keinem Falleabgeschiedeu.

HI. und IV. Hydrolyse.

Bei diesen, uoter denselben Bediagungenwie zuvor an-

gesetzten Versuchen wurde die erste Probe bereits nach

9 Stunden entnommen. Die L()suogwar grilulicibraun gefarbt,
aber noch etwa.9durchsichtig. Auch bei der zweitenEntuabme

war die Lësuag noch. durchscbeineudgrûnticbbraan, wahrend

sie bei den sptiterenEntuahmen eine mehr dunkelbraune Far-

bung hatte. Die Abscheidungder Huminsabstanzen bei der

Filtration der neutralisiertenProben war aach hier nur gering.

Wtedergefuo- Gefundene

Probeentn&hme denes Xy!an Xytose

"d6r
Théorie

lil. Hydrotyse. t. Nach S~itunden

l'i

81,5 84,46

>, rr 2. “ t)' “ 89,t 92,43

rr 3. “ t4 “ 84,8 8-52

Jr 4. “ H “ n,4 80,16

IV. “ t. “ 9' “ 85,0 87,99

es 2. “ tt~ “ i, !)),i! 95,00

“ “ S. “ tS'/t “ 86,2 89,60

m n 4. “ 16", “ i' ':7,4 80,tS
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Hieraus geht hervor, daB schon nach H–t2 Stunden der

H8chBtwertder Verzuokerong erreicht wird.

Um don EinSaS der HaminMbatanzenauf das Beduhtions- H

verm&geozu pr<tfeo, haben wir bei der 4. Entnahme (Hydro-

lyse ni nach 11 Stunden und HydrolyseIV naoh 16'~ Stunden)

je eineProbe, ohne mit TierkoMe Mazusch&tteh, auf Reduk-

tioo8Y8rm8genuntersucht. Jedoch haben wir keine Zunahme

des RedaktionsvermSgens,welche au8erh&!bder FeMergrenze

lige, feststeUenk&noen:

Statt~,4' bei HydrotyselII wurdeuwiedcrgefonden:'!8,0%Xylan.

“ ~,4 “ Il Il IV “ “ =-& ·

Immerbin zeigte sich, daB durch das Schttttetn mit Tier- 9

kohïe noch ein Rest an Huminaubatanzenaus der XytoseISsang

entfernt wird, was auch daraus erhoUt, daB die nacb der Fil-

tration noch gelblicb gefarbte Fmssigkeit nach dem Behaode!!i n

mit Tierkohle voltst&ndigfarblos wird.

V. Hydrolyse.

WiUstatter und Zechmeister haben gezeigt, daB die

Zerstôrung von Glucose durch hochkonzentrierteSalzs&uremit

der Konzentration der LSsung an Glucoso zunimmt. Àhn-

liches war für Xylose zu erwarten. Wir wendeten diesmal

so ~iet Xylan an, daB die L3sung etwa 5prozentig (bezogen

auf Xylan)war.
,j

In der Tat ist im Vergleich zur 1prozent. Loaung ein

Abfall eingetreten; auch war die Losung dunktet' ge~rbt.

Nimmt man an, daBnach 12 Stunden (III. uud IV. Hydro-

lyse) der Hochstwert des ReduktionsvertBëgeuszugleich das

Ende der Hydrolyse anzeigt, derart, daB nach dieser Zeit die

Wiedorgofun- 1 Gefundene

Probeentnahme denes Xy!:m

1

Xylose

"/“ derThéorie

Naeh 8' Stunden j: 81,30 84,80

tO “ 82,00 84,78

“ 12' “ S7,90 9',S~

“ t4~ “ -!8,20 8~3
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gesamteverzuokerbareSubstanzdes Robxylans in Zuoker ttber*

ge~hrt worden ist, so sind rund 91"/o des Xylans wieder.

gefunden worden. DieserWert aber ist in WirMichkeit sicher-

lich hoher, denn einige Prozente Xylose werden darch die

starke SalzsilurezeretSrt. Die zerstSrte Menge ergibt sich aus

den entspreehendenProzenten Xylose der Theorie. Sind hier

nur 95"/o der theoretischaus 96 prozent.Xylan zn erwartenden

Xylosemengeerbaltenworden,ao muBten100–96 = & Xylose

(entsprechend 4,4 Xylan) zerstSrt worden sein. Rechnet

man diesen Wert (4,4) dec 91,00"/“ hinzu, so sind in der

Tat 95,4" Xy)<mwiodet'gefuadonworden, d. h. alles Xylan.
welches gem&Bder B'urfm'o!ausbeuteim Bohprodukt ats vor-

handen angenommon werden mttHte. Demnach erscheinen

Mc!i hier wieder die 4" Verum'einigangeN,deren Natur noch

un<Mt<ge!da.rtist.

Bei den obenmitgeteiltenHerecbnungenwurde die Voraus-

setxuBg gemacht, daB der gesamte entstandene Zucker nur

aus Xylose bestcht.

Hierfitr aber war noch dor experimentelle Beweis zu er-

bringen.
Zunachst erschien hierfHr die KontroUe der ReduMons-

werte darch P~arisation geeignet zu sein.

Diese führten wir an einer nach dem Beduktionawert

10prozent. Zuckcrtôsung(aus Xylan) aus. Die Neutralisation

dieser L8suug erfolgte statt mit Natt'iumcarbooat mit Blei-

carbonat. Das ausgefaHeneBleichlorid wurdo mOgHehstvo!t-

st&ndigentfernt, und die LOsungso weit aufgefaHt, daB sie in

bezug auf Xylose wieder 10 prozentigwurde. Ftir die Polari-

sation wnrden zwei Proben verwandt; beide waren nach

IZ'atUndiger EinwirkungderSatzsaure aua Hydrolyse V ent-

nommenworden. Die Losungen(a und b) waren 9,98 prozentig
in bezug auf Xylose. Die Polarisation ergab in zwei Ab.

!esuugen
f~): ':S,24"und'!9,t2"fiirLSauaga,
.<)- 79,H"un't '!8,99"“ “ b.

ReineXylose in lOprozeot.Losnng gibt nach von Lippmann

(Citemieder Zuckerarten)eine Abienkung von = 18,69 für

eine 10prozent. XyloseUtsung.
Diese starke Abweichung!ieBdie VormutungaufkommeN,
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es konnten stark drehende oder aber zwar aicht reduzierende,

aber optisch aktive Substanzen der Xylose beigemengt sein.

Ab Zucker kamen in erater Linie (jiucoaa und Mannose ia

Betracht.

Zaoâchst wurde versucht, Hberdie Osazoao eine Identi-

fizierungbzw.Trennung der vorHegendeoZucker durchzMfQhreH.

Von den in Frage kommenden Osazonen ist dM Xylos-

~zon'), das in langen, aeideg~nzonden, hellgelben Nadeln

oder in goldgelben Tafetn krystattisiert, leicht tOstich in

hpi8em Wasser und in Aceton, s~hr schwer lostioh in kaltem

Wasser. Der Schmelzpunkt bett'agt nach

Hébert: 1&2–155",
Bauer: 15a",
Koch: 160",
Holleman (Organ. Chemie,Auti. 1920) !60".

Wie das d-Glucosazon, so ist auch das mit diesem iden-

tische d-Mannosaxon~)gekennzeicbnet dutch gelbe, kugelige

Krystalle, die in heiBem Wasser uuloslich*),in heiBemAlkohol

und in heiBemAceton leicht iostich, in kaltem Aceton aber

unISshch sind.

Besonder~ oharaktcristisch far Mannose ist jedoch ihr

Phenythydraxon,das in kaltem Wasser untosHchist, daher bei

Behandlung der ZuckerIosMng bereits in der K&!teauafaUt.

Es bildet farblose,rhombische, gtanzendeTa<e!noder Prismec.)

Sein Schmelzpunktbetriigt uach E. Fischer~) 195–200".

DarsteHang des Osazons aus der Losang des

hydrolysierten Xylana.")

Za einer Sprozeut. XylanzuckertSsuug wurden 2 Teile

satzsauros Pbenythydrazin und 3 Telle Natriumacetat hinzu-

gefUgtund nach '~stUodigem Stehen in der Katte l' Stunde

') v.Lippmann, Chemieder ZuckerarteuS. 140(t9M).

') EbendaS.66!.

*)In unreinemZastande ist daa GtacostMonin hctBomWasser

Memtichtoetich;Dat), Chem.-Z~.17,68(1898).
v.Lippmann, Chemieder ZnekerartenS. 659(t904).

6)Ber. 20,821(t8M); 22, t8M (t889).

') Ber.22,1046(1889);Chem.-Ztg.12,1006u. 1624(t888).
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jMfM! f. pratt. Cbomle (2) M. lOC. C

auf dem Wasserbadeerhitzt. Da vor dem Erhitzen keine

Abscheidungbeobaohtetwurde,so mu8 auf dieAbwesenheit

irgendwienennenswcrterMengenMannosegeschlossenwerdon.
Auch beim Erbitzen trat koineAbscheidungeinesOeazons,
lediglicheineTrttbangder Mauag ein. GIttcosazomMeBsich
also io der Zockerl69aBggleichfallsnicht nachweisen,zmn&l
auch dieTrtibungmibhigweiSund nicht gelblichge&rbtwar.
Nach Erkaltenerstarrtedie ganzeLOsungzu arsengelbenbis

goldgelbenBt&ttchentdie abfiltriert,mit kaltemWasser ge-
waschenund ausAcetonumkrystallisiertwurden.Dabei ging
die gesamtekryattJtisierteMassein L8sung, es bliebkein in
Acetoncn!8sticherRttokatand,der auf Glacosazonbatte him-

weisenMnaen. Es war also aaf dièse Art wederMaanose~
noch Glucosenaohweisbar.

Das Osazonwurdedann in heiBemWassergeMat,nach
Erkaltennochmalsfiltriertund aus Aoetonumkrystallisiert.

Aus Probe1 (Eotcahme1 aus HydrolyseV),die, auf das

angewendeteXylan borechnet,etwa 2,27g Xyloseenthalten

mttBte,wurden orhatten: 24,9 der theoretischenOsazon-

menge. Aus ProbeII (Entnahme3 ausHydrolyseV1die, auf
das aagewandteXylanberechnet,etwa2,27g Xyloseenthalten

mttBte,wurdenerhalten:27,1"/“destheoretischzaerzielendeo

Osazons.Die beidenOsazonehatten denSchmp.1&3,&–164"
korr., und zwar ûbereinstimmend.(Sehmelzpnnktdes reinen

Xylosazonsvgl. oben.)
DieOsazondarstellungdurfteabernichtdieeinzigePrüfung

auf die Identitat des gewonnenenZuckersbleiben,deshalb
wurdenPrtifangenauf dieVergarbarkeit desausXylan er'

haltenenZuckeraunternommen.

Vergitrung des hydrolyaiorten Xylans.

Bei Hydrolysein und IV entnahmenwirnach 14 bzw.

133/, Stundenje 100ccm,enthaltendetwa1 gXylose.Dadie

Vergarangdurch Anwesenheitvon vie!Eochsalzstark beein-

trachtigt wird, so haben wir die zur Garangbestimmten

ZuckerMsongenmit Bleicarbonataeutratisiert;das gebildete
Bleichloridaber wurde durch Eindampfenim Vakuumund

Behandiungmit Alkoholentfernt. Za diesenLôsungensetzten

wir je 0,6g frischegewascheneBiorhefeundje 5 ccm Hay<-
e
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dueksohe NahrMstmg')zu. Danu wurdenbeide Loacngen
bei SO–40" aîobselbstOberlasson.Die Lcsoagaus Hydro-

lyseni wurde nach24 Standen mit Koohsalzversetztund

einer Destinationunterworfeo,um den etwaentstandenenAt-

koholilberzutreiben.Der Siedobeginntrat orst bei 98,8"ein;
eineAikobolbeatimmnngdaroh ErmittlungdesapeziËacheoGe.
wtcbtsversprachdaherkeinen Erfolg. Auchdie im Destillat

vorgenommeneJodoformreaktionmhrteZMkeinerAbschoidung,
sondera bescbranktesich auf einen allerdingsdeattiobeo
Qerachnach Jodoform.

Ebensoverhieltsich die nach 40stilndigerG&rungunter-

suchteLësung aus HydrolyseIV. FaUa sich aiso aberbaupt
Alkoholgebildetbatte, so waren in jedemFalle keinemeB.
baren Mengenentstanden, also aucb keine bemerkenawerte

MengenHexosennaohweisbar.Hiernaehlïannwoblangenommen
werden,daB bei der Hydrolysedes Robxyiansnur Xylose
ontstandenist. Zur Erh&rtUBgdieserSchlu8folgerungschien
es jedochnoch notwendig,auch die Xylosein Substanzz~

isolieren.

Darstellung von Xylose ans Xylan.

Bisherbedienteman sich zurDarate!lungvonXyloseaue

XylanhanptsaobHchder mit verdannten SaurenarbeiteBden

Methoden. Connoler~) hat die Hydrolysemit verdNnnter

Saizsanre, Saikowski*) die mit verdUanterSchwefelsaure
unteraachtund besohrieben.

L Wir versachtenjedoch zan&chst,die Xyloseaus der

Lësaagin hochkonzentrierterSaizsaare,in der die Hydrolyse
durcbgeï&hrtwordecwar, in krystallisierterForm zuisolieren.
Za diesemZweckesetzten wir dieLosuag,bezogenaufXylose
etwa4prozentig,im Obrigengenau so wiebei allenvorher-

gehendenVersuchenan. Es schienauch bei dieserGelegen-
heit angebraohi,deaVerlauf der Hydrolysenochmalszu ver-

folgen;deshalb wurdenauch hier nach 9 und 11Stunden

') v. Lippmann,ChemiederZuc&eMftenB.68t;(MeeeMsacgent-
h&!t:26gKaMmaphosphat,8g htystaHiaierteaMagnesionMai&tand2Cg
Asparaginin 1LiterBnmnenwasMr.

*)Chem.-Ztg.M,l'n9 (18CS).
*)A.a.O.
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e*

Probenzur BestimmungdesRedaktionsvermOgeasentnommeo.

Zogïetchwurde naoh tl Standendie HauptmeNge~die zor

Isolierungder Xylosedienen soUto,neatraMaiett.Die wie
irMheraasge~thrtenBestimmungendes RedaktMnsvermogena
ergaben:

EntMhmeï nach9Stunden74,00' Xytoae(e=wMetgef.Xy!am).TDr < ûQoo'< il M n o!ait“ “ Il )l ).

DieniedrigerenZahlenim VergleichzuHydrolyse111undIV
sind offenbarein NMerBeweisdaftir,daB in i:<mzentnerten

Lësnagenmehr XylosezersMrtwird.
Die zurDarste!!ang der XylosedtoaeodeLSsuDgwurde

im Vakuumbei 85–40" soweitwie m8gUchvonSalzs&ute

be&Qit,dann mit Bieicarbonatneutralisiert,vomBMcMond
abfiltriert;daraufwurdedas in LôsungbeSndIicheBieicMond
durchAlkoholabgeecMedenund die Lësungim Vakuuinein-

gedampfLHierbeitraten insoforaSchwierigkeitenauf, ats die
neutraHaierteLësuagdarchdas etwasl8s!icheChlorbleisauer

reagierte. BeimEindampfender neutralisiertenmsuDg zur

Sirupdickebeobachtetenwir daher immereineziemlichstarke

Abscheidungvon Verkohlungaprodukten;aach darauskann
man erseben, daBXytoaezerst8rtwordenwar. Ein Vorteil
der Methodeliegt aber darin, daB auch wahrenddes Ab-

dampfeMder Saurekein Furfurolauftritt.
AusdemZackersirupkrystallisiertenach etwa3 Wochen

in stemf8rmigen,farblosenPrismendieXyloseaas. DieKry.
stallewurdenmit kaltem,96prozent.AlkoholgewMchen.Es

ergab sich eineAusbeutevon 66,00"/“der nachder Théorie
za erwartendenAusbentean Xytose. NachdemUmkrystalli-
sierenaus kochendem96prozent.Alkoholwar die Ausbeute
auf 54,7 gosunken.

Der Scbmelzpunktder so gewonnenenXylosoergabsich
zu 148"korr. DieAngabenfUrdenSchmelzpunktderXylose
schwanken;die neuestenAngabenlauten:

14t–148"(FischerundRuff)'),
t<6-148<' (Hitger).*)

Zur weiterenIdentifizierungwordedas Osazonn her-

gestellt. Die Roimgaagdes Prodakieeerfolgte,wie zuvor

')Ber.88,M44(1900). *)Ber.36,4444(1902).
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geschUdert,durchAuswasohenmit kaltem Wasserund Um-
kîystaUiaieronausheiBemWasserundaus Aceton.DasOeazon
krystatUsiertein beiden Fnllen in goldgelbenTafeh vom
Schmp.152,8"korr. Es war loicht loslich in Acetonund
heiBemWasser. DieAusbeutebetrug 80,8% des tbeoretiach
zu erwartendenOsazons.

Forner wurdedas for XylosecharakteristischeXyloo.
B&ure-BromcadmiumdoppatsalzhergeateUt.')Hierzuwurde
eine etwa 10prozent.Xyloselôsungmit Cad!o!umcarboaatge-
misoht,aUmaMichunter KUhlungmit Brom versetzt,nach
20StundenzumSiedenerhitzt, siedendfiltriertundmitheiBem
Wassergewaschen.Das Filtrat wurdeauf etwa 20cornein-

gedampft,mit Alkoholversetzt, woraufaich das Xyloneaare.
Bromcadmiumdoppelsalz,wie unter demMikroskopfestgesteHt
wurde,in Form der von Bertrand~) beschriebenen~boot-
~rmigen"Krystalleaueschied. SeineFarbe war reinweiB.

Wegender geringenMengeXylose,wetcbedieHydrolyse
mitkonzentrierterSaizsaaregelieferthatte,und zurVermeidung
der erwahntenSchwierigkeiten,haben wir Xyloseauchnach
demMher angewendetenVerfahrenvon Counolor und nach
demvonSalkowski dargestellt.

11. Nach derVorschnftvon Councler, wobeiwir das
Xylanmit4prozent.Salza&ureeinigeStundenaufdemWasser-
bad erhitzten,erbieltenwir aineAusbeutevon68,90 Xylose.
Auchhier dauertees 8 Wochen, bis die Krystallisationein-
setzte.

Femer beobachtetenwir auch bei dieaerArt derXylose-
darstellungbeimEindampfender neutralisiertenXytoseISsung
AbscheidungvonHuminsubstanzen.W&brendder Hydrolyse
trat eine allerdingsnur geringe AbspaltungvonFurfurolein.

Der Schmelzpunktdes nmkryst&UisiertenZuckersbetrug
148"korr. (Fischer undRuff: 141–148"). DasXylosazon
krystallisiertein goldgelbenTaMn, war loslich in heiBem
WMserund Acetonand zeigte nach dem Umkrystallisieren
aus Acetonden Schmp.153"

DaaXylona&are-BromeadmiumdoppeIa&tz wiea unter

') Ber. ?, t<60 (t902).

') BuM. soc. ehim. [3] &, 556 (t809); 7, 601 (19tl).



Heuser: Beitragezur Kenntnis der Pentosaue. 85

dem Mikroskopdie oben beachriebene,ft!r Xytosetypisohe
FormM~

Conneler erhie!tunterdenselbenBedingungenaus ~Ho!z.
gammi"84,60 d. h. bezogenauf das im Rohprodaktent.
halteneXyï&n.

111.Nach der Vorschn~von Salkowski (NrMizendes

Xylansmit SprozeBt.Schwefeh&orewabrendmehrererStundon
amBttcMMBkaMer)kryst&Hisiertedie Xyloseschoanach vier

Tagen aus. Obwohiwir bei dieser DMsteUongBweiaeeine
starkere Furfurol&bspaltangwâhrendder Hydrolyseaïs bei
den anderenMethodenfeststellenkonnten,scheintdiesesVer*
f~brensich dochzur Isolierungder Xylosebesserzn eigaen,
da dieAbscheidangdesZaokeraaus ihrorLSanaghierleichter
vonstattengeht,unddieKryataUiaationaichsehnellervollzieht.
Die AusbeutebetrugnachdemUmkrystaHisierenaus Alkohol

60,10" (Salkowskigibt keineAusbeutean).
Der Schmelzpunktwar nach demUmkrystallisieren148".
Die Polarisation ergabfUrdieseXylosein tOprozent.

waSfigerLësang:
=!3~" vordemUmktyetaUtetereuausA!hoho!,

«D
=

t't" nach “ “ “ “

f~ = t8,6C"nachTollonsandWheotor.

Es zeigt 9ichalso, daB die erste KrystaUisationnooh
stark darch optiaohaktive(aberaiobtreda2iereade)Sab8taa!!ea
verunreinigtwar.

DasXylonsaure-BromcadmiumdoppetsaIz zeigtedie

Form, die f&rdièsesSalz typischist. Das Osazon, das in

goldgelbenTafelnkryetaHIaierte,batte nach dem UmkryBtaUi.
sierenden Schmp.152,6". DieAusbeatean Xylosazonbetrag
30,4

DieseUntersachungenzur Identifizierungdes gebildeten
Zuckerszeigen,daBdas Hauptproduktder HydrolyseXylose
ist, und daSHexosenund andereZuckerartenin bestimmbarer

Mengein der verzuckortenLSsuagnicht enthaltensind. Ob
das Prodakt voUstandigfrei vonArabinoseist, MeSsich aaf
Grundder vorgenommenenUntorsuchungnichtentsoheiden,da
das OaazonderArabinosein aeinenEigenschaftendem der

Xylosesehr ahnHchist; es besitzt einen SehmelzpunktTon
160~. Die Schmetzpunktsbostimmangkann aïso <tbar diese
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Frage keinen AafscHuBgebea. Naohden Umtersachungem
vonSalkowski enth&ttdas Strobxylanaber nur sehr geringe
MengenAraban.

Verfolgang der Hydrolyse durch Bestimmung des

RoduMioaaverm8gens und der Furfurolwerte neben-
einander.

War vonden in Frage kommendenZuckerartenwirMich
nur Xyloseentstanden,so muBtenendliehzu einemgewMsen
Zeitpanktder Hydrolyse die darch Reduktion bestimmten

Xyloaewertemit den durchForfaroiabsp&ltMng ermittetton
itberoiBBttmmen.

Der Verlauf dieser Hydrotyse,die in bezugauf Xylan
etwa 1 prozentignngesetztwordenwar,wardenun derartver-

folgt daBzu gleicherZeit je zweiProbenfar dieBestimmung
des ReduktioBsvermSgensund die Bestimmnngdor Farfurol-

abspaltUDgentnommenwarden. AUe Proben wurden mit
N&triumcarbonatneatralisiert und mit Tierkohiegeschattett.
NachderBortrandschen Methode(a.a. 0.) wurdedasReduk-

tionavermëgon,nach der TollensschenMethodedas abgespal-
tene Furfurol bestimmt. (Die zur Fcrfurolde8ti!tationbe-
stimmtenProbenwurdenneutralisiert,um genau den f&rdie

HydrolysevorgeschriebenenSalzsaaregeha!teinhaltoB,und um
auchdiegegebenenfallsgebildetenHaminsubstanzenabscheideu
za Mnnea.)

Wir erhieltenfolgendeKrgebnisae:

Xy!.8.d~h ~+~Entual'°~e
Rednktionbestimmt')

F'a~arolabepnltung,Ent..hme
Purf~!ab.p.K..g,berechnet a)s Xyian

1 Mch 9Stondeo

`

8t,8" 93,0%

2 “ tO “ 84,0 “ 93,0 “

8 “ “ Ûl,0 “ 9t,8 “

4 “ '!S,0 Tf,e “

Aus der recht gaten Ûbereinstimmangdes Redohtions-
wërtesmit demFurfurolwertnachIZstUndigerHydrolysegeht

')~mtapteehond,~edetgefundeNemXytan".
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t.M ~-0–V–t–- – ~t' tt ..t v
horvor,daCnurXyloseundkeineHexosen,welchebekanatUch
keinFurfurolabspattea,gebitdetwordensind,dennsonstbatte
der Rednktionswertden FarfarotwertûbortroSenmassen.

DerVorgleichderRedaMonawertomitdenFarfarolwerten
veranscbauliohtdenVerlaufder Hydrolysein bester Weise:
Zn Anfapgder HydrolyseabortriS~natorgem&SderFurfurol.
wert den Reduktionswert,dennes ist nochnicht alles Xyl~m
in XyloseûborgegMgcc.Je mehrsichaber von dem Xylan
in Xyloseverwaode!~destomehrmShernsichdiebeidenWerte
einanderund stimmenscMieBUchüberoin.Aus dieserÛber.
einstimmungund dem DMhMgendengleichm&SigenFallen
beiderWerte ersiehtman,daBder HSchstwertder Verzucke-
rang erreichtist, und daBdieserledigliehXylose anzeigt.

DieserHSohstwertvon91-.92~ Xylosed&Fftenao, wie
oben boreits dargelegt,in Wirklichkeitum emigeProzente
hôher sein, denndurch die starke Saka&urewird, offenbar
schon von Beginoder Hydrolysean, etwasXylosezor8t8rt.
Diéaersiebtmanaus denFurfurolwerten:Schonnach 9Bttin-
diger Hydrolysebetr5gtderaïs XyÏMberechneteGehaltder

Losungnur 93,60gegen 96" des Rohprodaktes;bei der
weiterenHydrolysefallendieWerte stetigweiter. Im anderen
FaJ!ehatten dieseWerte,da ja immernurgleichvielFurfurol
gebildet~erdenkann,wabrendder ganzenDauerder Hydro-
lyse gleich bleibenmassen. Man darf also annehmeQ,da8

96,00–91,60==4,50" XylosedorchdieEiawirkïmgder kon-
zentnerteaSaï~saurezerstôrtwordenaind. Mithinkann daa

Ergobnisder Hydrolyseaïs befriedigendangesohonwerden.
Die Natur des an 100 fehlendenRestesvon 4% ver-

unreinigendenNichtxyJaBstoffenim Bohxytaableibtallerdiogs
nochautzaMarea.VorlaaSgsteht nur so viel fest,daB diese
Stoffebei derHydrolysekeineZuckergeben,und da8 sie kein
Farfarol abspalten.

Wir sind mit der FortsetzuBgderVoraachebesohaftigt.
Inzwischenhabenwir diegesamteBearbeitungdes Pentosan-

problemsin Angrin~genommen.Ztmachstwordonwir Cber
die Acetolysedes Xylans, sowieliberdie Atherbildangund
die HydrolysederMethyl&therzu Methy!xyÏosein K&rzebe-
richtpn.
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ExperïmecteHeSt

I. Die Darstellung von Xylan.

A. Verfahrenvon Satkowekt (MeStroh).

100g gehachseitesund vonÂhrenbefreites Woizenstroh
wurden l' Stundenmit 2 Liter 6prozent. Natron!augein
einemRundkolbenam Ruck8aBkah!er(Oberdem Baboblecb)
zum geMndenSiedenerhttzt. Daraufwarde die Laugevon
demStrobrück8tan(ldurchFiltrationüber demBQcbnortnchter
(mitLeinwand6!ter)filtriert. Der RUckstaDdwurdezumzweiten
Mâle mit frischerLaage (2Litern)in der8elbenWeieeextra'
hiert. NunwurdederRMckstandausgeproBtundreioblichmit
Wasser ausgewsschen.Die Filtrate und das Waschwasser
wurdenvereinigt;die gesamteLësnagblieb 12Stundenstehen
und wurdenun in einer geraumigenPoMe!!anscha!emit so
viel Feblingacher LCscogversetzt,bis in einer Probe des
hierdurch abgescbiedenenNiederschiageavon Kupferxylan
keineMioag mohrentstand. Hierzuwar 1 Liter Fehling.
acheLësungeribrderticb. Die blaueund gallertartigeMasse
wurdedaraufschwacherwarmt,wodurchsieetwaszoeammea-
geht, nun aber .demBûchnertrichter[mit Drahtsiebeinlage')]
filtriert und mit ganzwenigWassernachgewaschen.Darauf
wurdeder NiederecMagin einePorzeUanschalegebracht,darin
mit 16prozent.Sa!z8aureso langeverneboB,bis sicheindeut-
licher FarbeaumscMagvon Gr<imNanin Schmutziggelbzeigte,
und keineNaugefârbtemTeilchenmehrsichtbarwaren,sodaan
mit dem zwei- bis dreifachenVolumen96prozent.Aikohols
vermischt, anf dem Bachnertrichterabgesaugt, zuerst mit
50prozent.Alkohol(EntfernungvonSaizsaureund Kochsalz),
dann mit 70prozent.und schIieBtichwiedermit 90prozent.
Alkoholausgewaschen.Das so erhalteneProduit bliebdann
zanachstunter absolutomAlkohol,dann unter Âther einige
Tage stehen und wurde dann auf dem Wasserbadebei ge-
linder Wârmeunter Verreibengetrocknet.

In einigenF&Uenhaben wir auch vor demAuswaschon
mit BOprozent.Alkoholdie Hauptmengeder Ssizaâuredurch

') Das Drahteieban StelleeinesPapier-oderLeiaenStteMer.
teichtertdaaFHtrieMttbedeutend.
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Soda!oMOgneutralieiertund dann wieoben weitergearbeitet.
AaSerdememp~ehites sich, das Strohhackse!vordem Kr-

hitzenmit der eprozent-NatronIauge12 Stundenin der Kalte
stehenzu lassen.

Die Ausbeutebotrug21,48g (absoluttrocken). 18,80"~
(bezogenauf absoluttrockenesStroh).

Vonden im StrohenthalteBenXylaa(28,51" gewannen
wir sotait 37,04' Nur ein Teil des Xytansbliebim aus.

gelaugtenStroh zarao!~a&mtich6,46"/“; derRestist o~enbar
in der LaugezurttckgeMiebenoderzerstërt worden.

Sp&terbabea wir jedochbessereAusheutenerzielt. Au

Strohr&ckstand,der denCharaktervonungebleichtemZelletoff

angenommenbatte undeiohleichtzuweissemZoUatoBfbloichen

HoB,verblieben40~ luAtrookenar=' 66,55" absoluttrockeaer
stoff.

Das Xylan hatte 2,&2" Asche. Der XytaNgehaM.,nach
der Methodevon Tollene und Kroeber durchDestillation
und Wagungdes abgespaltenenFurfurolsaïs Phloroglocinbe-

atimmt,betrug im Mittel75,?8~.
0,B'!84g und 0,2845 g absolut trocitene 8ubat<mz gtbeu ~2662 g

und 0,2898g Pbtorogtaotd = ':6,86' und '!6,21' Xylan.

DieErgebnisseder (thrigenDarstetluNgensindzusammoa
mit der ersten in der Tabelleenthalten.

.XyhK)geha)t AtMbentean Ausbeute Xy!angeha!t Asche li
M.. des RtwthM Xytaa bez. XyiM bes. des Roh'
Nr.,dM8tr.he9 auf Stroh aaf Xylan xy!M.

Roh~M'

/< :mStMh<el,

1 j̀ ~ 28,61 18,90 87,04 7&,79 8,52
2 81,08 19,60 46,24 '!4,08 3,93

8 ji; 28,61 17,59 M,&6 '!9,S 2,20

4 26,51 21,08 82,47 70,72 3,50

Verringerung der Asche darch Dialyse.

Der Dta!ysatorbestandaaa einer mit Porgamentpapier
bespaonteB,oben oBenenGIasgloc![e,die in einQef&Bmit
Wasser tauchte. Das Wasserwurde~glich ein-bis zweimal
erneuert, die Dialysedauorta8–14 Tage, in einem FaJte
20Tage, d.h. so lange,Madas auBoreWasserkeineChtor.
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reaktionmehr zeigte. Nach Beendigongder DMysowarde
du dtalyaierteProduktauf einen Bitchoertrichtergebracht,
~bgeMMgtund endlichauf dem Wasserbadegetrocknet.

Die Ergebaiseosindin der TabellezusammeBgosteUt,

t Ambeate an Aaohenach Xytangehatt
u RohpMdaM der n:

dead~ysierten Rao&gaagder

~-oachdMDMyee ~D~. p~ A9c!Min"

~L_

t 85,88 0,88 ~,26

y

67,00

3 83,30 1,44 83,98 68,8'!
8 74,82 0,68 8t,85 64,66

4 87,68 1,09 75,78 70,00

B. VerfahrenvonSalkow8ki (tmeStr&hzelleMf).

100g gebleichterZellstofimit einemGehaltvon 25,16"
Xylanwurdenin kleineStückegerissenunddannmit2~,Liter

6prozent.Natronlaugeim Rundkolben(am RttckSuBkûhlef,
aber demBaboblech)1StundezumSiedenerhitzt. Nachdem
ËrkaK~nwurde vomR&ckstandabfiltriertund mit Wasser

nachgewaachen.DieLangewurde mit demWaschwasserza-
sammenin einer groBenPorzellanscbaleauf 50" etw&rmtund
darausmit 1 Liter Fehlingscher LSsuagdasXylan,diesmal
ata rein blaues Kupferxylan(im Gegensatzzumschmutzig
grOoMauen)geMtt. Der voluminQseNiederacHagwurdeauf
demB&chnertnchter(mitDrahtnetz)abfiltriertundmit600ccm
50prozent.Alkoholgewaschen.Darauferfolgtein einerPor-
xeiiaaechstedas Digerierendes Niederscblagesmit16prozent.
Sabaaurebis zur Ândorungder blauenFarbe; diosescMcg
hier in WeiBum. 500ccmSaizsaarewarenerforderlich.

DasvonKnpferbefreiteXylanwardenunmehrmit1~ Liter
96prozent.Alkoholniedergeschlagen,OberdenBtichnertrichter

(mitPapierfilter)abgesaugtund die Salzsiurezunichstmit

50prozont~Bpatermit starkeremAlkoholansgewaacheB.Das
Prodakt,&berNachtunterÂther gestellt,wordeam aachsten

MorgenvomÂther abfiltriertund vorsichtigaufdemWasser-

badeanter h&a6gemWendengetrocknet.
.DieAMbeutebetrag1~00g=sl2,68g abaol~ttrockenes

Prodttkt==13,9& aufabsoluteo:trockanenZelbtofPbezogea.



Heuser: BeitrSgezur Kenntnis der Pentosane. 91

DièsesProdukt hinterliegnur 0,67" Asche. Der Xylan-
gobalt betrugim Mittel:80,66~.

0,1883gund0,3<H6gabsoluttroekenesXylangaben0,t$t8gund
0,3204g absoluttrockenosPhtofogtuoM=S6,08%und8?,8< Xylan.

0. ModiBkatieader SalkowakisohenHethcde

(StrehzeMeto~).

300g gobloichterStrohzeUBtoiF(=-100gabsoluttrockenem
und MohofreiemStoff)wurdenvonHand feinzerpNOckt,mit

160gNaOH,gel8stin 2300ccmWasser, im Rundkolbenam
RacMaËkabter(Uberdem BaboMech)erhitzt und Stunde
im Siedenerbalten. Dannwurde,ohneirgendein Filt3r zu

verwenden,aber demBiichaertnohterunter ganz schwachem

Saugenfiltriert.DaszueratdurcbgelaufeneFiltrat wardemoch-
maisdurchdennundasFilterMMondenStoSr&c~taadfiltriert.
Wir erhielteneinklares,duaMbraunesFiltrat. Zu demetwa

50g warmenFiltrat wurdenun unter Umrtihrenein Liter

Fehtiagsche LSsnnghinzugefügt Die sc!t8nblau gefarbte,
votuminëseFaUang wurde auf einem Drahtnetz (Papier-
maschinensieb)abfiltriertundfestabgepreBt,dannzweimalmit

je 280 800ccmSOprozent.Alkoholin einer PorzeUanschate

darchgekoetetund nach jedesmaUgemBehandelndurchdas-
solbeDrahtaiebfiltriert, Endlichwurdemit1 Liter.96prozent.
Alkoholdarobgeknetet,bis keinezusammeahangendenKnonen
mehrzu sehenwaren. UnterRahrenwurdenun in die blau-

gefârbteAu<sch!ammungChlorwaeserstoffeiogeloitot,bis die
Farbodes N!eder8cMagea<tberGrUnund (Mb in BeinweiB

abergiag.Hierzuwaren3-4 Stundenerforderlich.DerNieder-

scMagwurdenun abfiltriert,danndorchmehrmaîigesDekao-
tierenmit 80prozent.Alkoholgewaschen,darauf mit Âther
d)irchgosch(ltteitund 15–20 Stundenatehengelassen. Nach

AbgieSendes Âthereund Trocknonbei etwa 60-700 aut
demWasserbadeergabaichein reinweiBes,lockeres,geruch-
losesProdakt, daa gegenFehling&cheLôsungkeinReduk-
tionsvermôgonzeigteund in NatronlaugevoHst~ndigloslich
war. Die Ausbeatebetrag35,28gXy!an==19,16g absolut
troc~enesProdakt==18,90 bezogenaaf absolut troctenen
ZeUsto&
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Die Ausbeaton der folgenden Darstettuog waren:

37,06g = 23,&6g abeotutttockoneeXy!an 2t,60°/,

3-f0g=2t,30gg' “ "Zt.OO,,

38,0g=88,6g g Il M =2t,80,
11

Dae aus den vior DarsteUnngotigesamtNetteXytau wm'de

nochmalamit 50p!'ozeat. Alkohol gewaschen, mit Âthef be-

ttandett und gotrocknet. Di6 Gesamtauabeute betrug 118g.

Die Trockongehattsbestimm~agergab nach dem T~ockaenbel

104" bis zur Gewichtskonstanz70,7"/“ und 70,9" im Mittot

70,8"/“. Die Bestimmungdes Aschengebattes ergab 0,85"/“

und 0,34" im Mittel 0,35< Im gaozea angewandt: 422g

absolut trockener StrohzeUstoff. Erhalten:

83,54g absoluttroekenMXytan
rMnd30" bozogeuaufdenangewttodtouSttrohzeHaM, n

=69, bezogenauf dos!mStfchzc)tsto<fermitteltoXyhn(= 28,4°/). g

Dio Xylanbestimmung nach TolleBa und Kroeber

ergab (fur das nicht in Natronlauge gelSate Produkt): im

Mittel 93,32% Xylan (bezogenauf absolut trockene undasche-

freie Substanz).

0,26S6gund 0,1082 g)tben0,3028gund 0,1199 Phtorogtuck!

93,85<and 98,80 Xytan.

Da daa Prodakt einige gr8bere Teilchen erkennen lieB, so

wurde es ausgesiebt. Das ausgeeiebte Produkt ergab 91,80"/o

Xy!ao:

0,0'!96e und 0,t492g gabeM0,OM6g und 0,t660g Phtorogtuctd
= 9t,30" und92,80" Xylan.

Der pulverisierteRackatandderAussiabaNg ergab 92,16"/o:·

0,1740gund 0,t597ggaben 0,1936gund 0,nf4g PMoMgtodd
= 92,40%und9t,90" Xylan.

Nimmt man daa Mittel ans allen drei Werten, so erhâlt man

92,42 Xylan.
Die Xylanbestimmung wurde wiederholt; hierbei wurde

aber die zo analysierendeSubstanz in 4prozent. kalter Natron-

lauge ge!3st.
In 2 prozent. kalter Natronlaugelosto sich dasXylan nur

auBerat schwer, in 4prozoot. dagegen voltstandig. Die klare

Lcsang wurde durch einen bei 98" getrockneten Ooocbtiegel )

filtriert und gewasohen. Das Waechwaaser wurde zum Filtrat
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gegoben und dann auf 250 ccm ao~gefBHt. Der Goocbtiege!,
bMzur Gewichtskonstanzgetrocknetundgewogen,ergab keinen
Raokstand aus dem Xylan.

Von der Li;song, die in ZMccm 0,8207g Xylan enthieit,
wurdenfUreine Bestimmungje 60 ccmentnommen= 0,104t4 g
XyÏM 0,0772g absolut trockene und ascheffMeSubstanz.

Dièse 50ccm wurden mit etwa 6ccm Salzaaure(spe: Gew.
1,19), dann mit weiteren 27ccm derselben Satzsâure versetzt
und mit 12 prozent. 8a!z8&uroaaf 100 cem acfgeMt. Das

Xylan ~el beim Ansauem als sehr feiner kolloidaler Nieder-
schlag aua, der aich aMohnach zweitagigemStehennoch nicht
Bo weit abgesetzt hatte, daB die abefstehende FiOasigtteit
k!ttr war.

Augewandt:
1. 0,0772g 2. 0,0772g absolut trookene und ascheft-CMSabstanz

Efhalten:

0,0873 g 0,0869 g Phtorogtacid
= 0,0745 g 0,0742 g Xylan
= M,<% 96,0"°% “

Angewandt:

8. 0,t207g 4. 0,1207 g absolut trockene Substaoz

= 0,t808 g 0,1203 g absolut trockene und Meheffo!e Substanz.

Erhatten:

0,1888 g 0,1888 g Phloroglucid

=0,tt&8g 0,1160g Xylan
= 96,t' e6,4' “ ·

Angewandt:

5. 0,t276g 6. 0,3t67g absolut trockene Substanz

0,0947g 0,tGOOg absolut trockene und aschefreie Subotanz.

Erhalten:

0,1074 g 0,1836 g Phloroglucid

=0,0907 g 0,1518 g Xylan
= 95,8% 94,9 “

II. Hydrolyse des Xylans durch hochkonzentrierte
Salzs&are.

Der Fortschritt der HydrolysewurdedurchBestimmung
des Reduktionsvermôgen8gegenFehMngscheLescag nach
Bertrand festgestellt.
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KontroHversMohe mit reiner Gtucose.~)

1,0272g absoluttrockene,chemischreine Glucosewurdon

auf 600ccmWassergetoat;20ccm davondientenfurdieBe-

stimmuBg– 0,041088g Glucose. Dièse20 ocmwurdenmit
20ccm heiBarKMpfarsuKatl8sungund 20comheiBerSeignette-
salzlosacgversetzt,genau8 Minutenbei gelindemSiedenge-
halten, das ausgefaUenoKupferoxyduldann darch einAsbest-

filter unter Wasohenmit warmemWasserdekantiertund in
BohwefelsaurerFerrisntfatISsunggelëst. In dieser LSsuDg
wurdedas Kupfermit KaMantpermanganatISsungtitriert.

Das Asbestfilterwar zuunterst mit grobemAsbestbe.

schickt, darauf war eine feinereSchichtaufgesaugtund zu-

oberst eine dttane Schichtfoinster Asbeatteitchenauffiltriert

worden. DiesesFilter hielt das Kupferoxydulleichtzurttck

und ermSgMchtedochein raschesFiltrieren.
Verbrauchan Permanganat12,44ccm'= 79,16mgKupfer

= 40,92 mgGlucosenachdervonBertrand gogebeneaTabelle
berechnet.

Angewtmdt: 0,041088 g.
Oefondea:0,04092g= M,6' der angewendetenGlucose.

I. und II. Hydrolyse des Xylans.

DieabgewogeneMengedesXylans= 1,0478gbzw.1,0470g
wurde bei 00 mit 90ccmkonzentrierterSaizsaorevomspez.
Gew.1,21versetztund 18MinutenunterôfteremUmsch&tteln

bei 00 gehalten,dannaufl5"erw&rmt,auflOOccmaufgofOUt,
nnd der MeBkotbondicht verschlomen. In gewissenZeit-

absM.ndenwardeo dann Proben entnommen,in denendas

RedaktionsvermSgenbestimmtwurde. Diese Probenwnrden

mit Soda(fest)neutralisiert,die gelblichgei~rbteLosuagvon

abgeschiedenenHuminsubstanzendurchFiltrierenbefreit,kalt

mitTierkobleausgeachOtteItund nacherneutemFiltrierenund

Auswasehenauf etwa 20ccm gebraoht; dann wurdenheiB

20 ccmKapfersutfatiosungund 20 ccmSeignettesaIzMsuagzn-

gegeben,das Ganzegenau3 Minutenbei gelindemSiedener-

halten und wie obenverfahren.

') Xylose stand zunttchstnicht zur Verf&gang.



Heaser: Beît~ge zur Kenntnis der Pentosane. 95

Daszar HydrolyseangesetzteXylanMatesich Stande
nach dom AnsetzeaToMat&ndigklar au~ Die j~rboog der
Fiassigkett war hellgelbund nahm im Vortaafder ersten
5–6 Stamdeneine etwasdankloregelbeFarbuagan. Bei der
ersten Probeentnahme,die naoh 17Standenerfolgte,war die
LSsungundurohsiohtigundtief dunkelbraungef&rbt.Ausdieser

LSaungworden fOreinenVetsacbje 5ccm== .S

Xylan ~je 0,039g absoluttrockonesundasohefreies

Xylan zurBestimmungverwendet.BeivoUst&ndigerHydrolyse
des XylansmMtendaher (reinesXylanvoraasge8etzt)0,0443g
Xyloseentstehen. Angewandt:44,3mg Xylose.

III. Hydrolyse des Xylans.

2,9987gXylan = 2,2296g absoluttrockeneundaschefreie
Substanzwurden bei0"mitetw&230ccm8a!z8aure(8pM.Gew.
l,2t) versetzt. 15Minutenwurdeunter ôfteremUmscMttetn
bei 0 gehalten,dann auf IS~erw&rmt,aMf250ccmauigef&Mt
und derMeBkolbeadicht verschloseen.Nach9 Stundenwurde
die ersteProbe entnommen.DieL8aungwar gr&nUchbraan
gefarbt, aber noch voHat&ndigdurchsichtig;ebensowar dies
bei der zweitenEntnabme,nach n~ Stunden,derFaU, w&ti-
rend die weiterenProbenbereits dunkelbraunund undurch-
aichtigwaren. F(tr jede Bestimmungwurden6 ccmder ur.
sprfiBgUchenLësuag= 0,0446g Xytan = 0,03068g Xylose
entnommen. Angewandt:80,68mgXylose.

HydrolyMÎ 1 Hydrotyseïï
NachnStuodea: 10,98 cem

tO,80ccm'n.Pem)anganatKtfKMB
M~emg 68,36n)gCa
8&,9n)g 85,2mgXytose
81,08% 79,48' “

Nach t9Stundeo: t0,69cetn t0,44cem 'n. PermanganatMaune
6'Mmg O~MmgCa
a4,6mg 84,lmgXy!oBe
-!8,05% 7(t,98% “

N&ch 9 Stnndem: 12~0 ocm *n. PefmanganaMSsong
~T~MmgCu
= 41,30 mg Xylose
=81,50% “ ·

Naeh ll' Staaden: 13,96 cem 'n. PermanganatiSanDg
= 86,75 mg Ça

=4&,80mgXylose
-M,t0~. “ ·
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Nach t48tunden: 13,95cent 'N. PermanganftHSaMOg
= 82,31 mg Cu

42,80mg Xyloae
=84,50" “

Nach HStundea: Ï!,92ocm 't.-n. PermanganattSaang
= 67,76 mg Ça
'= 80,20mg Xylose
= “

Kach 11Stunden ohne

Behaad)Hogmit Tterkobte: t2,0t eom '/te-n. PermMgMatMatmg
*= 79,32mg Cu
=*89,50mg Xylose
= ~8,00' “ ·

IV. Hydrolyse des Xylans.

Angowandt: 3,0004g Xyian = 2,636g Xylose; mit 260 ccm

Salza&are, wie bei III bescbnebeo, behande!t. Die L~sang

zeigte dasselbe Aassehen wie vorher. FQr jede Bestimmung

wurden 5 ccm der ursprüngliohen LOsang entnommen. An-

gewandt: 50,70 mg Xylose.

Naeh 9'~ Standen: 12,99ccm 'N. PennaaganatManng
82,69 mg Cu

= 42,90 mg Xylose
= 85" “

Ntteh H*/t StttBden: 1S.96ecm 'n. PermangauattOaaog
= 88,74mg Ça
'= 46,80mg Xylose

91,20 “ ·

Naeh 13'~ Standen: 18,22ccm '/K,-n.Pe)'manganat!8aong
*=84,01mg Cu
= 48JO mg Xylose
= 86,20

Nach )6'StundeB: tt,92ccm 'e-n. PernMngtUMtMMOg
75,76 mg Co
= 39,20 mg Xylose
==?7 40 ·

Naeh 16' Stunden ohne

BehandhogntitTterhoMe: tt,96ccm 'n.PeTmMganattS80t)g
76,04mg Cu

= 39,80mg Xylose
'!7,50<

V. Hydrolyse des Xylans.

16,87t0g Xylan (= 12,484g absolut trockene und asche-

freie Substanz, entsprechend 14,186 g Xylose) warden wie vorher

mit 260 ccm Saïzaaare (spez. Gew. 1,21) behandelt, ao daB dies-

mal die Losang in bezag auf Xylose 6 prozëntig war. Bei der
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renioesummuDg <,w/~ Ayiose) amû dann ~48S<! g Xyioa

Jottmat f. pmkt. Chemte (2] Bd. 108. 7

ersten Entnahme~die nach 81/aStanden erfolgte,war die

Losang hereits tief dunkelbraungefarbt. Aaohergabendie
neatralisiertenProbenbeimFiltriereneinestarkereSchwârzung
desFilters ata vorher.

Eotcahmel nach 81/sStunden:50ccm wurdonzur m8g-
Mchstwei~eheDdenEntfernungder Salz~ure imVakuumein-

godampft,daraufmit Sodaneutralisiertund dannauf250ccm

aa~eftHU.;davon dienten je 10 ccm, entsprecbend0,118&g
Xylose,far eineBestimmung.Angewandt:113,5mgXyloae.

Naeh8'~StandeN: 26,6~cem*/)e-n.Perm~nganatMaung

EntnahmeII nach lOStanden: Je 5 ccm, entsprechend
0,0567gXylose. Angewandt:56,70mg Xylose.

EntnahmeIII nach121/8Stunden:10ccmwiebeiIL An-

gewandt:118,5mgXylose.

EntnahmeIV nach 141/8Stunden:6 ccmwiebeiII. Au.

gewandt:56,70mgXylose.

Identifizierung des Zackers durch Polarisation.

Hierzu dienten60ccmder zur V.Hydrolyseangeaetzten
Msang, entnommennach 12' Stunden. Diesewurden mit
Bleicarbonatneutralisiert,dann filtriert; der B&ckstandmit
hei8emWassergewaschen,im Vakuumauf etwa10ccm eio-
gedampft,vomabgeschiedenenChlorbleiaMJ.triort;der Chlor-
NeirOckataadmit kaltem Wasser ausgewasohenund Filtrat
undWaschwaasorauf 25ccmaufgefüllt NachderBedtïktiona-

wertbestimmuDg(87,90"/oXylose)aicd darin 2,4962g Xylose

= 108,88mgOu
= 92,60mgXylose

8t,80%

Nach 10 Stunden: 18,96 corn 'n. PermangauattSeang
= 88.68 mg Co

== 46,M mg Xytoae
= 88,00'

Nach18*Standoa: 28,86ccm*/M-m.Pet'ntMganaUSsung
= 180,2tmgC<t
= 99,86mgXylose
= 8'90" “ ·

NMh 14' Standen: 18,93 com 'n. PenaMgaMMSaMg
84,5 mg Cu

44,86 mg Xylose
70,20 “



98 Heaser: Beitragezur Kenntnis der Pentosane.

enthalten.DieLëaungistatso in bezagaufXylose9,986pro-
zentig. Die Polarisationwurde bei NatnamMchtin einem

Ha!b8chatteaapparatim lOOmm-RohraasgefMtrt. Bestimmt
wurdenzweiLSaaagona and b, beide nach IZ~atOndiger
Hydrolyse.Von beidenmsungen wurdenzwei AMenhangs.
winkelata MittelmehrererAblesungenbestimmt.

DiespeziSscheDrehangdieserL8sungbetr&gtnach derFormel

CID==
'T7–

wobei1 dieL&ngeder Rëhre in dcm undc

dieKonzentrationder LSeang,im vorliegendenFaHe 9,985,
bedeutet. =' 79,24bzw.79,12.

<~==78,99 bzw. 79,11.

Die speziSscheDrehnng fUr Xylan geben Wheeler und

TollonB zu 18,59 (flir e = 10) an.

Darstellung von Xylose aus Xylan mittels hoch-

konzentrierter Salza~nre.

11,1740g Xylan*=8,269g absolut trocken und aschefrei,

entsprechend9,3964g Xy!ose,wurden wie &0her mit Salzsiure

(spez-Ctew.1,21)zu 250ccmangesetzt.
Um auch hier den Verlauf der Hydrolyse zu verfolgen,

wurdennach 9 und 11standigerHydrolysierdauer Proben ent-

nommenund auf ihr Redaktionsvermëgenuntersacht Zagteich
wurdenach 11 Stunden dieHauptmenge auf Xylose verarbeitet.

EntnahmeI. 25 ccm aus der LQsuog auf 100 ccm auf-

gef&!tt;davon 5 cem (entsprechend 0,04698g Xylose). An-

gewandt 46,98mg Xylose.

Nach6Stunden: 10,59com*/t(,-N.PermanganattSaung
6?,S5mg Cu

= 34.6&mg Xylose
= “

Mennga: «,='93*
0

«.M<'
°

t,9!
°

'9t" °

Ï.9!
°

'93"
°

ïmMMteh 1,924"
0

t,9t2<'
°

-1) __no

LStumg b: «, = ï,90" K~ = 7,9t"
°

'80"
0

7,92"
t,91"

°
t,98"

°

'9t"
°

7,92''

ïm Mtttc): 7,89" 7,92"~

t--– ~n i i
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EntnahmeIL 25ccmaaf 100comaufgemllt;davon6 ccm~
Angewandt:46,98mgXylose.

Nach14Stan~a: lt,7eoom'n. PermMgMtatMsaag= '14,'16mgCu
= S8,emg Xy!oM
= 82,8- “ ·

ZurIsolierungdarXyiosewurdennachÏÏ Stunden200ccm,
entsprechendT,5171g Xylose,entnommen,mit Bleicarbonat
neutralisiert,vomBIeichtoridabûltriert,im Vakuumaufetwa
70ccm eingedampft,mit demgleichenVolumenAlkoholvon
96" versetztund filtriert. DiegesammeltenChlorbleinieder-
scht&gewurdenmit 96prozeat.Alkoholausgekochtnnd das
Fiitrat zur Xy!oMt8sBoggegeben. Nun warde noohmalsim
Vakuumauf 70ecmeingedampft,danninoinePorzellansehale
gespOltund auf dem(nichtsiedenden)WasserbadezurSirap-
dickeeingedampft.Hierbeibildetensiohstets sohwarzbraune
Abscheiduogen.Aus dem gewonnenenSirup schiedensich
nachetwa 3 WochonKrystalleab, die, gewascbenund ans
siedendemAlkoholNmttrystaHisiert,aïs Xylose identifiaiert
wurden.Die AusbeuteanXyloseergabvor demUmhystalH-
sieren4,96g=*66,00"/odertheoretischzo erwartendenMange.
Nachdem Umkrystallisierenwardenerbalten4,1118gXylose
=.54,70" Schmp.143"itorr.

Xylona&ure-Bromcadmiumdoppelsalz.

1,3078g Xylosewurdenin 20ccmWassergeM8tmit2,5g
Cadmiumcarbonat(vonMerck)und weiter,unter guterE<ih-
lung, aUmâhUohmit 2 g Bromversetzt. Nach SOetiladigem
Stehenwarde die L3sungauf etwa7 cemeiagedampa,hei6
filtriertund das Fittrat mit7 com96prozent.Alkoholversetzt.
DaaXyÏonsaare-BromcadmmmdoppeIsaïzfiel in FormweiBer

KryataUeaas, die, unterdemMikroskopbetrachtet,dievon
Bertrand beschriebene,fUr dièsesSalz typischeBootform
zeigten.

Daratellung von Xylose ans Xylan nach Couneler
mit verdûnnter Salzaauro.

10,8108g Xylan= 8,0g absoluttrockenennd asche&eie
Substanzwurdennach Coanelers Vorsohri&mit 400ccm
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Wasserund 40 ccmSaizeaare(spez.Gew.1,19)2 Standenim

Wasserbadeerhitzt, mit Bteicarbonatneutralisiert,und das

Chlorblei,wievorherbeschrieben,abgesohiedea.Dannwurde

auf 800ccmaufgefüllt. Hiervonwurdon10ccmentnommen,
mitTierkohlegesch&tteïtund auf 100comaufgeftmt.Davon

dientenje 25ccm (entsprechend0,040g Xylan==0,04545g

Xylose)f&r eine nebenher vorgenommeneRedoMoBswert-

bestimmung.Angewandt:4&,45mgXylose.
Nach 2 Stunden: 10,64 ccm PermangaMttSsang

67,66 mg CM

84,8mgXylose
= M,6% “

Aus demRest derLSsang(==7,84g Xylan,entsprechend

8,91g Xylose)wurdenun die Xyloso,wie bei der Gewinnung
ans konzentriertsalzsaurerLôsang, iaoliert. Auohhier trat

beimEindampfender L8sangSchwarzfarbangauf. Ans dem

Sirupkry8tallisiertedieXylosenach etwa8 Wochenaus. Die

Krystallmassewurdeaaf demTontellerabgepreBt,mit kaltem

COprozent.Alkoholgewasohenund aus heiBem,95prozent.
Alkoholumkrystallisiert. Schmp.143" korr. Die Ausbeute

betrugnach4 stündigemTrocknenbei98": .4,8025g==63,9%
der theoretischzn erwartendenXyiosemenge.

Darstellung von Xylose aus Xylan mit vordiinnter

Schwefelaaure nach Salkowski.

10,8241g Xylan(= 8,80g absoluttrockenund aschefrei,

entsprechend10,0g Xylose)wurdenmit 400ccm5 prozentiger
Schwefels&are70 Minutenam R&cMuBkaMerüberdemBabo.

blech im gelindenSiedenerhalten, nach demErkaltenmit

Banomcarbonatneutralisiert,vomabgescbiedenenBariumsulfat

abfiltriertundaufdem(nichtaiedendea)Wasserbadeingedampft,
wobeivon Zeit zo Zeit das sich aasschoidendeBannmsu!fat

abfiltriertwnrde. DerSirupwurde zurKrystatUsationgesteUt.
Dieseerfolgtehier bereits nach 4 Tagen;wahrendder Ver-

ZKckerungtrat deattichwahrnehmbareFurfurolabapaltangauf,
w&hrenddes Eindampfensaber war keine Abscheidangvon

Hummaubstamzeazubeobachten.DieAusbeuteanausAlkohol

umkrystallisiertenXyloseergabsich nach4stttndigemTrocknen

bei98" zo 6,01g gegenaber10g der theoretisohzu erwarten.

denXylosemenge= 60,10" Schmp.142,6"korr.
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Identifizierung der Xylose durch Polarisation.

Vor dem UmkrystaHMierenwaren Ï,6 g ans der noch

gdbeo Krystattmasse in 14,4g Wasser getëst worden. Dièse

genau 10 prozent. Losuog ergab im potariaiertemNatriumticht
im lOOmm-Bohreine Ablenkungvon:

.< 8,4' °

3,<T°

9,48''°

îmM:ttet: 8,4T'; daraae<ïp=34,

Von der umkrystallisiertenXylosewurden 1,4g in 12,8g
Wasser getëst. Die Bestimmungdes Ablenkungswinkelsergab:

1,86"
°

Ï,88"°

t,88"0

tm MUteh t,8T; d&taus«p t8J.

D. Beobaohtnngdes Verlan& der Hydrolyse duroh Ermittîang
des BedaktioMveï'm8genannter gteichzeitigerBeatimmcngder

Farftu'oIabspaltMg.

3,&744g Xylan = 2,745g absolut trockene und aschefroie
Substanz warden im MeSkôlbecbei 0 mit 280comSatzsâcre

(spez.Gew. 1,21)versetzt, bei dieserTemperatur onter ôfterem
UrnschOtteIn Stande gehalten und nach Erwarmen anf t6"°

auf 250 ccm anigefUMt. Der Me8kotben wurde dicht ver-
schlossen. Fur die folgendenBestimmungenwarden je 25ccm

abpipettiert, nach Neutralisieren mit Soda und SchNttetnmit
Tierkohle filtriert und auf 100 ccmaaigofdUt. Fur eine Be-

stimmnngdor Furfarotabspaltang wardenje 25ccm(a 0,0686g
Xylan), Mr eine Bestimmung deaReduMonsvenNSgeM10 cem

(=0,03119 g Xylose) entnommen.

Furfurolabspaltung.

Entnahme I nach 9 Stnnden: Die Losang war dnnkeigelb
bis oiivgran nnd klar.

Angewandt:0,0686g Xylan.
Gemnden: 0,0746g and 0,OT41g Phloroglueid.

Im M!ttet:0,0744g PM<Mog!oc:d
=. 0,0842gXytose Xyhm,berechnetab Xy)M.
=98,92< “ “ “ “ “
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Entnahme II nach 10 Stunden: Die LSsuag war etwas

dunkler geïarbt a!a zuvor, aber noch darchscheinend.

Angewandt:0,0686g Xylau. 8GefUndon: 0,0789g Phto)-og!uc:d
= 0,0$88g Xy)oM+ Xy!an, berechnet a!a Xylan
= 93,0' “ Il Il U “ ·

Entnahme III nach 12 Stunden: Die LSsung war dunkel-

grdnMchbraun gefarbt und noch durchscheinend.

Angewandt:0,0686g Xylan.
GeRmdeo: 0,0719g und 0,0726g Phloroglucid.

lm Mittel: 0,07MgPhtorog!uoid
0,OM&g Xylose + Xytm, betcchnet i~ Xytau

es 9!,8°/. “ “ “ “

Entnahme IV nach 17 Stunden: Die L8sung war tiet-

dunkelbraun und undurchsichtig geworden.

Angewandt:0,0686g Xylan.
Gefundon: 0,06t3gmdO,0620gPhtoMghcid.

lm Mittel: 0,06t'!gPh!orogtuctd »'= 0,588gXytose+XylaB, borochnet als Xylan
'= 77~9 “ “ “ “ “ ·

Reduktion.

Entnabme 1 nach 9 Stunden: Angewandt: 31,19mgXyIose.
Gefnnden: 7,87ccm *n. PermangsnaMSsang

f 60,0&n)gCu

==2&.48mgXylose
= MJ'o “

Entnahme II nach 10 Stunden:

Oefanden: 8,12ecm'n-n.PermaBgMatt88uog
==51,59mg Cu
==

26,26 mg Xytose

= M,2- 010 “ ·

Entnahme III nach 12 Stunden:

Gefnnden: 8,77ccm 'n.PenNmgsnatI8Bang
= 55,76mg Cu
= 28,4mg Xylose
= 9t,0' “

Entnahme IV nach n Stooden:

Getanden: 7,68cem '/M-n.PermattgaBatlSanns
= 48,t9 mg Ça
= 24,08mg Xylose
= f8,0% “
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Uberehe Kondensationsreaktionder Ame~ecs&ure.
Von

Erw. Sohwenk.

(Eingegaogenam2.Auguett93t.)

Die rein formateAnalogieder Formeldor A~eisons&ure
mit der des Formaîdohydsfindetihre chemischeBesta-tignng
in einer ReihevonKondeas&tionsreatttonen,die dieAmeiaen-
saure insbesoadereunter dem EinauBdes Chlorzinksmit
PhenoleneinReM.~ Man erh~t so K8rper der Tnphenyl-
methanreihe,zu deren Entstehungdie Ameisens~uredas
KoHenstoBatomliefert,welchesdie MReaktiontretendendrei
Phenolresteverbindet. Eine Kondensationsreaktion,in deren
Endprodaktdas der AmeisenB&creentstammendeEoMenstoS-
atom zweiRingsystemevereinigt,fand M.Schoiti!~ in der
EinwirkungderAmeisens&tu-eauf das«-MethyUndot,die ohne
Anwendungeines KondenaatioNsmittelszu dem (a.Methyl-
indy!)(c-MetihyHndoIiden)-methaaftUtrt.

Da8 diese Reaktionnicht beschr&nhtist auf die durch
besondereBmdaBgsverh&ltDiasea~egezeichnetenPyrrolderivate,
zeigt das Verhalten des 8-Oxythionaphtensund des Phloro.
glucinsgogenAmeisensaurebei Gegenwartvon etwasstarker
Schwefelaaure.")

3-Oxythionaphten.l-aldehydthioindogeB.

Man tost 8-OxythionaphtenineinemÛberschuBm8gHchat
hochprozentigerAmeisemsaureaufnndversetztmit dergleichen

1)Ber.26,254(1898);dies.Jount.[8]?, 549(1881);26,2~(1882);
Ber.18.646(1880).

') Ber. 40, 2146 (1918).

') Es ist nichtweiteruntemochtwerden,ob dieReaktionall-
gememeGeKaoghat. DochkondeMiMtsiehz.B.ladotzooinemroten
Korper,undaachIndoxylreagtort.
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MengekonzentrierterSchwofetsaure.Das Reaktionsgemiach
erwanntstch von aelbst, und unter starkemEntweichenvon

EoMonoxydscheidet siohem roter, aus feinen Nadelnbo-
stahenderNiederschlagaus, dessen AbscheMungdurch Er-
w&rmenbeOrdertund vervo!!st&Ddtgtwird. DorchUmkrystaUi-
sieren,z.B. ausNitrobenzol,orh&ttman brSanIiehroteNadeln,
diebeica. 2700schmebenunddieZus~ntmensetzoBgdes8-Oxy.
tbionaphtec-t-aMebydthiomdogetudszeigten. Sie sindidentisch
mit demvonP. Fried~nder und St. Kielbaeiasky*) durch
Erhitzendes S-Oxythionaphten-l-aIdehydamit S&nrenund
demvonP.Friedl&nder und F. Risses) bei der Einwirhang
von Chloroformund Alkaliauf 3-Oxythionaphtenerhalteaon
roten KSrper,der das Thioindogeniddes 8-Oxytbionaphten-
&!dehyd8vorsteIH..Die Einwirkungder Ameiaensaoreauf das

8-Oxythionaphtenerfolgtatsonach der Gleichung:
OH

~\––CO H €,––
+Ô!C!OH+i

\C': ~$. "·\H, j L. H~C~~J
H B

co ~S–
__H J

+ 2H,0.

o 0

Analyse:
f,8t6mg gaben 18,8nmg CO. und 2,28 mg HO.

7,122mg gabon 10,58 mg BaSO~.

Berechaetfar C,,H,,OA~ Gefnnden:
0 6&,8 e&J
H 3,3 8,8 “
S 20,? 20,8 “

BeiderAcetylierangerh&Mman einengelbenKôrper,der
aus BeDzoesaureathyleaterin kleinen, ansNadelnbestehenden
WarzenkryataHiaiert,bei 211 schmilzt,und dessenAnalyse
den Eintritteiner Acetylgruppenachweist.

5,846mg gaben 6,982 mg BaSO~.

BerechnetMr0,0,8,: Gefandan:
8 t8,2 t7,9%. ·

')Ber.44,8099(19tt). *)Bet.47, t9t9(tat4).
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Phloroghcin und Ameisens&Mre.

Bei der in gleicherWeiseacsgefUhrtenReaktionzwischen

Phlorogluoinund Ameisona&areerh&Itman einen gelbroten
Niederschlag. NachdomAbaaogeaund WasohenMatman
ihnheiBin mUgliohstwenigAlkohol,versetztmitWasserund

Mt die KrystaUieationsich in der EMte vollziehon.Die

Substanzf&t ala orangefarbenesPulveraus, das bei 300"
nochniobtachmitzt.Analysedesbei t00~getrocknetenESrpers:

4,861mggaben9,836mgCO,und2,04mgHO.
BeMohnet Mr C,,H,,0,: Gefnndea:

0 55,71 55,3
H 4,28 4,f “

DieseFormelC,,H~O~unterscheidetsich vonder Formel
des erwartetenPMoMg!ucy!-PMorogtucyMenmethan8nur um
dieElementedesWaasers.Beii&DgeremErhitzenaufetwa160"

imTrockenschrankwirdauch tatsachtich1 Mol.Wasserab.

gegeben.

0,616Tggftbeonachetw&lOStnadeMTrockneNbet150*0,0825gH,0.
BereehnetfBrC,,H,,0.+ 8,0: Gefundea:

H,0 6,42 6,28 ·

NachdomTrocknenerscheintdieSubstanzetwasdunkler
!ttsvorher. Ob mandembei 100"getrocknetenKSrperviel-
leichtdie nachstehendeFormelzuteilensol!~

OH H OH OH

H,––C––

Ot. ~'0 HO~JtoH'
H,

umdie so sehr erschwerteAbgabedes eicemMoïektUsWasser
zn kennzeichnen,mnBdahingesteUtbleiben,da Versucheznr

Acylierungder Hydroxyleans Mangelan Ausgangamaterial
mterMiebensind. AuH&Uigerscheintes aber, daB sichdie

Substanzin alkoholischemAlkali mit gelbroterFarbe l8st,
wahrendsich der obenerwahnte,vom8-Oxythionaphtenab-

geleiteteKôrper damitin ein Man gefarbtesAlkalisalzvor-
wandelt.
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-T}< Darstellungvon OxyanthrachinonenM8 Nitro-

snthracMnonen;
<t~

) von

Bï'w.Sohwenk.

(Eingogaugonam2.Augaat1921.)

Der Ersatz der Nitrogroppein den Nitroantttrachinonen
dtu'chdie HydroxylgruppezumZwecke der Gewinnungder

techaischwichtigenOxyanthraohinoneist Msherauf verechie-
denenWegenangestrebtworden.So hat man vorgeseblagen,
die Nitrok8rpertiber dieAminokSrperdurch Diazotierenund

Verkoohenin dieOxyanthrachinoneHberzuf&hren.Ein anderes
Ver~hrenateUtdurch Behandiungder NitrokSrpermit alko-

hoMschemKaH die Methy!&therder geaachtenStoSe') und

durchVeraeifungderselbenmit w~asorhaltigenS&nrendiege-
wünschtenE8)'perdar. Ein direkterErsatz der Nitrogmppe
durch die Hydroxylgruppefindet beim Erbitzen der Nitro-

anthrachinonennterDruckmitPyridin2)bzw.mitdenErdaikali-

hydroxydenstatt.*) In geringenMengenats Zwischenprodukt
entstehenOxyanthracbinonobeimErhitzen derNitrok3rpormit

Kaliumcarbonat,wobeia!sHauptproduktDianthrachinonoxyde

gebildetwerdeo.~) Die gecanntenVerfabren sind jedoch

mangelbaft,denu entwedergebensie nur scMechteAusbeuten,`
oder die eingeschlagenenWegesind u!ns<&ndliph,und die er-

haUenenProduktenicht besondersrein.

Bei der Einwirknngvongeschmolzenemsauren Kalium-

acetathabenwirbeobachtet,daBsichder Austauachder Nitro-

grappegegendieHydroxylgroppein guter Ausbeuteundohne

Anwendangvon Drackvo!!zieht,wenn man ein Gemischvon

Nitroanthrachinonmit sauremEaliamacetat iangere Zeit im

D.&.P.76054u. '!1818vonM.L.B. Frdt.01,8.268u.IV,8. B04.
') D.R.P.145838By. Frdl.VII,8.188.
8)D.R.P.158891By. Frdl.VIII,S.253.
<)D.R.P. 283488 Ag<a. Frdl. XII, S. 430.
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Ôlbadaut etwa170–180"erbitzt.Es ist anzunehmen,da6 die
Reaktionentsprechendder nachsteheadenCHeichaogvert&uft:

C,.H,0,NO,+KOCOCH,C,Jï,0,OCOCH,+KNO,.

Das entatehondeAcetylderivatwirdgleichweiterverseift
zu domOxykorper,dennes istunsnichtgelungen,einAcetyl-
oxyanthracMconzu fassen. OberdioazeigteeinVersuchmit

Diacetylanthrachinon,daB achon ein kurzes Erhitzen mit
sauremKaliumacetatgenttgt,umdie Abspaltungder Acetyl-
gruppend<u'ohzuf&hreB.AuchbeidemVersuch,das Diacetyl.
anthrachinonzu sublimieren,erhliltmaneinauaAnthracMnon
bestehendesSublimat. Manwirdwohlnicht feMgehen,wenn
mandièseleichtoAbspaltungder AcetylgruppeinZusammon-

hangbringtmit der vor einigerZeitvonDimrotb, Friede-
mann und Kammerer') hervorgohobenenersohwertenAcety-
lierbarkeitvon~-Oxyanthrachinonen.

DieDarchfMhrungdesVerfahrensgestaltetsichfb!gender-
maBea.

1-Oxyanthrachinon aus 1-Nitroanthrachinon.

10g 1-Nitroanthrachinonwerdenmit 200g Kaliumacetat

(es wurdeimmertechnischesbenntzt)und 25g Eisessiggut
vermengtund imKolbenmitSteigrohrin einemauf170–180"

geheiztenÔtbadetwa18Stundenanterzeitwei!igemUmschtttte!n
erhitzt. Aus der SchmeizeaaHimiertein Toil desReaktions-

produktesin den Kolbenhatsin gelbenKrystaUen.Nach Be.

endigungderReaktionlaBtmanerkalton,!ôatdieSchmeizein
Wasserauf and saugtdenunl8sMchenflockigenAnteUab. Er
wirdgewaschenandzurweiterenReinigunginverdtinntorNatron.

langegeMst,vongeringenMengennnMsIichorVeroMeinigangen
abfiltriertund mit Sauregef&Ht.Der Niederschlagwirdab-

gesangt,gewaschenund nach dem Trocknenznr voUigen
ReinigungsaMimiert. Das Sublimatwird aus Chlorbenzol

umkrystallisiertund ist reines1.0xy-(erythrooxy)anthrachinon.
Die Ausbeutean Rohproduktbotragtbei Verwendungvon
technischem1-Nitroanthrachinon6,2g, das sind 70% der
Theorie. Der wievorstehendbeschriebene,gereinigteKorper
wurdeanalysiert.

') Ber. 63, 481 (t920).
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1,5-Dioxyaathrachinon aus l,&-Dinitroanthrachinon.

10g 1,5.DinitroanthrachinongabenbeimîSstttndigenEr-
hitzenmit sauremKaliumacetat6,9g gleich78~ dertheore..

tischenAusbeutean 1,5.Dioxyanthrachinon(AnthraruSn),das

sublimiertund aus CblorbenzolQmk~staHisiett,bei derAna-

lysedie nachsteheadeZusamtDensetzangzeigte.

5,632 mg gaben t4,38 g CO, and i,6 mg H,0.

1,8-Dioxyanthrachinon <ma l,8-Dinitroanthr&ch!BOM.

10g Ï,8.DiMtroaothracbmongabenbei derSchmetzemit

sauremKaliumacetat,die wie in den vorstehendenBeispielen

durchgefûhrtwurde,5,1g robes1,8-Dioxyanthrachinon(Chrya.

azin)gleich63,3 dertheoretischenAusbeute,das durchSubli-

mationundUmkrystallisierenausChlorbenzolgereinigtwurde.

Auch weiter sahstitaiorto Nitroanthraebinonescheinea

dieserReaktionzu unterliegeo.

Dagegenlie8 sich dieUmwandlungder Nitrogruppedurch

geschmolzenesKaliumacetatin derN&phta.lin-undBenzoïreihe

nichterzielen.NorimFaUoder 3-Niiropht&Is&uretritt Reaktion

ein, die aber nochnicht a&heyuntersuchtwurde. Diesesauf-

fâlligeVerhaltenw<trd8abermitder TatsacheûbereiB8t!mmen,
daBKanfmann undBeiswenger*) beim3-NitrophtaIimiddie

AustauschbarkeitderNitrogruppegogenAnilinfestgesteUthaben,
eine Verwaadtschaft,die sich auch in den Formelbilderndes

3-Nitrophtalimidsund der M.Nitroa.nthracMBOBewiederfindet

Die daraus sich ergebendeFolgemng,daB z.B. 1,6-Dioitro-
anthrachinonbeiderKalmmacetatachme!zeetwa1-Oxy-6-nitro-
anthrachinongebenmitBte,konntenicht gepr&ft:werden.

')Ber.M,2t9T(t90B).

6,8Mmg gaben t8,856mg 00, and 2,87mg H,0.
Berechnetfar 0,tH,0,: Oefundea:

0 M~8
H S,M 8,99,

v ~v I v Y1l.n.

BeMchnetf!tr C~H,0~ Gefuodea:
C M~8 69,M"~
H 8,96 9,50

8,6Z8 mg gaben 22,085 mg 00, und 2,704 mg HO.

Berechnet M)' C,<H,Ot: Gefanden:

C 69,98 69,81
H 8,8$ 8,51,
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DieAfanit&tsabs&ttiguBg
derHaupt-undNebenvalenzenin denVerMndungen

hChererOrdnung.
Von

J. V. Dubsky.

III.MitteHoog.')

[ExperimentoUMsgefâhrtvonP.Aptetonamn.]

(Eingegangen am 28. Auguet t98t.)

Die Frage, ob die Pyridinanlagerangder MetaUsaïzeder
Xanthogene&urenB-O.CS,Mevonder Or86e~d.b. von dem
Volumendes RadikalsR abh&ngigsoi, veranlaBteuns, dièse
Frage noch eiogeheader,Bystematischzu pr~fenbei don ver-
soMedenatomNickelsalzender Xanthogens&nren.Das propyl.
xanthogeasatireNickel,das in schëneo,braunen Bt&ttchon
krystaUieiert,addiert 2 Mol. Pyridin unter Bildung eiaea
gdtnen,labilenAdditionsproduktes.AnalogesVerhaltenzeigt
daa batyhaothogensaareNickel;das MaSgrUneAniagerangs.
produktist ebenfallslabil.

Das schëne, braune, prachtvollgelbgrtinlichglanzonde
amylxanthogensaureNickeladdiert2 Mol.Pyridin; das NaB.
grOneAdditionsproduktist wieder sehr labil. Das cetyt.
xanthogonsaureNiekelsalzbildetachSne,orangegelbeBiattchen;
die bla8grUnePyridinanlagerungsverbindungist an der Luft
sehr unbest&ndigund entha.tt2 Mol.Pyridin.

Zum Vergleichwurde auch das beBzyIxanthogensaare
NickeldargesteUt,das in schSnen,schwarzenKrystallener-
halten wurde. AuchdiesesNickelsalzaddiert2 Mol.Pyridin;i
das bla8graneANiageraogaproduktist jedochso labil, daBes
nur in PyridinatmospharetângeraZeithaltbar ist.

') II.MttteUuag:Dies.Joa)-o.[2]?, t42(1916);vgl.MehD:M.
Aptekmann,Zürich1919(expwitnente!taosgefOhïtt9t6–Mt8).
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DièseVersucheorwiesendie Tatsache, daB die Pyridin-
anlagerungvon dem Volumendes RadikalsR, der Xaatho-

~S

genate der allgemeinenFormelR–0–C~-SMe~ uoabhaBgig

sei; die Stabiiit&tder Aniagerucgsproduktenimmtjedochmit
der &r8Bodes RadikalsRab.

Im Gegensatzzu dea bisher untersachteoEoba!t!xaotho-

genaten,diekeinPyridinaddieren,zeigtendieschwarzenamyl-,
benzyI-und borneolxanthogeusaurenKobaitisaizeAnlagerung
von2 Mol.Pyridin. Die braunen Additionsproduktesindje.
doch nooh viel unbest&ndiger,ab die der entsprechenden
Nickelsalze.1)

Der leitende Gedankedieser Arbeit war ferner, za ver-

suchen,auch tertilire Alkohole,wie A~ytenhydra~
CH~
CH~C-OH,
C,H~

bzw.Phenole, in die entsprechendenXanthogenaanTederivate
ûberzufShren.Alle dieseVersuchefBhrtenzunegativenResul-

taten, die wir jedoch nichtaïs v8Hig&bgesoMossenbetraohten.
DièsenegativenResultatewaremdemnachauch eineBe*

st&tigangder Angabe von HansMeyer~), nach der die

primaronund aokundârenNatriumalkoholate,mit Schweiel-

koMenstofFundhieraufmitMethy~odidversetzt,in Xanthogen.
saaMesterübergehen; tortiare AikoholeKefern bei gleicher

Behandlungdie entsprechendenungesattigtenKoMenwasser-

stoffe~da ihre Xanthogens&ureesterunbestandigaind.

L. Tschagaeff~) benutzte dièse Xaathogensam'ereaMon
oineïseitazar DaratellungoharakteristischerDerivatein der

Terpenreihe,andererseitsznrDarsteUaognogesattigterKoMen.

wasserstoSc.
H.Kimara*) hat dieXanthogenatmethodezur Darstellung

des Sesquiterpensangewandt,ausgehendvom Sesquiterpen.
alkoholC~H~OH.

') Vgl. auoh: Marcel Dolépine u. L. Compin, Z. 1921,L 76.

*)Analyse und KonBtttntionsermitttnngorganiecher Verbindongen.
III. Ana., 8. 474.

*) Ber. 82, 9832 (t89$).
<)Ber. deutach pharm. G!ea.19, 369 (1909).
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Im Gegensatzza diesenterti&renAtkoholeabildenanaloge
sekttnd&roAlkohole,wie CyclohexanolC.H.t.OH, Borneol
C,H~. OH,glatt die entsprechendenXanthogens&urederivate.
Das cycbhexMoIxaathogensauroNatriam bildet gelbe, das
Nickelsalzschëne, braune KrystaUound addiert ebenfalls
Pyridin.

Das borneolxanthogensaureNatrium bildet gelbe, das
NicMsatzbrauneKrystalleund addiertebenfaJlsPyridin.

Eine weitere,scMneBestatigangunsererResultatefinden
wir in derArbeït vonE. Bamberger undW.Lodter.') Von
den beidenisomerenTetrahydro-naphtoldenvaten:

H, H, H

H~Y~
oH

rw~

U~H< H,
t n

verhaH:sich dieVerbindung1 aJs wahresPhenolundgibtkein

Xanthogenat. Die VerbindungII zeigtjedochdas Verhalten
eines aekand&renAlkohols. Ihre Natriumverbindung&dert
SchwefeIkoMeaeto~unter lebhafterReaMonaerachemuagund

BildungdesockergelbonNatriumxanthogenats;da9entsprechende
Kupfersalzbildet hellgelbeKrystallkrusten.

Hier seien auch die negativenVersucheder frt&eren
Autorenerwahnt,analogderKolbesohonSyntheseder SaMoyI.
silure, durch EinwirkungvonSchwefelkohlenstoffauf Phenol-
natriumzu einerTbiosaUcyis&urezugelangen.E. Lippmann
und F. Fleisgner") baben diese Frage schon beim o-Oxy-
chinolinstudiert und gelangtenzu demResultat, daBkeine

AnlagerungvonSchwefeIkoMenstofFstattnndet.Hiagegenkann
man eine Reaktiondurch die ZugabevonAikoholeinleiten,
indomdas entsprechendeKaliumxanthogenatmit dem freien
o-Oxyohimolinsich umsetztunterBildungdesDithiocarbonate.

')Ber.22,769(1889);23,19' 211(1890).
') Monatah. f. Chem. 9, 296 (1888); t3, 628 (1892).
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ExpertmenteHer TeU.

Propylxanthogensaures Nickel,

(CH,.CH,.CH,-O.CS~Ni.

Eine Loaungvon 5 g Nickelsulfatin Waaserwordoic

der Kiiltemit einer w&BngeaLosungvon 4 g Kaliumpropyl-

xanthogenatversetzt;sogteichf&Utein braunerNiederacMag
aas. Derselbewurdemehrmalsmit kaltemWassergowaschen
und sodannan der Luft getrocknet. Die Verbindungist in

WassernnISatioh,dagegenMaUchin Alkohol,SohwefoIkoMec'
1

stoffund Essig&ther.Das zurAnalyseverwendeteSalzwurde

aas Essig&therumkrystallisiert,wobei man schëne,braune

KrystaUbl&ttcheaerbatt.

44,38mggabena,MmgNiO.

BereehnetfUr
Ni(CHj,.CH,CHj,0.C8~(Mot.-Gew.929,8): Getunden:

Ni t7,83 l'f,69* ·

Anlagerung von Pyridin an daa propylxanthogon-
saure Nickel.

Das propylxanthogensaureNickelist in Pyridinmit gras-

grtinerFarbe ISsIich. Fagt man zu dieser Lôsungao viel

Wasserhinzu,bis eineMeibondeTrabungentsteht,soerataïTt

das Ganze nach kurzemStehen zu oinem bIaBgfamenKry-
stallbrei.

Der KryataUbreiwurdein danoer Schichtauf eineTon-

platte gestrichenund aoça. eineStundeotfenliegengelaeseo
und dann analysiert.

Die Verbindnagist an der Luft unbest&ndig.Siebehalt

wohlihre grKneFarbe einigeWochenbei, selbstwennmansie

an derLuft liegenla8t; dasPyridinwirdjedochaUmahlichab-

gegebennnddiebrauneFarbedesMutteraaizestrittwiederauf.

t0,8mggaben0,MOecmN beit6" nnd724mm.

22,19 mg “ 8,320 mg NiO.

Bereohnet(tir

C,H,tOANi+ 8(C,H.N)(MoL-Oew.48'!): Oefunden:
N 6,& 5,89

Ni 18,05 '~6 “
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Jean)*)f.przkt.Cbemio[2)Bd.tOS. 8

Butylxanthogensaures Nickel,

(CH,.CH,.CH,.CH,0.C8,),m.
2g Nicke!sn!f&t,in lOccm Wasser getost, wurden mit

einer Lôsung von 9 g butylxanthogensauremKalium in 20 g
Wasser versetzt. Es entsteht ein gelber Niedersoblag. Der.
selbewurde abgesaugt,mit Wasser gewaschen,sodann an der
Luft trocknen gelassen. Daa zur Analyse verwendete Salz
wurde zweimal aus Eaaigatber umkrystallisiert, wobei man
schënebraune Krystalle erh&!t.

DieAnalysedes Nickelbutylxanthogenatsorgabzwelwertiges
Nickelder Formel Ni(S~C.OC~),.

t8,25mggaben8,85mgNiO.

Berechnetfar Ct.Ht,0,S<Ni(Mot.-Gew.35'2):Gefundon:

Anlagerung von Pyridin an das butyJxaatbogea-
saure Nickel,

(CH,.CH,.CH,.OH,0.CS,),Ni+ 2(C,~N).

Das batylxanthogeDsaareNickel ist in Pyridin mit gras-
grtinerFarbe ÏSsIich. FQgt man zu dieser LSaung unter Um-
ïdhren so viel Wasser hinzu, bis eine bleibendeFarbuag ent-

steht, so erstarrt das Ganze nach kurzem Stehen zu oinom

blaBgrt1nenKrystaUbrei. Das Salz wurde im Exsiccator in

PyridiBatmospbareauf einer Tonpiattegetrocknet und vorder

Analyseca. 1 Stunde an der Luft liegen gelassen.

9,t7mggaben0,<McemN bei tT*und720mm.
!6,90mg “ 2,40mgNiO.

Amylxanthogensaures Nickel,
(OH, CE, CH,.CH,.CH,0.CS~,Ni.

Eine LOsung von 2,5g Nickelsulfat in 10 ccm Wasser
wurdein der K&ttemit einer LSsungvon6,5 gamy!xanthogen-
sauremKalium in !5ccm Wasser versetzt. Es entsteht sofort
ein ge!bbrauuerNiederschlag. Derselbewurde mehrmals mit

kaltem Wasser gewaschen,sodann an der Luft trocknen ge-

N: 16,48 16,68'

Berechnetfür

0,[,.0,S<Ni +2(C,H,N)(Mot.-Gew.6t5): Gefundett
N 5,44 5,'?l'
N' H,4 n,t6,
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tassen. Die Verbindung ist an der Luft unver&HderIicb.Sie
ist in.Wasaer an!8s!!ch, dagegen !8s!ich in Alkohol, Âther,

Aceton, EasigMhocund SohwefetkoMenstoif.Das zup Analyse
verwendete Salz wurde zweimat aus heiBem Eseig&therum-

krystallisiert, wobeiman achaae braune, prachtvoll geIbgr&nHcb

gl&nzondeBI&ttchenerb&tt.

Die Analyse des Nickelamylxanthogenats erga.b zwei-

wertiges Nickel der Formel (CH,.CH~.C~.C~.C!f,O.CS~Ni.
19,47mg gaben8,8mgNiO.

BerechuetfUrC,,H,,0,S~Ni(Mot.-Gew.886): Gefandeo:
Ni t&,25 16,83' ·

Aulagerung vou Pyridin au das atuytxanthogen-
saure Kobalt.

Zur Darstellung des amyIxMthogensaurenKobalts wurden
2g Kobaltehlorid in 25gg Wasser gal8st und mit eiaerLësung
von 4g amylxanthogensauremKalium in 1&g Wasser versetzt.

Es entsteht ein schwarzerNiederschlag. Derselbe ist gut Ms-

lich in Âther, SchwefeIkoMenstoifund Benzol. DaaKobalt8&!z
wurde mehrmals aus Benzol umkrystaUiaiert.

Zur Darstellung dieses Satzes wurde das amylxanthogen-
eaure Kobalt in wenig Pyridin gelëst, und die L8sung im Ex-

siccator verdunsten gelassen. Man orhatt einen braunen Kry-
staUbrei. Derselbe wurde auf die Tonplatte gebracht.

Vor der Analyse wurde das Salz an der Luft Stunden

getrocknet nnd sofort analysiert.
Dieses Salz ist, wie aUe PyridinaïalageraBgen,sebr un-

best&ndig.

9,99mg gaben0,8~6ccmN bei20"und 785mm.
26.79mg “ 6,09mgCoSO,.

BereehnetMr
(C.H..CH.O.CS.)L.Co+ 2(C.H.N)(Mot.-Gow.7U6.6): Gefundeu:

N 3,96 4,18<
Ni 8,86 8,63,

Anlagerung von Pyridin an daa amytxanthogen-

saure Nickel,

(CH,. CH,. OHt. OH,. CH.O. CS,),Nt + 2(C,H,N).

Das amytxanthogeBaaare Nickel t8st sich ic
Pyridin mit

NaBgrUaer Farbe auf. Die
Losang wurde

tropfenweise mit
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8*

Wasserversetztund so langemiteinemG!M9tabumgerührt,
bis aieza einemKryataMbreierstarrte.DerKrystaNbreiwurde
in d&BaerScMcbtauf eineTonplattegestrichenund so eine
Stundeo<!onliegengelassen.Hieraufwurdedas MaBgrune
Prodaktsofortder Analysecoterworfon.

9,4~mggaben0,461cemNbeitT' und't28mm.
t8,9 mg “ 8,9t mg N)0.

Berechnetfar
C,,H,~OANi+S(C,H,N)(Mc!Gew.M3): Ge~ndeo:

Cetylxanthogensaures Nickel,

{CH~CH~CH,O.C8,],Nt.

7,2 g Cetylalkohol wurdenin m8g!ichstwenig Sohwefel-
kobtenBtoffgetëst und die klare Li~scngmit 1,6 g Kalium-

hydroxydversetzt; nach einigenStundonerh&ltman eine brei-

artige gelbe Masse. Diese wurde auf einer Tonplatte &ber

SchwefeMore getrocknet. In Wasser undBenzol ist das Salz
sehr schwer ISeUch, dagegen etwas iBstiehin heiBem Essig-
ather, Toluol, Pyridin und besondersin heiBemAceton; aus
dieaer LSaang kryetallisiert ein schônesweiBesSalz aus. Das
Salz wurde in heiBem Aceton getoat, und die Lësung mit

NickelacIfatMsungversetzt. Man erhielt einen orangegelben

Niederscblag. Der Niederschlagwar in Schwe&UtûMenatoif,
Âther, Easig&ther lôslich. Aus heiBemEssigâther einigemal

umkryataUisiert,erhieltmanschonoorangegdbeBIattchen. Diese
wurden auf Ton im ExsiccatorNberSchwefele&aregetrocknet.

12,41mg gabent,8t6 mg NiO.

Beteehnetf!i!'C~H~OANt(Mot.-Gew.699): Oefanden:
Ni 8,48 8,62%.·

Anlagerung von Pyridin an das cetylxanthogen-
saure Nickel,

[CH,(CH,),<.CH,0.CS~N:+2(C.H,K).

Das cetylxanthogensaureNickel warde in Pyridin getost,
und die MaBgruneL8suag so lange mit Wasser versetzt, bis
ein gr<ine8Salz ausfiel. Dieseswurde abgesaugtund anf der

Tonplatte im Exsiccator OberPyridin getrocknet.

"<< "B"&~7 ~t'*v<H* MVM/. ~UtMUUCU ¡,

N &,i6 a,<8"~

Ni )0,8t K),62,
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Die Verbindungiat an der Luft eehrunbestSndig.Das

Anïagerangaproduktwurdeanalyaiert,ohne es an der Luft
trooknenzu lassen.

n,59 mg gaben 0,637 com K bei t6" und 788 mm.

0Meehnet fUr
C~H~OANi + 4(C~H.N) (MoL.Gew. 1009): Ge~nden:

N &,5& 5,z& ·

Das Anlagerungsprodukt wurde 20 Minuten an der Luft

getrocknet.

11 mg gaben 0.84o cem N be: 16" und 121 mm.

tl,89 mg gaben 0,S70 ccm N bei tu* und 720 mm.

t8,8& mg “ 1,62 mg NiO.

Berechnet far

CttH~O,S~N: + 8(C,H,N) (Mo!Gew. 86t): Gefuoden:

Uetylxanthogensaares Kobalt,

[CH,{CH, CH,0. CS,LC(..

8 g kryataHisiortesKoba.ttcMoridwurden in 20 g WasMr

geiBst und mit einer LSaung von 9 g cetylxanthogensaum
Kalium m 50 g be!BemAceton versetzt, das Ganze wurde

nachbor gat abgektlhlt.
Der in einigen Stunden entetandene grKnIiche, hëmige

Niederschlagwurde abfiltriert und in Benzol getë&t. Das Salz

ist ferner gut ÏSsUchin SchwefetkoMeastoB'und Alkobol.

Die Analysedes aus Benzoldreimal umkrystallisierten und

über Schwefeis&ureim Exsiccator getrockneten Sabes ergab:

31,4mggaben4,51mgCoSOt.

BerechnetfBr

[CH,(CH,),<.CH,O.CS~Co(MoL-Gow.10t0,4): Gefanden:
Co 5,82 5,46

Benzylxanthogensaures Natrium,

C.H..CH,O.C3.SNa.

3g Natrium wurden in 45g BenzyMkohot unter Erhitzen

auf dem Wasserbade&u%elost,die Loaungabgektibit. Die katte

Lësongwurde nachher mit reinemScbwefelkoblenstoffinkleinen

Portionen versetzt und gut ausgeschatteit, bis die FUissighett

N 8,29 3,46 8,62"
Ni 6,90 6,76 –
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nicht mehr alkalisoh reagierte. Es entsteht sofort ein Nieder-

schlag. Das Ganze wurde in einemKolbenam R&okttaBkSMer

8 Stunden erhitzt. Nach der AbkUblungwurde der Nieder.

scMagabgesaugt, die Mutterlauge 90 lange mit Âther versetzt,
bis sichein wei8er Niederschlaggebildethatte. Derselbewurde

abgesaugt, einen Tag lang auf der Tooptatte tiber Sohwefel-

saure im Exsiccator getrooknet.

tO~Smg gaben8,88mgNa,80,.

Bereehnet.farC,H,OS,Nft(Mo!Gew.206,t<): Ge~nden:
Na 11,16 H,26"

Benzylxanthogensaures Kalium, C,H~.CH,O.CS.SK.

5 g KaUombydroxydwurden in 60g Benzytalkoholunter

ErMtzen auf dem Wasserbade aufgeI6st ond die Lëeang er-

kalten getassen. Die katte L89ung wurde nachher mit reutem

Schwefelkohlenstoffin kleinen Portionen versetzt uud gat um-

geschMteIt,bis die FlOssigkeitnicht mehr auf Alkali reagiert,
woraufdie FUlasigkeit langsam im Eiskasten abgekaMt, tiber

Nacht stehen gelassen wird. Es soheidet sich oin gelbliohes
Salz aus. Dieses ist gut l6sHohin Wasser und Aikoholund

sehr schwer tostich in Âther. Das Salz wurde abgesaugtund

einigemalaus Alkohol umkrystallisiert.
Die SchwefeIkoMenatoinSsungeath&ttnoch sehr viel Ka-

tiumaah. Da das Kaliumsalz in Âther sehr schwer lëstich ist,
versetzt man die Losung mit trockenem Âther, bis sieh ein

gelblichesSalz nicht mehr aussoheidet.

Die wâBrigeLôsnng des KaMamsatzos,mit einer waBngen

EupferchtoridISgungversetzt, gibt einen schwarzbraunenNieder-

sch!ag,der nach wenigenMinuten gelb wird. MitNickelsulfat

erh&ttman einen braunen und mit Zinkaulfat einen weiSen

Niederschiag.

11,50mggaben4,56mg K,80<-
Berechnetfar C,H,OS,K(Mol.-Gew.222,24): Gofunden:

K 17,60 t7,79%.·

Benzyixaathogenaaures Kobalt,

(CtH,.CH,O.C8,)j,Co.

l,8gEobaltehlond warden in S&gWassorgeiSstandmit
einer Lôsung von 4g benzyixanthogensaaremKalium in 15g
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Wasser versetzt. Es entsteht ein sohwarzer, kôrniger Nieder-

sch!ag. Dereelbe ist gut lostioh in Âther, SchweMkoMeaetoS
und Benzol, aber antMich in Wasser. Der Niedorsohtag j
wurde einigemal aus Benzol umkrystallisiert; man erMt

achwarze, gl&nzeadeKrystalle, aber die Lôsung besitzt eine )

tiefgrUneFarbe.

51,'tamggabont3,MmgCoSO~.
Berechnetfiir C~H,,0,8tCe(M&J.-Qew.608,4): GefttodeH:

Co 9,69 9,5'«).

Anlagerung von Pyridin an das benzy!xanthoge!)-
saure Kobalt,

(C.H,.CH,O.C8~Co+ 2(C.H.X).

BeBzytxaathogensaaresKobalt ist in Pyridin sehr gut
tostich. Man t&Btdie konzentrierte braune Pyridinlosungver.

dunsten und trocknet die erhaltenon braunen KrystaUeaufder

Tonpiatte.
Das Antageraogsproduht scheint aowoMin Pyridinatmo-

sphare wie auch an der Luftunbestândig za sein. Das Prodakt

wurde im Exsiccator getrocknet und vor der Analyse ca. eine

Stunde an der Luft liegen gelassen.

20,01mg gaben0,59t!eemN bei 21 und 73t!mm.
18,49mg “ 0,636cemN bei 20" und 736mm.
37,43mg “ 7,89mgCoSO~.

Berechnetfür

CMH~OACo+2(C.H.N)(Mot..Gew.766) Geftmdea:
N 3,65 3,38 8,27~.
Co 7,69 8,01 – “ ·

Benzylxanthogensaures Nickel,

fC.H,.CHtO.CS,~N!.

Eine Losuog von 2,5g Nickelsulfat in 10 ccm Wasser
wurde in der Kalte mit einer Lësung von 6g Natriumbenzyl-

xanthogenat in 15 ccm Wasser versetzt. Es entsteht sofort
ein gelbbrauner, amorpher Niederschlag.

Derselbe 'wnrde mehrere Male mit kaltem Wasser ge-
waschen,sodann an der Luft trocknen gelassen. Die Vorbiu-

dung ist an der Luft anveranderMoh. Sie ist in Wasser un-

lëstich, dagegengut t5aMchin Benzol, Essigather und Schwefel-
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koblenstoff.Die SchwefetkoMocsto~îSsungist tiefbraun goiarbt.
B!s ist zu bemerken, daB die frisch dargestellte Verbindung
bedeutend besser tSaiich ist in den genaanton Sotvenzieaats

jene, die bereits !angere Zeit gestanden iat. Das zur Analyse
verwendeteSalz warde aus SehwefelkoblenstoffumkrystalHaiert,
wobei mauach8nc schwarze KryataHeerhMt.

Die Analyse des NtckotbeDzytxanthogeBatsergab zwei-

wertiges Nickel,der Formel (C.H~CH~O.CS~Nientsprechend.
Zur Analyse wurde daa.Satz aus Schwefeikohtensto~um-'

krystallisiert,<lberScbwefe!B&areim Exsiccator getrocknet.

12,84mggaben2,28mg NiO.

Berechnetfi))-C,,H,,0,8,Ni(Mo)..Gew.42&): Gefaade)):
Ni 18,81 13,96

Anlagerung von Pyridin an das benzylxanthogen-
saure Nickel,

(C. CH,0.C8,),N:+ 2(C,H.N).

Das benzylxantbogensaureNickel ist itt Pyridin mit gras-

gr<lner Farbe lôslich. FOgt man zu dieser LSsacg so viel

Wasser hinzu,bis eine bleibende Tr&baagentsteht, und reibt

man wahrend des ZafUgensdes Wassers mit dem Gtasstab,

80 erstarrt das Qanze nach kurzem Stehen zu einem grUaen

Krystatibre!. Ist die PyridinMsongverd<lnnt, so f&Utdurch

Zof!igon von Waaser ein grtiner Niederschlag aus. Dieser

wurde abgesaugtund auf einer Tonplatte im Exsiccator tiber

Pyridin getrocknet.
Nach 4 Stunden wurde das Salz analysiert, In Pyridin-

atmosphareist das Salz lângere Zeit haltbar.

10,9tmggaben0,48tecmK bet20"und?29mm.

18,Hmg 2,24mgN;0.

Berochnetf&r

C.H,.0,8~i+ 2(C~H,tN)(Mol.-Gew.583) Gefandeu:
N 4,81 5,28"/“
Xti 10,06 9,69“

Cyctohexa.noixanthogenaaures KaMum,

C,HnO C8.8K.

2 g Kaliumhydroxyd wurden unter Erhitzen auf dem

Wasserbadem 10 g Cyclohexanotge!8st. Die Losung erstarrt
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beim AbkoMenza einem gelben Krystattbrei. Dieser wurde
aitmahUchmit 40g SchweMkoMenstoËFund ca. 60g Âther
versetzt, gut umgeachûttatt und über Nacht stehen gelassen.
Es &Ut ein galber NiedersoMagaus. Dieser wurde abgesaugt,
mit Âther gewascben.

Der Niederschlagist in Wasser und Alkohol gut tûslich.
Beim Versetzen der w&BhgenL8sung des KaUumsttIzps

mit einer KupfèrchIorîdMsungentsteht oie brauner Nieder.

sch!ag, der nach wenigen Sekunden gelb wird. Zur Analyse
wurde das Salz aus Wasser umkryataMisiert. <

8,51mggaben8,50mgK,SO,.

BerechnetfUrC,H,,0.CS,K(Mot.-Gew.2t4,24): Gofundem
K 18,25 t8,<5~.

Cyclohexanolxanthogensaures Nickel,

(C.H,,O.C8,),P!i.

Eine LësuNg von 2,2g Nickelsulfat in 10 ccm Wasser
warde mit einerLOsungvon6,2g cyctohexaQoixanthogonaaurem
Natrium in 20g Wasser versetzt. Es entsteht sofort ein gelb-
brauner Niedersehlagj dersolbe wurde mehrmals mit kaltem
Wasser gewaschen,sodann an der Luft trocknen getassen. Die

Verbindung ist in Alkohol, Aceton, Âther, Essigather und
SchwefetkoMenBtoS'ISstich. Alle Msungen sind braun gei&rbt.

Fur die Analyse wurde das Salz mehrmals ans Schwefel-
kohlenstoffumkrystaUisiert, wobei man 8chône braune Kry-
stalle erh&tt.

27,01mggabon4,88mgNiO.

BerechnetfnrNi(C,H,,0.CS~,(Mo).Gew.<08,8): Sefanden
Ni 14,34 14,87<

Borneolxanthogensaures Natrium.

C,,H,,O.C<~a.

30 g Bomeolwurden in einer Mischung von 20 g wasser-
freiem Ligrom und 16g wasserfreiem Benzol unter Erhitzen
auf dem Olbadego!ost und die heiBe Lôsuag mit 4 g Natrium
versetzt.

Nach Sstundigom Erhitzen ging das Natrium in LSaung.
Dieselbe wurde in eine Porzellanschale gebracht und uber
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Nacht stehen gelassen. Nach Verdunsten des Losangsmittets
erha!t man weiBeKrystalle,

Das Bomeotnatriam wurde mit 75g SchweMkoMenstoS
versetzt und ça. 2 Standen geschattett; dabei verwandett sich
die weiBeFarbe des Natriumsalzesin eine intensiv gelbe Farbe
des Xanthogenate. LaBt man daa Ganze Uber Nacht stehen,
80 erstarrt es za einem gelben KrystaUbrei. Derselbe wurde
abgesaugtund mit Âther gewaaohen.

Das Salz ist in Alkohol und Wasser sehr gut Mich;
schwer t&sHchm Âther.

Die Analyse des aus Wasser zweimal umkrystallisierten,
Uber Schwefetsaureim Exsiccator getrockneten Salzes ergab:

28,Mmg gabea mgNa,SO<.

BerechnetMrC,,H,,0.08,X&(Mot.-Ctew.25B,8): Oefanden
Na 9,18 8,88'

Borneolxanthogensaures Nickel,

(C,.H,,O.CS,),NL
2gg Nickelsulfat, in lOccm Wasser gel6st, wurden mit

oiner Lôsungvon 7g borneoxanthogensauremNatrium, in 20g
Wasser geMst, versetzt. Es entstebt sofort ein gelbbrauner
Niederschlag. Derselbe wurde mehrere Male mit Wasser ge-
waachea, sodann an der Luft getrocknet. Das Salz ist in

AIkohoI, Âtuet-, Essig&therund SchwefetkoMeMtoS'losMob.
Das zar Analyse verwendetaSalz wurde zweimal aus Essig.
àther umkrystallisiert,wobeiman braune KrystaUe erhMt.

Die Analyse des Niokelborneolxanthogenatsergab zwei-

wertigesNickel von der Formel (C,,H,,O.CS~NL

24,95mggaben8,61mgNtO.

BerechuetfNt-~,N,~0,8~) (Mot.-Gew.&n): Gefanden:
Xi H,35 11,9T'

Anlagerung von Pyridin an das borneolxanthogen-
saure Kobalt.

Zur Darstellung des borneolxanthogensaurenKobalts wur*
den 8 g kryt3tallisiertesKobaltchloridin 20 g Wasser gelost
und mit einer LSsung von 9g borneolxanthogensauremKalium
in 50g Wasser versetzt.
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Das aus Benzol einigemal umkrystaUisierte borneo!xan-

thogeusaure Kobalt wurde in mogtichat wenig Pyridin go!8st,
Had die Losuog auf einem Uhrglas im Exsiccator verdunsten

gelassen. Nach einigoo Stunden eretM'rte die PyridinISaung
zu einem braunen Krystatibfei. Derselbe wurde auf eine Ton-

platte gestrichen und vor der Analyse Stundon an der Luft

trochMn gelassen und sofort analysiert.
Das Salz ist sehr unbest&adig.

[8,8'!mggaben0,886ecmN be: 25"und '!2~mm.

Berechnetfar

(C,.H,,0-C8,),Co+ 3(C~N) (Moi.-Gew.90<,t): Oefunden
3,09 3,t3"

Versuche zur Darstellung des X&athogeaat8 des

Amyienhydra.ts.

:t) 2 g Natriam wurden mit einer Misckuag von 25 g

Amylenhydt'at und 20 g wasserfreiemToluol versetzt. Das

Ganze warde in einem 0!bttde ca. 15 Stunden zum ruhigen
Sieden erhitzt, wobeidie groBteMengedes Natnnms in Losung

ging. Die erhaltene LOsungwurde vom Natrium abgegossen
und orkatten getasaen; al3d&nntr&gt man in dieselbe unter

Umachtttteînca. 50gSchwefetkoMenston'ein; das Ganzewurde

QberNacht stehen gelasaen.-Es scheiden sich aus dorLSsung

gelbe KrystaIIe aus, die abgeaaugtwerden.

Das Filtrat wurde gnt abgekQMtund mit absolutem Âther

langsamvereetzt; nach einer Viertelatundescheiden sich pracht-
voUegelbe KrystaUe aus. Dieaelben wurden abgesaugt, auf

einer Tonptatte abgepreBt, Ober Schwefëlsaure im Exsiccator

getrocknet und analysiert. Das Salz ist in Alkohol und Wasser

leicht, in Âther schwer loslich. Die Analysedes MbefSchweM.

saure im Exsiccator getrockneten Satzes ergab:

t8,Mmggaben6,52mgNa,SO~.
tt,68mg “ 4,t4mgKt),
0,t602g “ 0,8!90gBaSO<.

BercohnetfB)'
C,H~

CH~C-0-CS,N.t(Mo!Gcw.t86,M): Gefnndeu:
CH~

~a t2,3 tl,4 )t,5"
S 34,44 27,42 –
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b) 2'~ g Natrium wurden mit eioer Mischungvon 15 g
Amytenbydratund 20g Toluol versetzt. Das Ganze wurde in
einem Olbade ca. 4 Stunden orhitzt; dabei wird das Natrium
aMfgatast.Die Lësang wurde abgekaMt; aie entarrt zu einem
braunen Brei. Dieser wurde mit SchweMkoMenatdfso lange
versetzt, bis die braune Farbe sich in eine gelbe umwaodett.
Nach einigen Stunden wnrde das gelbe Salz abgesaugt und
auf der Tonplatte getrocknet.

Die w~BrigeL&sungdes Satzes gibt mit NiSO~ einen
bt-~unenNiederschtag;derselbe wurde zweimalans Msaig&ther
umkryst&Uisiert,die MMaen braunen Krystalle analysiert.

36,tBmggabon8,47mgNiO.

Bereebnetfar C,,HMO,8~t(MoL.Hew.S8&): Gefnaden:
15,2 t8,<2°/

Das Nickelsalzwurde in Pyridin getëst und die MaSgrilae
Loaung mit Wasser so lange ~eraetzt,bis ein gt<hiesSalz aus-
faUt. Dieses wurdeabgesaugtund auf der Tonplattegetrocknet.

10,81mggaben0,669ccmK bei t8" nnd747mm.
18,29mg “ 0,748ecmN bat 17"nnd726mm.
23,7mg “ 3(:,90mgNiO.

BereehnetfUr

C,,H,,0,S~Ni+ 2(Ct~N)(Mo!Gew.&48): Gefonden:

DieseResultate sprecheneindeutigdafdr, da6das Amylen.
hydrat a!8 tertiarer Alkoholkein normalesXanthogeoatergibt;
ea gelang uns vorlii.ufignoch nicht, die Natur der vorliegenden
Verbindung HM-zutegen.W&hrscbemtiohsind die analysierten
8alze auch nicbt rein, bzw. einheitlich gewesen.

VerBuche zur Darfitellung von phenolxantbogen-
saurem Natrium.

1. 10 g Phenolnatriam wurden mit viel .9chwefelkohleii-
stoff zusammengebracht und m einem Kolben am RQckSuB-
kUMer ca. 30 Stunden lang erhitzt. Dann wurde der Uber-

schûssige Scbwefeikohtenato~abdestiHiert und der R&ckstand
im Wasser aafge!ost. Eine Probe, mit Kupferanifatversetzt,
hat einen schwarzcn, mit EiaencMorideinen braunschwarzeB

1
&8

·

C,0~ 6,33<
Ni t0,8 tZ,T! “. ·
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Niederschlagergeben. Die beiden NioderschMgesind in Âther,
Alkohol und SchwefetkoMensto~anISaUch.

2. 6 g Phenol wurdeo in der K&tte in UbetschUssigem
SchwefetkoMeastoif(ca. 50 g) gelOst und die Lëacag mit 8 g
festem NaOH versetzt. Die Mischung wurde in einemKolben

am ROcMaBMtMer6 Stunden lang gekocht. Ea bildet sieh

eitt gelbliches, woiBeaPulver; dasselbe wurde abgesaugt, mit

SchwefetkoMenstoffmehrmalsgut gewRschenund aufder Ton-

platte getrockNet.

0,<5&0g gaben0,0~90g Nft,80<.
O.ZÏ82g “ 0,5860g BaSO,.

BerechnetfQrC,H.08,Ka(Mot.-Gew.192): UufundeM:

a. a g meaot warden m der JuUte m ou g scnwetet-

koUenstoN'g8l8st und die L8sung mit 1,6gg KOH versetzt.

Das Ganze wurde in einem Kolben am BOcMuBkQhterca.

5 Stunden lang gekocht. Es bildet sich ein gelblichesPulver;

dasselbe wurde abgesaugt, mit Schwefeikohtenstoffgewaschen
und auf der Tonplatte getrocknet.

0,10' g gaben0,0492g K,80,.
0,2698g “ 0,52t6g BaSO~.

BerechnetfUt-C,H~08,K(Mo).-Gew.208): Gefanden:

4. 16g Phenol wurden in QberschussigemSchweMkohIen-

stoff golbst und die LSsung mit 6,8 g NaOH versetzt. Die

Miaohucgwurde in einomEotben amRUcMuBkBMer12 Stunden

lang gekocht. Es bildete sich ein gelbliches Pulver; dasselbe

wurde abgesaugt und mit Schwefetkobtensto~gewaschen.
1 g des Natriumsalzes wurde mit 1 ccm Alkohol !tber-

gosson; nur oin kleiner Teil bleibt ungetest. Man filtriert die

Lësucg von dem RUckstandab und versetzt sie mit 5-8 ccm

Âther; es faUt ein feinkrystallinischerNiederschlag aus (0,3g).

Derselbe wurde dekantiert, auf Ton abgepreBt, 5 Minuteneva.

kuiert und nachher analysiert.

0,ltt8 g, imEMiceateraberNacht stehengehasen,haben0,0038g

abgenommen(3,4").
0,tlt8 g gaben0,046g Na,SO<.

Cefanden:13,9" Na.

K t8/n 20,S2<
S 30,8 36,6 “.

Na n,9'! 16,5 "/(,

S 33,4 26,95,
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Eine SchwoiMbeatimmuogergab keinen Sohwe~gehatt.
2 g des Natriumsatzes wurden in 2,5 ccmWasser gel8st, und
dieLosung attriert; nach 2 Tagenerhiett man beim Verdunsten
der L&sungeinen Krystallbrei; derse!be wurde auf dor Ton-
platte getrocknet. Schmp. 60–68".

0,0986g gabon0,0466g Na,80<.
Ctefnnden:16,9"~Na.

5. '~g des Natriumsalzes wurde in 2ccm Wasser getSst
und mit eicerL8sung von 0,8 g Kupfersulfatin 2 ccm Wasser
versetzt. Es entsteht sofort ein braunschwarzerNiederachtag.
Derselbe wurde abgesaugt und auf der Tonplatte abgepreBt.
Er ist anl&a!tchin Âtber, Esaig&ther,Aceton, Methy!a!kohol
und Pyridin.

H,H mggaben6,72mgCoO.

Gefunden:
48,8% Ou.

6. lisg des Natriumsalzes wurde in 2cem Wasser gelast
und mit einer LSaung von 0,2g EieencMoridin 2 ccm Wasser
versetzt. Es entsteht ein braunroter Niederschlag. Derselbe
wurde abgesaugt und auf der Tonplatte gotrocknet. Er ist
unMsMchin Aceton, Methy!a!koho!,Schwefoikohtenstoffund
Pyridin.

7. In einer Druckoasche wurden 2,8g NaOH und 5 g
Phenolmit 5 gSchwefeIkoMecstoSversetzt und auf demWasser-
bade 4 Stunden lang erhitzt. Es bildet sich eine gelbeMasse.
Diese wurde so lange mit Âther gewaschen,bis die atherische

Losung farblos erscheint. Der Ruck&tandwurde in Alkohol

getost, wobei nur ein Teil in Lôsung geht. Die a!koho!ische

LSaung wird mit Âtber gefâllt. Ein gelbgruner Niedersoblag
f&ttt aus; dieser wurde abgesaugt. Nach 2 Stunden scheidet
aichaus der atkohoîisch-atherischenLSsungeine krystaUiniscue,
weiSe Masse ab.

7,0tmggaben6,t3 mgNa,SO,.
Berechnetfa<-C,H,0!~Na(Mol.-Gew.192): Gefnnden:

Na 't,9T 2«,3' ·

8. Ein Gemisch von 2,8gNaOH, 6g Phenol und ça. 15g
SchwefetkoMenstoS'wurde 4 Stunden lang unter Druck (im
Autoklaven) bei 140–150" erhitzt. Man erh&It ein gelbes
Pulver und eine braune Losung. DieLSsung wurde abfiltriert
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und der Ruckstaad auf der Tonplatte getrocknet~ Ausbeute:

3g eines dunkelgelbenPulvers. Dasselbe worde gut mit Âther

gewasohenund wieder auf der Tonplatte getrocknet. Es ist

sehr leicht ÏSstich in Wasaer; die LSsung ist gelb ge~rbt;
am Spatel brennt es und Mntert&Btnach dem duben einen

schwarzen Rackatand. Mit Eisemchïorid erh&It man einen

schwarzen NiedersoMag, welcher in Pyridin leicht !8sMchist.

Mit Knpfersulfat f&ttt ein braunachwarzer Niederschlag

aus; derselbe ist ebenfalls in Pyridin ISsIich.

Mit Zinksulfat erhalt manoinen orangegelbenNiederschiag.
Die Analyse des Natriumsalzes ergab:

9,888mggaben9,24mg Na,80~.
GcfMnden:80,a< Na.

Versuche zur Darstellung von gtykotxanthogen-
saurem Natrium.

1. 2g Natrium wurdcn in 10g Glykol getôst und die

erwarmte LSaung in kaltem Wasser abgekahit, wobei die

L~sung sofort zu einem Brei erstarrte; derselbe wurde mit

ça. 50g Schwefe!koMenstoiîversetzt, and das Ganze in einem

Kolben am R&ckNaBkuMer4 Stunden lang gokocht. Man er-
1

halt oine gelbe Los~ng und einen gelben Niederachiag.

Die Lôsung gibt mit Kupferchlorid keinen Niederschlag;

dagegen gibt die waBrige Losaog des NioderscMages mit

Kupfercblorideinen braunenNiederschiag. Dieser ist in Benzol.

Esaig&ther, &tber, Toluol nntostich, etwas tosUch in Pyridin
mit brauner Farbe.

2. 0,6g Natt iam wurdenin einer Mischungvon5g Glykol

und 10g Toluol gelost und die abgekühlte Losung unter Um-,

rUhren mit 25–30g SchweMkohlensto<fversetzt. Das Reak-

tionsprodakt wurde in einer Kaïtemischang QberNacht stehen

gelassen. Aas der Lësang scheidetsich eine gelbe, &IigeMasse

aus, welche von der oberea Schicht getrennt und mit Wasser

versetzt wurde. Die so verdUnnte Lësuag gibt mit NiSO~
einen braunen Niederschlag, der in Pyridin mit brauner Farbe

teil weiseMslich ist.

MitKupferchlorid erbatt man einen braunen NiederscMag;

dersolbe ist aber anorganischer Natur und brennt nicht am

Spatel.
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U. 1 gNatrium wurde in &gGlykolgelostund die Msung
in kaltem Wasser abgekoMt. Die L8sung wurde im Auto.
klaven mit 2&g SchweMkoMenatoS'versetzt und das Gemisch
bei 100" ça. 7 Standen erhalten. Das Roaktionsprodukt ist
eine schwach gelbe LSsung und eine gelbbrauneMasse. Beim
Versetzen dor L8sung mit Âther f&!ltkein Niederschlagaus.
Die waBngeLOsuag der Masse gibt mit CuSO~einen braunen

Niederschlag.
4. 1 g Natrium warde in &g Glykol langsam aatgeleet

und die msung ein paar Stunden in einer KMtemischangge-
halten, bis die L~sung za einemBrei erstan'te. Der Brei wurde
in dUnuer Schicht auf eine Tonplatte gestrichen und im Ex-

siccator UberScbwefelsaure 2 Tage lang getrocknet. Die voU-

standig getrocknete Masse wurde mit 40g Schwefeikohtenatoff
versetzt und das Ganze im Autoklaven bei 60" ca. 7 Stunden

lang erhitzt. Man orbMt, wiebeimdritten Versuch, eip8gelbe
Flitasigkeit nnd eine gelbbraune Masse. Die Losacg gibt mit

CuS<L9suag keinen Niederschlag. Die waBrigeLôsung der
Masse gibt mit NiSO~ einen braunen Niederschlag; dieser
wurde abgesaugt und auf einer Tonplatte getrocknet. Der

Niederschlag ist in Benzol, Essigather ua!88Uch,in Pyridin
mit brauner Farbe l8stich.

Mit K~pfersuMat erhatt man ebenfatts einen braunen

Niederschiag.
5. 4g Natrium wurden in 60 ccmabsolutemAlkohol ge-

t8st und 5,2g Glykol hiozugeftigt. Das Ganze wurde in einen

Fraktionierkolben gebracbt und der Alkohol im WasserstoB-
strom abdestilliert.

Znerst wurde der Alkohol bei 70--80" verjagt und dann
UeBman die Temporatur langsam auf 160–160" steigen. Die
tetzteu Reste des Alkohols wurdenim Vakuumim WasserstoS-
atrom bei dieser Temperatur enHorot.

4 g des erbaltenen DiBatriamglykotatawurden im Exsic-
cator über Schwefets&uro2 Tage lang getrocknet und nachher
fein pulvensiert. Das Glykolat wurde nun mit 70gSchweM.
koblenstoCFversetzt und die Mischung 24 Stunden lang im
AutoHa~en bei 60" erhitzt. Man erh&tt eine gelbe LBsung
und ein galbes Putver. Die w&BrigeLSsuDgdes Pulvers gibt
mit CuSO~ einen schwarzbraunen Niederschtag. Dieser ist
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teUweisemit brauner Farbein Pyridin Mstich. Die Pyridin.
tësang wurdetrop~BQweisemit Wasser unter Umr&hrenver.
setzt;dabeiersta.rrtedieLSaungzu einembraunenBrei. Dieaer
warde auf einer Tonpiattegotrocknetund analysiert. Das

Anlagerungaproduktwurdevor der Analyse ça. eine Stunde
an der Luftstehea gela~en.

H,26 mg gaben 0,76'! ccm N bei 18° und 78t mm.

Gefaoden:7,68%N.

Die zftMreichen,vielfachvariierten Versuche zur Dar.

stetlang des Xanthogenats,ausgehendvom Phenol, ftihrten
aÏso niohtzum Ziel. Dies ist eioe Best&tiguagder Angabe
vonHans Meyer'), daB terti&reAlkoholekeine bes~ndigen
Xanthogenderivategeben.

Die negativenResultatebei der Darstellungdes Glykol-
xanthogenatsentaprochendenfrtlherenvergebtiohenVersucheo
vonRagg zurDarstellungderG!ycennxanthogenate,beidenen
reineProdnMeobenfallenichterbaitenwurdon.

Zaricb und Groniagea, Chem.Universitatslaboratorieu.

') AnatyseundKonstitutionsermittlungorganischerVerMadoogen.
III.Aufl.,S.474.
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~berdie 2,5,t-AmiaonaphtolsaIfon8~re(A-SSure)
und ibre Derivate.

Von
Hans Th. Buoherer und Rudolf Wahif.')

(Ringegttugenam 3t. Angust t92!.)

/I.'r'

y

A. Theoretischer Tell. ~T'~y~

Vor einigen Jahren stellte H. Buchorer') durch Ver-

dchmelzen der von Armstrong und Wynne eharaMensierten

2,l,8-NapbtyIammdt9u!f<ma&ure mit Âtz!t&!i eine Meher un-

bekannte Aminonaphtoisutfonsaure dar, die gleich der 2,6,7-

AminonaphtotsatfoBS&ure (J.S&ore) ein Sulfoderivat des 2,5.

Aminonaphtols ist und o-Oxyazokorper liefert, da die 1-Sulfo.

grappe den Eintritt einer Azogruppe in die 8.SteUuug ersohweft.

Die dadurch zustande kommende AmphisteMung von Amino.

und Azograppo berechtigte zu der Hoffnung, daB hier &hn!iche

wertvolle Eigeaschaften zutage treten wUrden, wie aie die

J-S&ure gezeigt batte. Die im folgenden bescbriebenen Ver-

suche bezweckten:

1. die Datsteltung der nenen Sauro unter wechaeinden

Bedingungen bezagHch der Ausbeuten und Nebenreaktionen

klarzulegen und

2. die Saure in ihrem Verhalten gegenaber den wichtig-
sten Reagenzien zu studieren.

') Die vorllegendoArbeit warde Anfang !9t3 in dem damatevon
mir goleitetenLaboratonamfit)'Farbenehemteund PSrbereitechnikder
Dresdner TechniechenHoehachute abgeschtoMett;ihre veniSgerteVer-

S<ïenttichanghâng~mit rein auBertiehenGrttndemzasammen. Mein un-

vergeNichetMitarheiter,R.Wftht, desaenhervorragende Begabungund

au8gezeichaetenCharakteroigenMhaftenzu den BchSnstcnZukunftshoS'-
aungen berechtigten, etarb den Heldentod fOr seiu Vaterland Anfang
Oktober 1914. Bucherer.

*)D.R.P. Nr.2S3105;PrdL X, 188.
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1. Verachmetxung der 2,l,5.Nsphtyiamindisuifous&ure
zur 2,6,1-Annnonaphto!au!fons&Mre.

1. DarstoUucgder Z.l.S-îfaphtylamimdieatioaa&are.

Nach Armstrong und Wynne~) wird die 2,&.Naphtyt-
amiasutfbaaaurebeimSulfonieren in zweiDisalfbos&urenUber-
gefahrt, indem haaptsachtich m 7, zum geringen Teil in 1
eice Sulfogruppeeintritt. Zur IsoHerung der beiden Isomeren
ist eine ziemlich langwierigeTrennungüber die neutralen K&!i-
stt!zeerforderlich.

Hei der vorHegendeoArbeit wurde die Ktgenscbaft der
2,l.Naphtylamiti8u~fon8&arebenutzt, bei niedriger Temperatur
mit schwaehemOleum v&tligund ausaeMteBUchin die 2,1,5-
DisultbnsiiureQberzMgehe!).~Man h&tt zwechm&Bigdie Tem.
peratur unter 60" uud geht mit dem Oleumgehalt nicht ûber

!0" stlirkeres Oleum sulfoniert ziemlich leicht weiter zur

2, ,5, P-NaphtylamiatnsuifoNstture.

2. Haupt- und Nebenreaktionenbei der Versohmeizung
der !U,5.Naphtyltmimdisnlf!MM&ure.

F<tr ~.Naphtylamin- und .Naphtolderivate bat sich er*

geben~),daB am ieichtestea die 4-, dann die 5- und 8- (atso
zuerst drei u-Stellungen), darauf die 7-, 3-, 6. und l.SuUb.

gruppe Yerschmoizeawird. Bemerkenswert ist die Best&adig-
keit der o-st&ndigenSulfogruppe gegen Alkali, der eine um
so groBeroAngreifbarkeit durch S&ureagegentlbersteht. Nach
der Diazotierung der Aminogruppe hingegen zeigt die in der

1-StellungbefindlicheSulfogruppeoine ao leiohte ,,Ver8chme!z.
barkeit", daB schon Alkalicarbonate imstande sind, aie darch

Hydroxylzu eraetzeN.~)
Daraus resultiert far die Vorschmeizangder 2,1,5-Naphtyt.

amindisulfonsaurohaaptsaohiich folgender Vorgang:6)

') Froc.chem.Soc.1890,8. t28.
') Proc.chem.Soc.18M,S.2S8.

!ried!&nder, FortschritteBd.4, S. atO.
') t).R.P.Nr.:46906.
")t~ ist dagegennicht ausgMeMossen,daB bei Moget-erDaner

ttuuhdie zweiteSulfogruppeangegnfR'nwird, und das entatehende
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9*

SO,K SO.K

;H, ~Y~XH,
j +ZKOH t +K,80,+H,0.
ï

)~180,+ HOO.

~0,K OK

Die z&hlreichen Versacbe, die geeignetcn &uBeren Bedingungen
fUr eine gute Ausbeuto der A.S&ure zu tre~en, iieferten nie
einen auch nur aNBShernd quanti~tivea Verlauf und befrie-

digend glatte Verschmokung. Abgesehen davon, d&Bsich eh)
TeH aberhaupt den angewattdten Titrationsmethoden entzog,
spielte sich bei h8here!' Temperatur oder I~ngerer Einwirkung
des Schntotzmittels auf das BeaktionBprodukt noch ein zweiter

Vorgang ah: der Anstausob dor Aminogruppe gegeu Hydroxyl.
~0,K so,K

~H,
+KOK CK +KH,.+liOli --> +VII

-Y"
OK ~K

~,1-Ammooaphtotdonvtttinf~tge ),eiuerUabest5<)<tigke:tdui-cheine Art
oxydat!veKondensatiouin ein MinartigesProdukt itbergt'ht:

OH OH OH

?/J''
~I

w.

H K––––
OH OH

H
+ 0

j j r ) i'~r~JOH ÔH OH
Die MefereF&tbungder Schmetzcund die TatMeho, daC e!ch cin

or&ngefarbeoc)',gut krystallisierenderKCrper ans einem echmatzigan
Niedcrechlagder bie zur SO,-Entw!ektttogangosXuertenLSsnng der
SehmetMtaotiemnlies, sprecheaMr eine KhnHcheweitetgehendeKon-
densat!on. Der KSfpet Matesich in Âthet m!t iatensiv grUnorFluorea-
eonz,mit starkenSSuMn(Xrbtoer aich rotviolett;Nstron!aoge !Seteihn
)e!chtmit bofdestKroterFarbe.

Letdp)-mnBte ans SnbatatMman~etauf eine Analyse vcrzichtet
wefden.
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Besondera auffalHg trat dies in Erscheinuog bei Ver-

schmolzangen mit 50–60'iger NaOH oder KOH im Auto-
ktaven bei 200–240~. Vonuicht zu aoterschMxenderWichtig-
keit ist hierbei die ntechaniscbe BeschaSenheit der Schmeïxe.
Im Autoklaven obno RNhrwerksetzte sich das auch in hei6er

Ealit&ugexiemtich schwer ISsIiche Dikatiumsa!z der Diautfon-
s&ure bald zu Bodeo, wahreod das KaMsaIzdes ReaktioDS.

produktes inMge seiner LeichttSsticbkeit der Einwirkung des
AtkaMsdauerad a.u8gesetztwar und unter Umstânden ebenso
schneUdie Umwandiang in Dioxysutfona&areerlitt, wie durch

VerscbmeizungA-S~ureBMhgebitdetwurde. Da die 2,5.Dioxy-
l-sutfons&ure(==1,6,6*) <mBorordentlichleicht die SaKogruppe
einb~Bt,kaon man die A-S&areunter Druck bei Temper&taren
um 250~ vëllig in Ï,6-Dioxynaphta!iQ HberCibron. Ein Ver-
such sei angegoben, nm dasGeaagte zu iMastherea: Bei 240"
und 8-stundiger SchmeMauer mit 66"/(,igem Âtzkaîi ent-
sttmden 13,&~ AminoBaphtolsatfocs&m'e,ca. & Aminonaphto!,

44,2~ DinxynaphtaHnauMbBs&uround 20~ Dioxynapbtatm.

& 0

r~NH.
t,

8 S
1 J

S /:1(

AH r~T~~f-OH

~Y~r~' rT"i-
s

~H

x t < r

J ( J
s "Y~~

–––––

Y~k-OR
0"

S

OH t ) t~,6% kJ~
t
UH
4~2

Im RUhra.utokIavendagegen war der ganze Vedauf gteicb-
maBiger. Die Ammoniahabspaltung begann erst gegen das
Ende hin betrâchtiich zu werden, so daB es sich ab gaastig-
stes Arbeitsverfahren empfaht, nur bis zu zu verschmeizen.
Die in 1–2 Vol. warmen Wassers au~eaommene Schmeize
i&Btsich durch Filtrieren vom grôËten Teil des unverschmot-
zenen Dika!iamsa!ze8 trennen, weîches dann wieder in den
ProzeB zmuckkehren kann.
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Am raschesten führte die Verachmeizungim oSenenTiegel
mit starkem Âtzkati zum Zie!. Versuchemit versohiedemkon.
zentrierter Lauge, KOH und NaOH, lie8en die Abhangigkeit
der Reaktioastemperatur und der NebeovorgangovonderWahl
dieser Faktoren deutlich erkennen.

Atznatron, das vom technischen Standpunkte &a8ata das

billigerezu empfehlonw&re,erwiessich insofornats ungeeignet,
ats eicm~ die Hauptreaktion erst bei 220" verlief, eineTem-

peratur, bei der die Amatoniakabapattangganz betrachttich

war, andererseits aber auch die Schmehseso test wurdo, daB
ein Dnrchrtthren unm8gUchwar.

Âtzka!i hingegen gostattete, schon bei 205" die Ver.

schotetzaag in ca. einer Stunde darchzafdhrea, und lieB bis
zuletzt die Mischung teichtNaesig. Andererseita trat hier die

OxydationewirkQngdeutHcher in Erscheinung.
Dem Wasserzusatz war durch die Schmetztemperaturund

den Siedepunkt der Lauge eine Grenzegesetzt. Mit steigender
Konzentration nimmt die Reaktionsgesehwindigkeitder Ver-

sohmelzung zu, gleichzeitig aber aucb die der Ammoniak-

abspaltung. Waaser&'eizn schmelzenempfahl sich ans leicht
ersiohtlichenGrOndennicht. Die auBerordentHchrasche Ver.

schmetzanglieferte bei der erMhten Schwerlëstichkeitder Aus-

gangsaaure und verringerten Fidasigkeit der 8chme!zestarkos
Schaumen and Ammoniakentwicktung. Die besten Resultate
wurden orzieit, wenn das Vorh&!tniavon Saure zu AtzkaUzu
Wasser gleich 1 5 t war.

3. Aufarbeitung der Sohmeizeand Ansbeatea.

Die Aufarbeitung der Sohmelzenwurde durchwegso vor.

genommen,daB das Reaktionsgemischnaoh dem Abknhlenmit
Eis oder Wasser auf ein Mehrfachesdes Volameas verdtinnt,
mit konzentrierter Satzsaure bis zur eben noch alkalischen
Reaktion versetzt, abgeknhlt und schUeBttchmineraisauerge.
macht wurde. Die ausgeschiedeneA-Saare, der Gehalt der

L8anngea an alkalisch kuppeindor und an nitritvei'brauchen*
der Substanz wurde titrimetrisch mit *n. LSaungen be-
stimmt.

Die in der Mutterlauge enthattene alkalisch kuppelnde
Substanz konnte sowohlA-S&ure,aïs auch die entsprechende
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DioxyaMifbnsaaresein. Versuche,durch einfaobeTitrations.
methodendenGehaltan beidengesondert&stzusteUen,ftihrten
zakeinemglatteuundbrauohbarenErgebnis.ZuraooahMnden

Bestimmungwurdedaher dieL8s!ichkeitder A.Saurein an-
gesauerter,gesattigterKochsalzlôsungherangezogeo.Siebe-

tragt 2,15g~90ccm 'n.I~sung im Liter. Das Produkt
aus dcmVolumender Mutterlaugein Litern und 90 wurde
vomGesamtverbraachder Mutterlaugean 'o-n. DiazoMsang
abgezogen,um den Gehalt an Dioxysuifonsaurezu finden.
Wennauch dieseBerechnangnicht v8Htgeinwandfreiist, so
gehtdochder daraus erhalteneBefandmit den tatsacMichen
Ersoheinungenziemlichparallel. Es konnte in allen FaUen,
in denenaaf dièseWeisedieGegenwartvonDioxysu!&)n9âut'e
angezeigtwurde, ibre Nitrosoverbindungbeobacbtetwerden.
Sie acheidetaich aas der saorenL8sung beimS&ttigenmit 'i
Kochsalzatts und ist an ihrengrUngelben,haarfeinenNadeln
!eichtvonderorangegelben,schwerMichen DIazo-A.S&urezu
anterecheideN.

Was die erzieltenAMsbetttenan isolierterA-Saarean-

betrifft,so ist es begreiflich,daBdie in der TabelleS. 149

angef<thrtenResultatestarke Abweichungenaafweisen,da ja
zumStudiumdesVedaafaauohungOBstigeVerhattnisse,nicht

fertigversehmolzeneund ûberscnmoizeneAusâtzeuntersucht
werdenmuBton.Die nachdenam glattestenverlaufenenVer-
suchen(Tabelle,S. 149,Nr. 1–3 und9–H) nochin groBerer
AnzahlausgefUbrtenKalischmelzenliefertenfreieausgeschiedene
A-Sâurein ziemlichreinemZustandein einerAusbeute,die
sichmeistnur weniguber BO"~erhob.

II. Verhalten der 2,l,5-Naphtytamindi9uifou9~ure und

2,5,1.Aminonaphtolautfonsaure gogeaMineralsaurea.')

1. Verbaltender Z,l,5-Naphtylamindieulfoneaaregogen
waBrigeSâMea.

Einen deutHchenUnterschiedlegten die beiden<x.Sutfo.

~rnppender 2,l,6-NaphtyIamindi8uUbn8a.arebeim Behandeln
j

') ÜberdenEinHuBderStoUangderSatfogruppeaufihrcHaft-
feat;gkti!t\'gLH.Rrdtn&nn,Ann.Chen).2':1,184;A.Gree~, Bcr. 4-
2: '!89(t8M);FuedUtnderu. LMeht,Ber.:?, 30ZS,SU30u.:tM<

i(t898);D.R.P.Nr.80878,Frft).IV,& O.B.P.Kr.84M2,Frd).IV,&<
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mit Mmerats&urenan den Tag. VerdannteSchweteMurebe-
wirktebeimehratUndigemKocheneineAusschoiduogvonKry.
staltemder 8,5.Naphty!amin8tttfbo8attfe,die ihrersMtsder
Hydro!y60widerstand. 50"ige Schwefeîsaurevermochte
weiterhinca. 7&ige ca. 40%Naphty!amhabzuapatten,
wahrendein PM-aHetversuchaus der Dahischen2,5.Naphty!.
aminsQtfons&arenur und 6< NaphtylamMlieferte.
Demnachscheint so hochprozontigoSchweMsaureim F&Ue
der DMfonaaurebeide Sutfogruppeo gleichzeitig an.
zugreifenund uotor diesen UmstaBdendie Sulfogruppein
5.8teHnogtoichter zu e!{n)tniaren,ats bei der Dahtschen
Monosu!fon8&ure.

Versaoheiner Vmiagenmg')der Z,l,8.Nrsphtyïamm-
disnMOna&nremit Monohydrat.

Nachdemein Versuchgezeigthatte, daB monatetanges
Stehenmit Monohydratbei gewoha!ich8rTemperaturkeine
Veraodertmgenhervome~und aachtage!angosErwanaeoauf
demWasserbadevonkeinerReaMonbegleitetwar, wurdedie

') DiegroBeLoekerangder l.Sa!fog)-Mppetegtoden Gedanken
nahe,eineUmtagerMgEubewert:t)te!Mgen,ahnMchw!eBtebeimEr-htttenvonSatzenderNaphtMonaSaMauf200-250*eintritt,wobeidie
Sntfogruppa!a dio2-SteUungwandert,odacwiein einemimDRP
Xr.84952geachHde~nFaHe,woMet,6,3,&-AmiMnaphtoM:9atfbn8ituredarehEfw!tmeBmitSchwe&biiurediet,e,3,7.AiBinonMhtotdiau:fon.eauroontatent:

NH.
S

XH.

!––! Y~Il!
y'

1 l
r

H0~s lt0~s
S

wobeiimvorHegendenFaHozuvermntenwar,daBdiebaiderSutfo-
nieruugder8,5.8aurenebendo)-2,t,6.Diaa!tbMaM)-oontstehende2,57-DtsatMoaanrereaattierenwMe:

S

~H,
_.y 8~ ~N!f,LU YYY

"r~ Y~~s
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Temperatur auf 180" gesteigert. Nach 6 Stunden schied eine
Probe beim EingieBea in Wasser einen Niederschlagaus, der
sich naoh ziemlichm~bevoUeaUntersuchangen ats ein Gemisch
von 2,7., 2,6- und ~.NaphtyiatNiosutfbnaaare berauesteUte.
Ein weiterer VersHchbei Ï05" ktarte den Weg auf, auf dom
dies9 S&urenentst~nden waren. Primar tritt, bei ça. t00"

beginnend,mit Monobydrat Abspaltung der 1-Salfogruppe ein.
2,5-Saure ist das einzige Reaktionsprodukt. Steigert man die

Temperatut-nur urn wenige Grade, so tritt die von der Sulfo- [
nieruug des ~.Naphty!amins bekannteUmlagerung ein, und es

zoigen sichKrystaUe der 2,6.S&ure; bei 130" Hberwiegen2,7-
und 2,6.S&ureganz betrâchtiich.

Die erhoffteUmlagerung der 2,1,5- in die 2,6,7-Naphtyl-
amindisuifbos&ure,die wogen der aus !etzterer darsteUbaren
J-SSure auch techmsches Interesse gehabt batte, Mieb dem-
nach aua.') Deagleichen verlief ein Verijuch, dorch Erhitzen
des Kaliumsalzesin siedendem Naphtalin (vgl.D.RP. Nr.72833)
zum Ziele zu kommen, ohne Erfolg.

3. Verhalten der A-S&oregegen verdanate Sânren und

Wasser.

Die auffa.UigeBeobachtung, da6 durch mehriacheBUm-

krystatlisieren aus heiËem Wasser gereinigte A-S&ure beim
aïkalischen Kombicieren mit p-Nitrodiazobonzoleine geringe
Menge eines &therl8slichenFarbstoSos lieferte, dr&ngtedazu,
die EmpËmdtichkeitgegen Minerals&urenund Wasserzu nnter-
suchen. Nach dem oben Gesagten war eine leichte Abspa!t-
barkeit der 1-Sulfogruppezu erwarten.

Mehrereza diesem Zweckeangestellte Veraucbereihener-

gaben, wie im experimentetten Teil nSher ausgeführt ist, daB
durch Saaren verschiedenster Konzentration, bis zum reinen

Wasser, bei laogerem Kochen 2,5-Amioonaphtolgebildet wird.
Die aas heiBemWasser umkrystallisierteA-S&ureentbatt daher
stets Spnren von Aminonaphtolsulfat. Unter Druck genNgt
zweistûndigesErhitzen auf ca. 150", um eine quantitative Ab-

epaltung der Sulfogruppe herbeizufOhren. Sehr geringeSaure.

') Ct)0)'die Stt!<un!cru)tgder X,t,a-DMuK«ns!turezur 2,),5,Tri-
oatfoMthtremittelsstarken0!eumsvgl.D.R.P.Nr.808~8.
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konzentrationund Wasser lassendabeiunter Verlustder Amino.

grappe zumgeringen Teil t,6.Dioxynaphta!in entstehen.

4. SaKbnientngder A.Sâure.

a) Sutfoniorungsprodakte.

KoMe~rierte Schwefets&urevermageineSulfonierungder
A.S&ure zu bowirken. Diose teichte Ein~brung einor Sulfo-

gruppe in den Kern ist auftttitig, wenn man berttcksichtigt,
wie schwersie MaweUenbei auderon Aminonaphtotantfbn~uron
gehngt. Die J-S&ure I&6t sioh z. B. auch mit 40~igem
Oleam in der Wiirme des Wasserbadesnicht sutibniereu; daa
leicht tôaUcheEinwirkungsprodukt ist vermutlichein SchweM.
saureester der Konetitution:

HO,8~NH,

SO,H
der in alkalischer LSsang nicht zu einem Azofarbstoff zu

kuppelu vermag.
Nach den au8geführten Untcrsachungenentsteht ans der

A-Saure beim L8sen in konzentrierter Schwefets&nroiu dor
Ka.!te, am beatea unter Eiskahtuag, erst eine Aminonaphtol-
disatfonsanresa,, die beim Eintragen in das vierfacheVolumen
Was8er zum groBon Teil aas&Ut. Sie kuppelt mit p-Toluol-
diazoniumchloridâuBerst langsam zu einem orangefarbenen,
leicht ÎSstichehAzokerper, der so saureempSndMchist, daB er
achon mit Essigs&m'enach Blaurot umscMagt; mit p-Nitro-
benzotdiazoniumchtonddagegen in atkalischerLSsuBgglatt zu
einem Oxy&zokôrper;wâhread bei mineralsaurerKupplang ein
schwer !6sticherAminoazofarbstoffentsteht.

Kochenmit verdQnateo Minerals&ureafahrt die Diaaiibn-
a&ure in eine schwer lôsliche Monosuttbosatire8~ über, die
alkalisch mit diazotiertem p.ToIaidin normal kuppelt <mter

Bildung einesgeibstichig roten, mit Essigaaure ebenfaUsnach
Blaurot umschlagendenFarbstoSs. Da die EombinatioMmit

p-Nitrobenzoldiazoniumchloridin schwachmiueralsaurerLOsung
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den gteicbenFarbstoff entstehon !&Bt, wie ihn die Saare sa,
unter denselbenBedingungenliefert, so Mt anzunehmen, daB
die zur Amiaogruppeorthost&odigeSulfogruppe M 1, ganz t
analog wie bei derA.Sa.ure selbst, beim Koohen der Diaulfon-
s&ureabgespa!tenwordenist.

Erwarmt man das ss. enthaltende Sulfonierungsgemisch
l&BgeroZeit auf dem Wasserbade, so tritt Msoheinond eine

Umlagerungein. Eine der vorhandenenSulfogruppenwechselt
ihrea Ort, und zwarderart, daBdie entatehendeAminonaphtol-
disalfonsauress~weder alkalisch, noch sauer mit p-Nitranilin
zu kuppeln imstandeist. Die Samrezeigt auch das oben von
der sulfoniertenJ-Sâure angegebeneVerhalten nicht, enthStt
demnach beide Sulfogruppenim Kern.

Kocht man as, mit verdOunten MiaerataaareB, so tritt
eine Abspaltung viel schwerer ein aïs bei sa,. Die nur in le

geringenMengenund nur in LSsang erhaltene Aminonaphtol-
sulfonsaurea, HeBbei Anwendung der gleichen qualitativen
Reaktionen keinen genUgend deutlichen Unterschied gegen-
liber s, erkennen. Die ziemlich ahnHchen Farbato~nuaacen
und ihre Sanreemp&idlichkeitlassen vort&uSgdie MSgUchkeit
oiner Mentit&tvon81 und a~ zu; vielleicht auch ist das AufL
treten von bedingtdurch einen Gehalt der Saure ss~an as,.

b) Konstitution der Saure as~.

Zieht man aus diesen Beobachtungen SchtUsse auf die

Stellung der Substituenten, so scheint man erstena berochtigt [)
za sein, in 69, das Vorhandensein der 1-Sulfogruppe anzu-

nehmen ferner spricht die S&ureempftndMchkeitder FarbstoSe ;]
far p-Oxyazokorper,welche nur entatehen konnen, wenn die t

8-Stellung frei ist. Man gelangte demnach zu eioer 2,5,1,6.
Aminonaphto!distt!fonsa.ure(I), die, infolge der Stellung der
beiden SO~H-Oroppenin ortho- und ana-Stellung zur OH.

Oruppe in 5, auch oine erschwerte Kapp!ung mit p-Toluidin
aufweisenmuB. Würde man dagegen den Eintritt der Sulfo-

gruppe in die 8-Stellang annehmen (II), was sich mit ibrer

Neigung,in der K&!teMStoIIangenzu bevorzugen, begrunden
HeBe,wegender peri-Stellungder Sulfogruppen aber unwahr.

scheinlich ist, so würe die S&areempnndHchkeitder o-Oxyazo- a
farbatdfe iu i~hem Grade ~boFrascheod.



BMchet-eru.Wahh2,o,l.Atninon&phto!8u!ibnsaut-e.139

f

'~Hq

s
1

s
V

\NHp·r'T'T" ~rY~.
8~S

OH OH
Dazu kommt aoch ein zweiter Grund: Durch das Sauer-

kochen entsteht aus ss~ eine Aminonaphtolmonosatfonsaare,
deren normales Eombinationsvermagen mit diazotiertem
p-Totaidin gegontibor dem der schwer koppeladeo Disulfbn-
saare 88~leicht verstandticb iat, faUs man ihr die Konstitu-
tien III zascbreibt. Eine DMfons&urevonder KoosttttttioB11
maBtejedooh in &lka!i8cherLSsungnormalkuppeln und wQrde
wahrscheiniichbei der Hydrolyseeine 3,&,8.8&Mre(IV}Hefera,
die sich in ihrer Kuppiaogsfahigkoitin atkatischemMédiumvon
der 2,6,t,8.Saure(n) nicht unteMoheidcnwSrde.

8 S

~k~ ~H,

)!"( ( tiv) ry f

s~Y~~ ~v~
OH 6H OH

Nach einer Angabe im D.R.P. Kr. 70285 bildet dio

2,5,8.Aminonaphto!8utibn8aareeine schwerl8s!icheDiazoniam-
verbindong;die der Sâure s, ist hingegen leicht !8s!)ch; dem-
nach sind die beiden S&urennicbt ideatisch.

c) Konstitution der S&ure 99..

Das v&UigoAnsMeiben einer KttpptungsreaMion bei as.
scMieBt Formel 1 und II aus. Eine SchweMbestimmung
Mefertodeu Anhalt, daB nur zwei Salfogruppen im Molekai
vorhanden waren. InMgedessen mu8 die in l.SteUung be-
6ndtiche Sotfogruppe so gewandert sein, daB aie an ihrem
nenen Platz nicht nur die p-Stettangzum Hydroxyl, socdern
auch die c-OrthoateUang zur Aminogruppevor dem Kintritt
einer Azogroppe schatzt. Das kann sie nur in 8. Mit der
KonnguratMn einer 2,5,6,8-AminoHaphtoldiaaKoB8aaïe(V)
wMrdeauch die schwierigoroAbspaltung der K.Su!6)gruppe
ia 8 uud die BHdong oiner AminonaphtoIsuKbasauroaberein'
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atimmoB,die mit der aus Saure S91entstehenden identisch ist.

Die M8g!iohkeit,daB Saure V, mit verdtïnnter Sohwofets&ure

gekocht, primer auch die 6-Sutfograppeverliert, ist nicht von
der Hand zu weisen. Unter Umstandea wird auch die Haft.

festigkeit einer ~.Sutfogruppo durcb ein o-standiges Auxo- A
chrom 60weitgelockert, daBsie sichm der Abspaltbarkeit den

Sattbguppender «-Reibe n&hert. L~ngerea Sauerkochen der

Disutfbas&ot'ess, lieferte z. B. geringeMettgeo Aminonaphtol.

III. Acylderivate.

1. Acylderivateder 3,l,8-N&phtyl&mindi9Qtf!tnBaare.

Da die Acylderivate der 2,l,6-Nsphty!amindi8a!fon8&Mre
von geringemInteresse sind, wurdenaie nur einmal bei der

Benzoyiierung der A-Sâure zum Vergleich herangezogen.
Daboi zeigte es sich, daS, unter den gleichen Bedingungen g
wie dort, hier keine Acylierungeiotrat, eine Kracheinuag,die t

mit der Schwierigkeit der Umkoohungmittels BiaulSt') im

Einklang steht.

2. AoyUernngder A*8&ure.

Im Hinblick auf die Bedeutang der Acylderivate der

J.Sâure fQr die Darstellung sSareechter Bautnwot!farb8toEfe~)
wurden vor allem die N-Acylderivatedor A.9&Mredargestellt.
Doch lassen sich in den meistenFâHoQ beide Auxochromo

teicht durch einen Sâurerest vorscHifBen. e

s
a) Acetylderivate.

In acetatischer Losung mit etwas mehr a18 der theo.
lE

retischen MengeEssigs&ureanhydndauf 40" erw&rmt, geht
die A.Sâure leicht in das N.Acetyïprodokt Qber, ein groBer
ttberschaB acetyliert auch die Hydroxylgruppe bei I&ngerem
SchNttetn in der K&tte. Das Diacetylprodukt wir(f durch
Erwarmen mit SodaiBsung leicht verseift und in das Moao.

produkt abergeftthrh Dieses ist in Wasser ziemlich ISsHch.

Mit diazotiertem«-Naphtylamin liefort es einen Maren, noch

gelbstichigroten Farbstoff, der leicht auf BaumwoHezieht.

') Vgl.diespStererscheineodeAbhftndiung:Über dieEinwirkung
1

schwe(!igsaurerSatzensw.vonH.Th.Buetterey MndR.W~hL S

') Priedtttnder, FortschritteVI,965.
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BeimVetsacb, freie A'Saare unter Au9scMu&von Wasser
durch Koohen mit ûberschNssigem Essigs&ureanhydridzu

acotyUeren, trat auf ZufUgenwenigerTropfen konzentrierter

Natnumacetat!osung' zu dem anscheinend unver&cdert ge-
bliebenon Gemisch unter heftiger Reaktion Lüsung und tiefe

orangerote F~rbung ein. Beim Eintragen in Wasser achied
sich ein orangegelber Kërper aas, der in Waaser kanm, m
Alkohol leicht iSsiich war, desgleiehen in Alkalien, und der
mit diazotiertem p'Toluidia zo einem blaustichigbraunroten
Farbstoff kuppelte. Diese Reaktion, welchezweimal zu ver-
schtedenen Zotten mit kloinen Mengen erhalten worden war,
versagte ein drittes Mal voHst&ndigund lieBsich nicbt wieder
herbeifilhren. Ihr Zustandekommenist dater unaufgeklitrt,.

b) Beuzoylderivate.

Sowohlin soda&lkaHscheT,aïs auch &tzalkaliacherLOsnag
tritt mit der theoretischenMenge,d. h. 2 MoIektHen,Benzoyl-
chtorid eine Acylierung beider Auxochromeein. Das Di.

benzoylprodukt f&ttt in feinen Nadeln fast voUatandig aM8.
Kochen mit Soda verseift es wesenttieh schwieriger ttîs die

Diacetylverbindungzum Monobenzoyidenvat.
Der p.Toluidin- und der u-Naphtylaminazofarbstoffweisen

einen Maastichigroten, feurigen Ton und groBeAfSoit&tzur
Baumwo!tfa8erauf.

c) p-Toluolsulfonylderivat.

In einer P&tentsehrift')der A..G. f. A.,Berlin, wird einer
von anderen S&arecMondenabweichenden Eigenschaft des

p.ToïaolaolfbcMondsErwahNunggetan. WabrendAcetylchlorid
und Benzoylchlorideiue Aminogruppeohne Schwierigkeitacy-
lieren, und zwar unter geeigneten Bedingangen mitunter

quantitativ, ohne ein gleichzeitig vorhandeuesHydroxyl zu

verandern, !aBtp'TolooIaulibchtoriddie Aminogruppeder 2,1-
und l,2.A!)!!iDonaphtoîsatfonsaNreangeb!ich uaberQbrt und
verestert nur das Hydroxyl. Ganz im Einklang damit gelang
es auch béi derA-S&urenicht~mittels p-Toluolsulfocbloridein
N-Acylderivatzu isolieren. Das Reaktionsprodukteines An-

') D.R.P.îtr. 193099.
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Htttzes,in dem 2 Mol. Sâm'echiorid auf 1 Mot. A.Sânre zur

Kinwirkunggebracht worden waren, enthielt nur 2 Schwotëi.
atome im Motekat,kuppelte eodaatk~Iischnicht, dagegennach
dem Kochen mit verdOnnterNatronlauge, und zwar wie die
A.S&Ut'e. Nitrit fUbrte es in eine hellgelbe Diazonium-

verMnduug ttber, die, einma! aasgeschieden, infolge ihrer

groBen SchweitSsMchkeitkanm 6in&Kuppitmg zeigte. Der

Ai-yisutfonyircat\ersch!oB demnach die Hydroxy)grnppe; dor

K&rpcr
SO,H

'-Y~

'J

O.SOs.C.H~.CH,,

wnr tH)-die FarbstoR'bitduugohne Intéresse.

d) C'arboMyIderivttt (Harnstoff der A-S~m'e).

HewisseAmiuouftphtoIsuKbns&urenwerden dm'chEinieiteM
von Phosgeu in ihre alkalische LSsuugiu die leicht !ostichen

Harnsto~'e') nbergefahrt. Die Hydroxylgruppe beginnt erst
zu reagieren, wenn die Konzentrationder Aminogruppe durch

HarnatoH'bitduagstark abgenommenhat. DeogemaB orreicht
die Carbonatbitdung – im Gogeneatzzu oiner Angabe im
D.R.P.Nr. 116200 bei fortgeaetzterEinwirkung von COC~.
bis zum aanahemden Verschwinden der Diazotierbarkeit
oinen betrachtiichen Wert, im untermchtea Falle der J.S&nre
ça. S6" Unterhalb einer gewissen'VerdOnnungscheint die

Aminogruppeüberhaupt nicht mehr mit Phosgen zu reagieren.
Die Acylierung der A-Sâure mit COC!~ vedauft derart,

daB z. B. im Verlauf der ersten 5 Stunden nur RarnatoS'-

bildung eintritt, und dadurch der Betrag an diazotierbarer
Substanzauf einen niedrigen Wert siokt. Dieser bleibt dann
annahernd konstant, wahrend die Kapphmgsfâhigkeit, infolge
von Carbonatbildung,in den cachsten 5 Stunden bis zu eben

jenem Grenzwertabnimmt.

DieCarbonatezersetzen aich leicht unter 00,'Abspaltung;
schon Stehen in kalter &tx&!ka!t8cherLSsung fohrt eine Ver.

D.R.P.Nr.tt6MO.
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seifung herbei. Kochen mit Âtza!ka!ioN,sogar schon mit

Ammoniak,zorsprongtauchdieCarbonyistickstoSbiodungunter

Rttckbiidungder Ausgangssaure.
Der Harnstoffder A-S&ureist in Wasserleicht tëalicb,

!&6tsieh aber durch AusMtzeNgewinmen.BeimEthitzenauf
!0&~spaltetsein NatriumsalzdteSoIfbgfuppein 1 ab, undes
entsteht der in wSBrigerSaureoderSodalôsungonISsIiche,in

Natt'oalaageleicht tMiche 5,5'.Dioxy.2,2'.dinaphty!barnst('N'.
Wie dieAnalogiezur J-S&ureachonerwartenMeB,zeigen

die B'arbetoSedes A-S&ttreharnatoBseinegroBeAffinitâtzur
HaumwoH&Be<Die NuMcenverschiebungnach Blaurot ist

allerdingsgoring.AuchstehtdieLeuchtkraftderAusfdrbungen
hiater der der J-Saurefarbstoffezur~ck. Bemerkenswertist
die groBe L8sHchkeItdes p*To!uidic.Disazo{arb3toft'saus

5,5'- dioxy 2,2'-dinaphtytharnatoEf-1,1'.disutfonsaurett)Natron,
vergliclienmit demeNtsprecheadenJ.8&ureprodukt.

9. Daa8,6-AmineB&phtolundseineAoyMertvate.

Die leichteBildungsweisedes 2,5-Aminonaphtol9durch
Erhitzen der A-S&ut'emit Minerals&urenunter Druck aut'
IM" sowioder Umstand,daB sich bisherin der Literatur
keine n&borenAngabenOberseineËigenschaitenfinden,gab
Veranlassungzur ReindarstollungdiesesKSrpersund einiger
Acylderivate.EntsprechondseinerZwitternaturMat es sich
inÂtzalkalienund bildet auchmitS&ureagutkrystaHiMereade
Salze. Aus essigeaurerLësungMit es ausund ist in 6'eiem
Zustande ziemlichhaltbar. Am Licht farbt es sich braun
und schmilztbei 199~5"unter Zersetzang.

Essigsaareanhydridbildet in acetatischerLëaung ein

DiacetylproduktYomSchmp.130", das dnrch Kochen mit
Sodain dasMonoacetylproduktvomSchmp.98-99 Obergeht.

H H
~N-COCH.N-COCH,

>
~J

i
OCOCMt OH

Benzoylchloridacylierteben&Ua,nach Schotten-Bau-
mann verwandt,beide Auxochrome.Das entstehendeDi-
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benxoyiaminonaphtolvom Scbmp, 230~ wird wegen seiner
Schwerlo9!ichkeitschon achwieriger verseift. Kochen mit
aîkohoUitcherKalilauge f&brt auch hier zum Moaobeoxoyi-
produkt vom Schmp.203

Die aua 2,5'Aminonapbtol und seinen kupplungs~btgeH
Acylderivatenerh!HtUchenschwertoslichen, meist viotettstichtg
braunroten Farbatoffe sind obue f&rberiseheoWort.

B. Experimenteller TeH.

I. Vorschmetzang der 2,1,5.Naphtylamindieulfon-
s&are zur A-S&ore.

1. DarateUM~der 8,l,8.NephtytamiBdtstMoB9Sare.

223g=:lMoL 2,l-Naphty!~tBiQ8u!{ba8&urowurden im
M~raer gut verrieben und aUm&htichunter Kdhiang in ein
Gemischvon 150g Oleum von 63"~ uud 1100g Monohydrat
= 1250g Oleum von 7~ oingetragen. Nach 4' Stunden
war die Sulfonierungbei einer Temperatur von 30-40" beendet.

Der Beaktionsverta.uf ist leicht zu verfolgen, da die
Monoaalfons&ureals solche und in ihren AzofarbatoSen eine
wosentlichgeringere L8s!ichkeit zeigt ab die sehr leicht I8a-
liche Disulfbns&ore. Ist der Farbstoff, den eine diazotierte
Probe mit ~-Naphtot liefert, noch zum Teil uniQslich, so iat
noch 2,Ï-S&ure vorhanden. Noch sch&rfer ist die folgende
Probe: p-Nitrobenzoldiazoniumchloridkuppelt mit der 2,t*Saure
in saurer Losung unter Verdr&ngungder 1-Sulfogruppe zu
einem atherloslichenFarbt.to& Die Sulfonierung ist beendet,
wenn sich der Âther beim Ausseh<lttetneiner sotchen sauren

F&rbstoSprobenicht mehr tarbt.

Die Sulfonierungsmassewurde in ein Gemisch von 600g
Kochsalznnd 2kg Eis eingortihrt, daa auageschiedeneNa-Salz

abgesaugt und mit kalter NaCt-LSsunggowaachen. Ausbeute

88,2
DasNatronsalzerwies sichgelegentlichder Ka!ischmelzen,

auch bei den dabei in Betracht kommendenhohen Tempera-
turen, als m starkem Alkali ziemlich achwer losUch. Zur
leichteren Verschme!zung war das DikaHumaaiz erwtlnscht.
Daber wurde der RUckatand wieder in einem Liter Wasser
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sospendiertund mit festemKOH bis z<u-stark alkalisohen
Reaktion versetzt. Das schwer!os!icheDikaliamsatzwurde
scharf abgoeaugtaud mit etwasKCl-Losanggedeckt. Aus.
beute 86,Q" (M 5Ï4).

Die Sulfonierungverliefquantitativ.
DieAasbeatenan aasgeschiedenemSatz warenje,nach

der Aufarbeitungder SchmelzenversohiedoB,dochtagensie
nicht fera von 85" Der Geh&!tsohwanktezwiachen7t
und 80<

2. VeKohmeiMngZMA-Sâure.

a) Im offenen TiegeL
In eiue Schme!zovon 366g technisohemÂtzkaMund

7ag Wasser, die sich in einemim OlbadhangeadenNickel-
tieget befanden,wurdenbei 190" 73,2g (- Mol.)2,1,5-
naphtylamindisulfonsauresKaliumunterRahrenaHm&htichein.
getragenund dieTemperaturauf 2050geateigert.Die ocker-
gelbeSchmetzefarbt sichanderOberBacbodurchLaftoxydationtief braun. Wâhrendder Reaktionmachtesich, gegenEnde
ziemlich betrachtiich, NHg-Ëntwicktungdurch feinblasiges
Scha-umenbemerkbar.ÂoBertichkenntliohist dieBeendigungder Verschmelzungdat'aa,daBsicheineProbein wenigWasser
leicht zu einerschmutzigbordeauxrotenFUissigkeitISat,ohne
kSrnigeR&ckatândevonnoverechmoIzeMmKaliumealzderAus-
gacgss&urezurUokzuIassen.Scharferist der Nachweismittels
folgenderReaktion:Die Probe wird in verdttnnterSchwefel-
sa.aregelost,80~ weggekocht,nachdemAbkUhtenmitNitrit.
lo~ng diazotiertund nach kurzemStehendie ausgeschiedene
Dia.xoniMmverbindangder A-S&ureabfiltriert.AusderKupplungder Mutterlauge,in der die eventuellvorhandene,leicht tos-
liche Diazoniumverbinduogder 2,1,8-Saareauf dieseWeise
angereichertist, mit ~-Naphto!!&Btaicbdie Ausgangssaure
sicher an demloucbtendorangefarbenonTon erkennen.Die
A.Sa.ureliefert mit ~-Naphtol einenblausticbigbraunroten
FarbatoS,der mit Mineralsaurenein klaresBlaurotergibt.

Nach 60 Minutenbei 205" war die Reaktionbeendet.
Man kühltedarch Einwerfenvonca. 800g Eis die Schmelze
ab, neatralisierteaie nabezumit 600g roher konzentrierter
Satzs&ure,kahite die stark erhitzteLosungmitEissMckenab

Journalf.ttftkt.Chomief?)Bd.tOS. 10
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uud sa-uerto sie bis zur kongosauren Reaktion an. Alsbald
fiel unter SO~KntwicMangdie 2,&,1.8aaro in flockiger Form
ab dicker Brei aus, der nach mehrstundigemStehen abgeeaugt t
wurde.

Volumen der Mntteriauge 1080ccm. oOcom davon ver.
bmMhten 12,46ccm 'B. Nitrit nnd 9,35 ccm *B. Diazo-
l8sung; dae Ganze ~ao 256,7 ccm'n. Nitrit und 192,4 ccm
'n. DiazoïSsang, was 12,8"aad 9,6% der angewandten
Mengeentapricht. Auf unverschmoÏzene Naphtylamin. “
disut~ns&are faUt demnach 8,2" Von der abgeechiedeaen
Saura(163g) wurden 6 g in 250 cemSodalosung getoat und je
50 ccm mit Nitrit und Diazot8snngtitriert, wobei 11,13 ccm
und 11,18 ccm 'n.L<)suBg wrbraucbt warden. Daa ent. t
spricht etwa 1520 ecm 'a.L8suDg io! ganzen oder einer
Ausbeutevon 76< ausgeschiedenerSaure. Nicht mehr durch <
Titration naohweisbar waren demnach 11,2% (einsehlieBlich
gezogenerProben).

b) Im Autoklaven ohne Rahrwerk.

Ansatz: 50g Dis~fonsaore (' Mo!.),150g AtzkaU und
100g Wasser.

Der erste Ansatz wurde 8 Stunden auf 340"' erbitzt.
HeftigerAmmoniakgeruch beim OShen verriet roichliche Bil.
duug von DMxynaphtalinderivaten. Aus der braunen Mutter.
langehatten sichKrystalle vonE~SO,abgeschieden. AuBerdem
fanden aich noch KOrner unverBchmoIzenerDiauMonsaurevor.

Auf Ansâuern fiel ein geringer braunschwarzer Nieder-
scMag, von dem abfiltriert wurde. Eine Probe des Filtrats
gab mit Nitrit

1. winzige Korneheo der Diazo-A.Sâure,
2. atemMrmige getbgrttneNadeln,welche nicht kuppelten,
3. einen gelbflockigenNiederacMag,der atherIôsUch war

und ebenfalls nicht kuppelte. 1 wiesauf A.Saure, 2 auf Di-

oxynaphtalinsulfonsiiure,3 auf Dioxynaphtalin. Zur Gewinnung
des letzteren wurde die saure Mutterlauge mehrfach mit Âther
ausgeschMteIt,der Âther vei-dampO,die znrRckMeibende,hatb-
aassige Substanz in warmem Benzolgel&at,mit Tierkohle ge.
kocht und filtriert. Beim Erkatten erfolgte die Abscheidung
farbloser Krystalle eines Korpers, der dnrch Verhalten und
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t0*

Schmdzpankt– t38,& nach noobmaMgemUmkrystaUieieren
t84,6°– ala 1,6-Dioxyoaphtatinerkannt wurde.') Erhalten
wurden3,2g-20"

Die mit Aoetatbia zumVerachwindender kongosauren
ReaktionversetzteMutterlaugelieforteeine geringoMenge
eines&ther!89!ichenKSrpors,der nachseinerDiazotierbarkeit
uudF&higkoit,alkalischmitpiazoverMndungenzukombinieren,

=

2,5-Antinoaaphtotsein mu~. Die Mutterlaugeenthielt in
1500ccm58" vomangewandtenAusgaugematerial~nDioxy-
Bu!(()B8&ut'eund A-SRare,und zwar von !etztererbis hôch-
stenst4~.

Ein zweitet-Ansatz, der bei 220–230" 10–H Stundeu
verschmoizaawardo,Ueferteein entiches Bild.

Schlie8lichwurde zur Feststellungder ReaMoastempe-
raturbei einemgleichenAnsatzmit~tznatrondieTemperatm-
stafenweisegesteigert:

t. 8SttMdon))HfHW: nnverSadert,
~66 “ “ 200": achwaeheVemhmelzung, ?
3. “ 206 deMtttcheVemchmetznng,NH.,

807"±2: weitgehendvemehmotzou.

Die Aufarbeitungergab 20,2 isolierteA.S&ure;die
Mutterlaugeenthielt25,2"/“derAusgaagssaure,14,6" oA-Saure,
22,9"~DioxysuJfonsaureund wenigDioxynaphtahn.

Etwaag~nstigerverliefoinVersuchmitÂtzkali(18'~ Std.
auf202°),welcher39,4< ausgeschiedeneA.Sanre lieferte,
DaaIsHanptgrundfurdielangeDaueranddenunerwUnschten

Weitergangder VeraohmelzungderMange!einerDarchmisohuBg
wâhrenddes Prozesseserkannt wordenwar, wurde

c) die Schmoize im Bahraatotdaven auagefahrt.

Auchhier !ieBsich eineNH~-AbspaItungnichtvermeiden,
dochtrat sie wegendes vie!gleichmaBigerenVerlaufsmehr
zurUckals bei b. Der Apparat beaaBkeinInnenthermometer,
so daBeine genauereFeststellungder Verschmelzungstempe-
ratur nicht môglichwar. Es wurden2 Teile Dieutfonsaure
auf 3 Teile Alkali und 2 Tei!e Wasser gerechnetund bei

')Ewern. Pick, D.R.P.Xr.4~229:Ctane.dies.Joan).[2]30,
'<t6(t889).
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einer Ôlbadtemperaturvon 235–240" 8 Stunden lang ger~hrt.
Eine Probenahme zeigte an, daB zu '/g Verecmnetzung ein-
getreten war. c

Das Reaktionsgemisch wurde mit dem gleichen Volumen
Wasser verdUnntund vom Eisenoxyd und dom uoverschmol.
zenen disaIfoneaureBKalium (32,1%) abSItnert. Die Mutter.

lauge wurde wie oben behandett und schied 44,6"~ A.S&are
aus, wahread 4,4 Disutfbne~ 6,4~ A-Saure und 9, e
Dioxysutfons&nrein LQatmgbMeben.

Ein anderer,nahezu zu EndeverschmolzenerAnsatzlieferte M

6&,7 &e;cA.8!tnM,
S,0“ amgeBoMedenesDio~ynaphtatiauod
3,5“ Â.S&aifennd
~,8 A.SI1l1reundin i,~auug;!3,,Di.a!f.Maarer'S~

en.M “ entMtenauf Proben;das Ubrigewar DioxysutfoBtKore.

Ert&uternngen zur Tabelle (S. 149).

Die TabeUeenthalt eimeReihe von Versachsergebnissen,
die beim Schmelzen im offenenTiegel unter verscbiedenen

Bedingangen resultierten. Bei 1 bis 5 wurde mit direkter

Flamme, bei den tibrigen im Olbad erhitzt. 1 bis 13 betrifft

Kalischmelzen,14 bis 17 Natronschmeizen. Titriert wurde mit

Vie' Nitritlësung und 'B. p.ToluoIdiazoaiamchtoridIë80Ng;
Spalte 16 und 17 sind aus der LSsUcbkeit der A.Saare in

angos&tiertemkoehsabhaIttgen~Wasserund Spalte 10 berechnet;
ihre Summeist der Gesamtverbraucbder Mutterlauge an Diazo-
lôsung (Spalte 11).

Es ist besondersauf die unterscbiedliohenErgebnisse mit
und ohne Anwendungvon Wasser, ferner auf die NH,.Ab-
spaltung bei der Natronschmeho(Spalte 17) infolge der hohen

Reaktionstemperaturzu achton. Es muB darauf bingewiesen
werden, daB die Zahlen oicht den Wert vôllig vergleichbàrer
Resaltate beansprachen k8nnen, da maocberlei wichtige Fak-
toren, wie z. B.EorngroBedes Ausgangsmaterials, Homogenitat
der Schmelzeund dergl. wohl darch den Augenschein be-

urteilt, doch kaum in Zahlen aasgedrQckt werden konnten.
Auchsind bei demraschen Verlaufder Reaktion Schwankungen
der Temperatur,Konzentrierung dnrch Wasserabgabe usw. von
EiaiiuB.
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Eiganschaften der A-S&ure.
DieKonstitutiooderA.S&t)roals oiner2-Amino.5.napbtot. i

t-auttbnaaure

SOji

~YS-~H,

k~'
OH

ergibtsieh aaa derDarateHungdurohVerschmetxender 2,1,6.
Naphty!amiadtsu!foB9&ureundder Eigenschaft.,

ï. alkalischmit DtazoverbindoDgengekuppeltverh&hnia.
mâBtgsacrebest&ndigeo-Oxyazofarbstoffezu Hefern,und

12. in saurerLôsungmitp.NitrobenzoldiazoDiumcbloridza
einem&thert8s!ioheBFarbstoffza kuppe!n. i

0,3tM g gaben 0,3H4 g B&80,.

BereohnetfurC,.H.NSO.: Geftmden:
13,67

Die freieSaure ist in kaltemWasser zm2,12g im Liter
Mshch(1:470),in heiBembetr&chtlichleichter. Sie kryataUi-siert aas Wasserin farblosen,flachenoder dorboadel~rmigenPrismenmit einemMo!ek<MKrystaUwasser.Ihre Salze sind
dorchwegleicht l8slich,die Alkalisalzeaussalzbar. Das Di.
Miumaatzkrystallisiertgut mit 2 aq.; im Liter l8sen sich
ca.94g bei 18". Die Salzeder atkatischenErden, die viel
schwererkryataHIaieren,iarbensich in feuohtemZustande
raschviolettbis schwam.

VerdanntoLSaungenderAlkalisalzefluorescierongran.
Zasatz von FeC~ zur wâBngenLësung der Saure roU

eine r8t!icheFSrbungherMT,die allmablich unter BildungeinesschmutzigbrsunenNiederschiagesverschwindet.
BesonderscharakteristischfQrdie A-Sâure ist dieDiazo.

niumverbindung
0,8.

r~Y'~N~.

1
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Sie &Ut aus der saurenLôsungder Saure auf Nitritzasatz
in orsogefarbonen, derben Nadeln ans, die h&a8g acheren-

f8rmig verwaohsensind, und besitzt eine wesentlioh geringere
LësHch~eitala die S&ureselbst, MitAlkalien liefert sie eine
f~FAminonaphtolderivatechMaktenstisoheFarbreaktion, indem
aie infolge intramoïekotaMr Rapp!ttngnach Rotviolett am.

schingt.

II. Verhalten gegen S&uren.

1. Verhalten der Z~NaphtyIamiBtHs~oaa&Me gegen
S&weB.

a) WaBhge 8&uren.

&g 2,l,5-Naphtytammdi9aKbn~ure wurden mit 100g
75 iger Schwefeis&ure2 Stunden zumSieden erhitzt. Beim

Abktihlon fiel ein in kaltem Wasser schwer lësticher Nieder-

soht&gatta. Einmal aus hei~emAlkoholumkrystallisiert zeigte
er farblose, rhombiacheBiâttchen neben langen, zu Baschetn

und Kugeln verwacheenenN&delchen.Da auch die Lôslich-

keit dor beiden in etwa gleicherMengevorhandenen Kryatatt-

typen in heiBemWasser verechiedenerschien, wurde voreucht,
sie za trennen, Es gelang leicht, da sich in Soda nur die

Blattchen ISsten. Die anderen KryataUeerwiesen sich als in

Âther lôslich; daraus umkrystallisiertzeigten sie den Schmp.
1U". AUeReaktionen best&tigten,daB~-Naphtylamin vorlag.
Aus der vom ~.Naphtytamin (UtriertenMutterlauge fiel durch

Ans&ueraein K8rper, der mit der Dah!schen Monosutfonaaure

die weitgehendsteÛbereinstimmncgzeigte.
Bei oinem gloichen Ansatz mit S0%iger Schwe<e!saure,

der 4 Stunden zum Sieden erhitzt wurde, wurde nur etwa

t "/“ ~-Naphtyiamic erhaltec. Die MëgMchkeit,daB m der

angewandten DisutfbM&areetwa noch 2,1-Sutfooaaare vor-

handen gewesen ware, wurde durch EappIangsreaktioQen

ausgeschaltet.

bt Versuch eiNer Umtagerung
der 2,1,5-NaphtytamindisatfoNBaure mit Monohydt'at.

t. 20g 2,l,5.Di9<it&)nsaarewurdenmit 60g Monohydrat
in einem verschlossenen Kôlbchen bei gew8hnlicher Tem-

peratur sieh selbst NberIaMea. VonZeit zu Zeit wurde eine
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Probe genommen,mit Wasser verdUnnt,mit Acetatabgestumpft
und mit p-NitrobeuzoMiazoBiamohîoridgekuppelt, Unter diesen
Umstandea liefert die 8,t,6-S&are, infolge der Abspaltungder
Sulfogruppe in der l.Stel!uog, den sohwer lô~ichen Farbstoff
der 2,5-Saure, wahread die Wanderung der Ï.Su)fograppe in t
irgend eine andore Stellung die Entstehung eines FarbstoSs
grSBere LësMchkeitzur Fotge gehabt haben wUrde. Auch
nach mocateî~agem Stebea war keine Vet'&nderangzu kon-
statieren.

2. 6g 2,1,5 Disulfonsaure wurden mit SOccm Mono. t
hydrat bei der Temperatur des siedenden Wasserbades stehen
gelassen. Auch hier zeigte sich nach einwôchenUicherEin.
wirkung noch keine Ver&Qderang.

3. 60g 2,t,5-Disn~n8aare wurden mit tOOccm Mono.
hydrat 5 Stunden im Ôtbad auf ça. t30<' erhitzt. Genommene
Proben zeigten die Bildung schwer ISsticher Saureu au. Der
Versuch wurdedaher unterbrochen, die Schmelzeunter Bahren
auf 800 g Eie gegos&enund die ausgeschiedeneSaure (32 g)
abgesaugt. Durch mehrfaches Om!8sen und fraktionierte
Krystallisation !ie8 sieh feststellen, daB drei verschiedeDe jj
~-Naphtytaminaalfonaaurenentsta.nden waren, von denen zwei
sich als schwer tôsHcherwiesen, wâhrend die <!rittein heiBem
Wasser leicht t8s!ich war und beim Erka!tcn in seidigen
Nadeln auskrystaUiaierto; eine Schwefelbestimmung zeigte
jedoch auch bei ihr nur eine Sulfogruppe an.

0,2287g gaben0,236<g BaSO~.
i
1i

BtiMchnetfitrC,.H,NS.O,: Qefanden:
S t4,3 tS,9"

Es waren atao drei MonosaUbnsaurendes ~.Naphtytamins

·

entstanden, Die 2,8Sâure schied durch den wesenttich
blauerenTon, den ihre Diazoniumverbindungmit R.Satz liefert, [
sogteich aus. In Betracht kamen daher nach den bekaunten
Erfahrungen nur die 2,& die 2,6- und die 2,7.Naphtylamin.
monosa!fons&ufe.Die angeatellton FarbstoSreaktionen UeBen
erkennen, daB die leicht lôsliche Saure, die ein ziemlichschwer
tosMchesNa-Salz bildet und beim Kochen mit zur LSsung t

ungenügendemWasser, unter Zer&H der langen Nadeln, ein
schwer tosiichesPulver liefert, das offenbar eiMewasserarmero
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ModtttkattondarsteUt)mit der2,7.8auretdentischM, wihrend
boider car ingeringenMengenvorbandenenDahlscheoSaura
(2,5) der Nacnwohder Idontit&tleioht aua der KryataUfbrm
gelang, duroh Messen des spitzenWiokeJsihrer !Sngttch
prMmatMcbenB!Mtchon(ca.74,4<'j.

AuBerordontliobeSchwierigkeitenmachtedie zweiteder
schwerMatichenS&uren,da oSenbat-SpurenvonBoimtectmngender 2,7.8&aredie KrystaHfonnweitgehendverSnderten,eine
Eigentamiichkeit,auf die echonGreeo') hiogewieaeBhat
Nur durch mehr~achesabwechseindesÛberf~hrenin Na-Salz
und freieSânregelanges, die gleichenrhombischenBt&ttcheo
wiebei der 2,6.S&U)-ezu erhalten.

Die Annahme,daBdie 2,6-und die2,7-Saureans der
pri)n&rdurchAbspaltungder 1-SulfogruppogebitdetenDahl-
S&ureunter der Einwirknngder Temperaturund des Mono.
hydrata entstanden aind, wurde durch folgendenVersuch
bestâtigt:

4. 25 g 2,t,6-Di8uI(bn9anrewurdenmit SOccm'Mono.
hydrat im Toluolbadauf 106 bis 107" erhitzt. Nach je25 Minutenwurde 1 ccmherauspipettiertund unter Kuhlungin 2 ecmWasser gegeben. Der Fortschritt dor Reaktion
wurde dabei durch einen io zunehmenderMengesich aus-
scheidendeaNiederschtagdeuttichaichibar.Atsnach2Stunden
35 MinutendieMengeder AusscheidungannaherndttONataot
blieb, wardendie XiederscMageder Probeneinzetnfitr sich
abgesaugtund einmalaus heiBemWasserumgdost,wabrend
m der Mutterlaugedie 2,],5-DisuUonsaurodurchDiazotieren
und Kuppeinin abnehmenderMengefestgesteUtwurde.

Die Niederach!agoerwiesensich nach Reaktionund Kry-
stattformia jedemFaHeala 2,5-Naphty!atninsutibn8aure;nur
in der zuletztentnommencnProbe tauchteneinzelneKrystalle
der schwerlos!ichen2,6.Saure(Bronner'Saure)auf. –

2. Verbaltender A-SâuregogMMiaeralaâuren.

a) Im offenen Gef&B.

Es wurdenje 2 g A.SâareBtit50 ccmSchweMsaurevon
solcherKonzentrationve~etxt,daBjede MgendoLosungdie

') Ber.32,723(tesa).
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halbeKonzentrationder vorhergehendenerbielt. Nach drei-

sMndigemErwarmenauf 45" waren– abgesehenvom &ber-

raschendenErgebnis, da8 mit konzentrierterSohweMs&ure
einevôlligeUmwandlungzu einerneuen, leicht MsUchenDi.

sulfonsiurestattgetundenh&tte– nur beimAnsatzmit halb-
konzentrierterSchweM9a.ur8merkbareQuantit&teoeines &ther-

ÏSalichendiazotierbarenProdttktesontstanden.
Unter gelegentlicherProbenahmeblieben dann die ver-

schiedeuenAns&tze8'~ Stundenauf siedendemWaaserbado

der Einwirkungder Sauren überlassen. Zur Probe wurden
10 ccm acetatiscb Msge&thett,der Extrakt mit verdtinnter
Schwefeïs&ureversetztund mit ~(,-B.Nitrit titriert Folgende
Tabelle gibt einen ÛberMiokttber die dabei beob&chteton

Resaltate:

Nach diesem Onentierung~eraach wurden des weiteren

die Grenzen nach oben und unten za Sxiereo gesucht, ianer-

halb deren diese Hydrolyse noch ohne Nebenreaktion statt-

findet. 75%igeH~SO~ sulfonierte noch nicht, ans der Msang
schied sich hingegen das Sulfat des 2,5-Aminonaphtols ab.

ZwetfatttndigesErhitzen auf dem Wasserbade mit n.-Sa!z.

sauM wandelte 27"/Q in das Aminonaphtol um. GegeB

kochendes Wasser ist die A-Saare anfangs ziemlich wider-

standsf&hig,bald jedoch tritt durch geringe Abspaltung der

Sulfogruppemineralsaure Reaktion ein, und der weitere Ver-

lauf ist der einer Sâurehydrolyse. So waren nach 16 Stunden

ca. 36% Aminonaphtol gebildet.

b) Unter Druck.

Die Schwefelaaareabspaltangunter Druck gestaltete sich

so glatt, daB sie eine quantitative Darste~nngametbode for

das 2,5-Amiuonaphtotbedeutet.

KM~M:<~ Ji Nonnatitttt ~Amin.MphM
derH,80~(VoL)r

'Î 18n.

J.
NttritfarjetOccm

––===–––. ~––

') t8n.
--¡-"

6,&

'/< 9n. 2,8 M

4,5n. 2,6 84

2,25n. ) 2,0 2?
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R-. *0u.

5g A-Saorewurdenmit 100corneiner Saure von ver.
actuedenerKonzentration(zwischen50 und 0%) im Bomben.
rohr t-2 Stunden auf 145-Ï60" erhitzt, die Reaktiona-
N~88!gkettvon etwa auagMchiedeBeoKrystallender A-SSure
oder von AminonaphtolsalzSttrie~ die Mutterlaugemit Soda
oder Natriamacetat oeatratisiett and die aus&Mendefraie
Base abgesaugt. Aus der w&BngonL6sang!&Btsich durch
Aaeatheronoch eioe weitereMengeAminonaphtolgawinnea.Die React~todieserVersuchsreiheMt folgendeTabeUe:

A~e). il 8S.re- Zeit. 'Tem.
"AmiM.D:y.

J~g~jj kon~entratton daner p.ratar naphtol naphtaHn

~!18oJH,80~ IStd. i46* M os"S tO..HCt t “ ~6. se
& '8n.HCt ) 8 ~6' j

10 &n.RC! 2 t4a'° 9~
5

'n.H,80< 8 “ tM* 96 40& WaBaer 2 “ t60' 90 to'4

Die NHg-Ab8pa!tuagunter Druck.in der 5. und 6 Reihe
ist an und f&rsich nicht aufïMMg.Nur geschieht sie im dl.
gemeinon leichter bei ~Naphtylamiodon~ten. Manvergteicheals An~iogon die Umwandlung der 1,4,6,8.Naphtylamin-
tnsulfons&urein l,6,8-Naphto]disM!foBs&ure(vgl.D.R.P. 82568)

Bemerkenawert iat der Umstand, d&BH.O st&rherNH
abspaltend wirkt aïs starke SaIzaSure.

3. Sulfonierungder A.S&nre.

Die oben erw&hnteBeobaobtung,daB schon konzentrierte
SchwefeMure gcnOgt, um die A.S&urein eine leicht !8sliche
S&urezu verwandeln,führte

zarUntersuchungdMSaifbnierunes-
produktes.

10 g A-S~ure wurdea mit 50 g konzentrierter Schwe~t-
~ureso lange auf 40-45 erwarmt, bis nachdem Verdûnnen
und Diazotieren einer Probe keine Di~zo-A.S&uremehr aus-
fiel. Beim EingieBen des Reaktionsprodahtee in 200 ccm
gosMhgte KochsalzîSauogachied sich ein Brei verwachsener
rhombischer Bllittchen ans, der abgesaugt warde und nach
einmaligem.Umt6sen unter Zaaatz von TierkoMerein war.
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Analyse der freien Sacre.

0,t68<s' gaben0,3<OSgBa80<.
BerechnetMr C,,HtNO,8,: Gefaoden:

8 20,t K<a"

Die auftllig gennge KupptucgsfahigkeK;gegenUberdiazo-

tiertem p-Totuidin verantaBte zu einem Vergleich der Diazo.

tierungs- und Kuppluagsworte,welcher ergab, da&ûber 80~
der diazotierbaren Substanz nicht kombioati6n8f&h!gwar.

0,703g S~ara wurden in 100ccm Wasser geMat. 30 ccm

davonverbrauehten 5,43ccm *N.Nttnt, dagegennur 3,50ccm

'n. Diazol8sung.
Es lagen demnach zum mindestenzwei Saurenvor, deren

Entstehangsbedtogongenea festzuateHengalt.
5 g A-S&are warden in 80 ccm konzentrierter Schwefel-

e&urein der Kahe gélose die eine H&!fte(a) bei gew8hnlicher

Temperatur sich selbat ubertassen, die andere (b) im Wasser-

bade eine Stunde auf ca. 40" erwarmt. Aïs eine verdünnte

Probe von (a) mit Nitrit keine schwer MslicheDiazo-A-S&ure

mehr ausschied, wurden*ausder ersten Hatfte (a)unter KûMuag

2,5 ccm in 10 ccmWasser eingetragen,der entstandene reich-

liche Niederschlag(as~)abfiltriert in einer eben hinreichenden

MengeWasser kalt getost und durchZugabe von wenigKoch-

salz aïs saures Natriumsalz geMtt. Durch einmaligesUmiosen

erhielt man lange, farblose Nadeln, die eich in Wasser ohno

Fluorescenz, auf Alkalizusatz jedoch mit grunor Fluorescenz

loatea. Eine nach mehreren Stunden gezogene Probe des

kalten Ansatzes (a) zeigte daa gleicheVerhalten wie eben be-

schrieben.

Im Gegensatz daza schied sich beim Eintragen von

2,6 ccm der zweiten Hatite (b) in 10 ccm Wasser keine SSare

aus, ein Verhalteo~das sich auchnach nochmaligem,Ïângorem
ËrwarmeBdes Sulfonierungsgemiscbesnicht anderte. Aus den

so erhaltenen LSsungen der als 89~zu bezeichnenden Saure

wurde die Schwefelsauredurch Katkmiichgefallt, die Kalksalze

auf dem ttblichen Wege in die Natriumsaize ttberge~hrt und

diese eingedampft. Auf Ansauera und Aussatzen ibrer kon-

zentrierten Losuagett fiel ein saures Natriumsalz, das aus

Wasser umkrystaUisiertwurde. Ein Teil des Sulfonierungs.
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gemisches,das 3 Stunden auf siedendemWasserbaderMtzt
wordenwar(c),erstarrteaHm&Mtchza oinemBreivonKrystaHeo,
die sioh auf Zugabe der gleichea Mengekonzentrierter
Sohwefeh&orenicht wieder I~Bten. BeimAufarbeitender
erstarrtenScbmelze(o)wieoben es konntennuraoB&herod
diesolbonBedingungenhergestelltwerden scbiedsicheine
Saure s8j,in m&BigerMengeaas, die ebenfallaals saures
Natriumsalzgereinigtwurde.

Die gteiohfaUauntersuchtenMatterlaugengaben, bei as,
etwasverwischtinfoigeeinesGebahesan as~,im wesendicben
diegleichenReaktionenwiedie AuBacheidaagen.
._n. ,i --?-

Es. ergibt sich aus dieser Tabelle wcitgehendeÜberein-

stimmuBgZMschenas, und sSg,dagegendeutlicheVerschieden-
heit von ss,. Die Vermutung, daB in ss~eine Tnaatfons&are

vorliege,wurde durch die Analyse nicht bestatigt.

0,t698ggaben0,2.M&gBaSO..

BerechnetfQrC,,H,KStO,Xa: Gefundea:
S 18,80 t8,94' ·

Zur UberfQhruHgder Disu~ns&ttre in eine Monosulfon-
saure wurde je eine Probe von as, und ss~in n.-Schwefets&ure

gel8st und 4 Stunden am RQckaaBkùHet'gekocht. Dabei

,i
M, ss, <%

-1~ · ss, _1- ¡ 881

Diazoverbiadang orangegetb
--T

grBn).gelb grOMt.gelb
+ j?.N&phtot btauet.rot MtMMt.rot MM8~rot
+ EMigBBm-e ge!brot gethet rot ge!bst.rot
+ konz.HC) blaurot Maanti biaurot
+ NaOH Mauet.rot MiBNrbang M:8farb<Mg

S.d~h.+p.~t.
)<} keineKuppIg. heineK~p!~

SedMtk.+p.Nitr. bkmviot.LSsg. /8pure.F&)tg.\

J'

–

+ Essigstare orange FaUg. orangerote“ –

+ konz.HCt Manrote“ blaurote “ –

+ NaOH j.vio!ettM.LS9g. \vio)etteLBsg.~ –

SMM+ p-Nitran. ji btaorotoFattg. – –
+NaOH ') rotviotetteLBsg. – –

rotviolotte Loq.
Ftnoreacenzd.

“ rotviolett
norm.Na.Sai.eB)
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achiad aich im aratatt t<*H.!) fxnf) <tftnuot' t~ùt~ha Hs.~n /<. u..osctned sich im ersteu Fall eine schwer M~icheSaure (8~)tms,
im zweiten war nur die VerândefUttg zu konstatieren, da8

geringe Mengen einer kapplaNgsf&htgenSubstanz (8a) ent.
standen waren. Beide Proben wurden mit hinreichondAcetat
versetzt und von eventuell entatMdenem Aminonaphtol darch
AusschMteh mit Âther befreit. Sie zeigten folgendes Ver-
halten.

s,

Sodantk.+ p-Tot. erdbeerrot gatbst. rot
+ Ëesigsam'e NaaMt blaust. rot
+honz.HCt rotMsn rotMaa

S~dafttk.+ p Nttran. granL braun. N. brauner Ntederseh).
+ Sâure orangege)berN. oraogegetber
+ XftOH blaue LSsang blaue LSauag

Situer+ p-N!tMn. Mauet. braunr. X. braunroter N.
+ NaOH rotvioiette LS~. vio!et<eMsung.

Aus den Angaben spricht zwar nicht vollige Gleiohheit,
aber immerbin eine weitgehende Âhniichkeit von s, und s~;
jedenfalls nuMUge Sa,areempRndUchkeitder OxyazofarbstoSe.

Wie im theoretischen Teil naher begrttndet ist, gilt
bezttgUch der Stellung der Snbstitaenten bis auf weiteres

folgen(leAuffassung:

ss, = 2,5,l,6-AminoNttpht«Mtant(boBimre
est= ea.,= 2,5,6,8-A!ninonttphtotdMatfonsHn)'e
s, =s, <=2,5,6-Amiaonaphtotautfoae9ufe.

111. Acylderivate.

1. 2-Acetylamiao-6-n&phtol-l-:tlfoae&Me.

5 g A-S&urewurden in 20 ccm verdilnntem Natriumacetat

getoat, mit 10 g Essigs&ureanhydndversetzt und 10 Minuteu
auf 30–40" erw&rmt. AIs eine mit Nitrit versetzte Probe

nicht mehr kuppelte, wurde die Rea.ktions8il89igkeitmit kon.

zentriertcr Salzs&ure stark aages&uert. Es schied sich ein

reichlicher Niederschlag von faat weiBec mikroakopischen
Nadeln aus, der abgesaugt, in wenig Wasser geMst, mit Tior'

kohle gekocht,filtriert und mit konzentrierter Saizs~wrewieder

gaf~tt wurde. Die rein weiBeMonoacetylverbindungÏ8st aich
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leicht in Wasser,Alkohol, vordaantenSâurenund Alkalien.
Nitritgibt eiueNitrosoverbindung.Mitdiazotiertemp.Tolaidin
~mbiNiertaieza einemleuchtendongdbstiehigeoRot.

2. 8,6-Dtbcnzoy~miaonaphtoH.euM!!)na&nre.

10g A-Saure(= 283ccm ~n. L~sang)und 24 g Soda
wurdenm 500ccmWassergetôstundmit 10 gBenzoy!cMorid
in der KMtogeschUtteIt.Nach 10Minutenkuppelteoinemit
Nitrit versetzteProbe kaum noch. Ein dicker Brei feiner
rotMchweiBerNadeln schied sich aus, der nachhtttbt&gigem
Stehen abgesaugtund mit 50 ocmWasser nacbgewasohen
worde. Die Mutterlaugeverbracchte28,0cem 'B. Diazo-
tSsung, enthieltalso etwa 10% einer Substanzmit freier
Hydroxylgruppe,

DieAnsscheiduagkuppeltescdaalkatischnicht,war dem.
nachzweifachacyliert; auf ZusatzvonNatroniaugett-atjedoch
B'arbstoffbildungein. Kochenmit verdUnaterNaOHverseifte
zu einemhnpptangafaMgeB,leichtloalichenKôrper,der, aaMr
mit Nitrit versetzt, eine flockige,gelbe Nitrosoverbindung
lieferte, wabrendgeringe Meageneiner Diazoverbindungin
L8sang blieben. Auch nach demUmkrystailtsiereBder Di-
benzoylverbindungaus NatriumaoctattosaNgtieBensich auf
NitntzusatzgeringeMengeneinerDiazoverbindungnaohweisen,
ohnedaBdafareineErk!arungzu findenwar. EineSchwefe!-
bestimmanglieferteeinen etwaszu hohonWert:

0,3986 g gaben 0,t630 g BaSO,.

Nunmehr wurde einer vorbernicht beschtetea ErscbMBNBg
auf den Grund gegangen: Beim Kochen in wa8nger L6sang,
wie auch beim Ansâuem, trat deatlicher Beazaîdehydgoruch
M~ Im letzteren Falle wurde der entstehendeNiederscMag
oft gallertig. Ein durch Kochen mit schwach angosâmertem
Alkoholgereinigtes Prodakt wurde erneut der Analyse unter-
worfenund lieferte nunmehr zutreffendeWerte:

0,1858ggabeu 0,0981g BaSO<.

BereehaetMr C~~H~KSO.Na: Ge~adN):
8 6,9& '62"

Borechnet (ttr C~H,,XSO.: GefttodMt:
S T.34 7,25%.
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DerBenzaldehydstammte vermattichans einer BenzyMden.
verbindung,die wobl infolgeeiner Ventareinigang des Benzoyl-
cMonds entstanden war und unter dem EinBa6 von S&aren
oder kochendemWasser zerfiel, wobei die pnm&re Ammo-

gruppe zartickgebildetwurde.
1

3. TehelenlfMa&nreeaterder 2,8,l-Amiaoaaphtol6~KbB8&nre.

16,6g A-S&ure wurden mit 21 g Tolao!8utfbch!orid und
20 g Sodain 500 cem Wasser so lange auf 80" erw&rmt,bis

eine aoges&oerteund mit Nitrit versetzte Probe nicht mehr

kuppelte. Auf Zusatz von k&nzentrierterSaIza&ureschied sioh

ein ia verzweigtenNadeln krystaHisiereader Kôrper ab, der
beim Absaugenzu eiNer z&henMasse zusammenklebte. Nach

mehrfachenFehtvcrsuchen goîang es, die freie Siure durch

Auskochenmit wenig Wasser von den verschmierenden und

gof&rbtenSubstanzen zu reinigen Der Bachstand hryst&ÏUaierte
aus heiBemWasser in dtlnnen weiBen Nadetn. Ausbeute

nahezu quantitativ.
Da der K~rper soheinbar nicht mehr kuppelte, ao wurde

das zweifachacylierte Prodnkt vermutet. Die Analyse lieferte

jedoch Dur2 Atome Schwefel.

0,1501ggaben0,f!89g BsSO<.

Berechnetfar €N,,N8,0,: Gtefundea:
S t6,3 15,9 ·

Der scbeinbare Widerspruch klarte sich auf, als es aich

zeigte, daB die mit Nitrit entstehende gelbe Verbindang, so-

tange Bienoch in LësMg war, mit R-SaIz kuppelte, nach ein-

mal erfo!gtemAusscheiden jedoch infolge ihrer Un!osHc!)!{eit

dieselbe Reaktion nicht mehr gab.

4. HarnstofFder A-Sânre (8,6'-DMxy.Z,8''dinaphtylharnatoS-

1, l'-disnlfonsânre).

Es wurden zuerst die Verhaltnisse bei der Harnstoff-

bildung der J-Saure atudiert. Zu diesemZweckpwarden 10g
J-S&ure= 251 ccm '/M-H.Losang mit 30 g Soda in 200 ccm

Wasser der Einwirkung eines langsameoStromes vonPhosgen
unter Rilbren ausgesetzt.
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Von Zeit zu Zeit wurde eine Probe mit Nitrit auf daa
Vorhat.deMe.oeiner freienAminogruppegepraft. E. war von
Interesse fe~teUe~ wieweit Phosgen zur Verestemag der
Hydroxy!gruppe dient; fenter bedurfte die Frage der Auf.

Amino. und Hydro~gruppe. gteich.eitig,
nach mehr oder wenigervoH.nd.ter

HarnstofFMdMgacyliert wurde.
Ergab die unmittelbareKupplang einer verdünntenProbe

~F~t gegonübereiner
Titration nach dem Alkalisohkochen,so war dies der Bildungeines Kohlensltureesters zuzuMbreiben, der ~tttriich nicht
kuppelte.

Ausder braunen ~kaliachen Lesung der J.Saure achiedaich im Verlauf der Reaktion ein aimmernder Niederschlagaus, der Mchst&ndigmehrte. Nach 4 Stunden wurde doshalb
unterbrochen, abgesaugt und der Rackatand unteMucht. Da10 ccm der Mutterlauge our noch 8,8 ccm 'n. DmzoloBungdirekt und nachdem AMsch~uerkochen Ter~uchten gege~über 12,5 ccm za Beginn, so befanden sich 80% J.S&ureim
Niederschlag. AuBerdem enthielt er reichlich Natrium-
bicarbonat. In der Mutterlauge waren noch 43" diazotier.
barer Substanz.

Nach 6.8tandigemEinleiten vonPhosgen in die zur Her-
stellung der Sodaatkaht&tmit NaOH versetzte und auf 360 ccm
verditMte FUtsaigheitverhielten sich die Mengenverbrauchter
D~zot~ung vor und nach dem Zerat8ren des KoMeaa&ure.
est&rszoemand~ wie 1,7:4,6 oder wie 37:100, wâhrendournochSpuren diazotierbarerSaure vorhandenwarenund blieben
Nach weiteren 1'~ Stunden sank die erste ZWer auf 0,5 ent~
sprechend etwa 11 :100. Das Einteiten wurde unterbrochen.
Beim Stehen der stark aïkaiischea Losung war sic nach
11/s Stunden wieder auf 1,(i, eine Stunde spater auf 83
gestiegen.

Nach dem AbsiutNpfender At~tit&t wurde die Mutter.
'auge mit Kochsalz ges&ttigt,und der nach langerem Steheu
abgeschiedene Niederscbtag abgesaugt. Die LôsMg enthielt
!<“ des Harnstoiïes.

Bei der HamstoCfbUdungaM A-S&ure blieb bis zun.
.chtut! eiue geringe Menge diazotierbar.
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10g A.S&are(= 894ccm *n. Lôsuog) wurdea, mit 80 g
Soda in 500 ccm Wasser gol8st,wieoben behandelt. Der Ver.

brauch an DiazoI8sangwar (Mrje 10 ccm)

zu Beginn 7,88 ccm

nttchSStanden 7,t&
5 “ 7,65

“ 9 0,71 “

,,t0 “ Spaf.
·

Daraus ergibt sioh f0r die DarsteUungdes entsprechenden
HarnstoSs aus A.Saare ahnUch wie bei J.Sâure die

Notwendigkeit,durcb fortgesetzteTitrationen, und zwar sowoht

mit Nitrit aïs auch mit Diazoniumioaung,m8g!ich8tgenau den

Punkt zu ermitteln, wana die Acylierung der Aminogroppe
nahezu beendigt ist und der VerschluBder OH-Gmppo eben

beginnt.
Um die lâstige Ausscheidung von Bicarbonat zu ver-

meiden,war in grSBererVerdUnnunggearbeitet wordon. Nach

Beendigung wurde mit konzentrierter Salz~aure angesauert
und feates Kochsalz bis zur Sattigung zugefUgt. Es schied

sich ein votumia6aer Niederschtagaus, der nach dem Ab-

saugen in 100 ccm verdünntemNatriumacetat warm gelôst,
von auageschiedenemSchmutz filtriert und in gesattigte, an-

gesauerteKochsaiztSsanggegebenwarde. Der Harnstoffschied

sich in getatinOserForm aus, wurde echarf abgesaugt und auf

Ton getrocknet (8g). Zur Befreiung von NaCl wurde er in

150 ccm absolutem Alkohol aufgenommen, vom UaîSstichen

filtriert und die Losung eingedampft. Es resultierten 5,2g
eines rütlichen Putvers, das in Wasser, verdunnten Sâuren

und Alkalien leicht loahch war, in atkatischer Losung zu

einem gelbatichig roten Baumwollfarbstoffkuppelte und beim

Kochenmit waBrigenAlkalienin die A-Sa.urenberging. Mehr-

stiindigea Trocknen bei 10&"lieferte unter Abspaltuog der

SO~H-Gruppeneinen in Soda undSaure unIOalichen,in Âther

und NatronlaugetosUchenKorper,denHarnstofFdes 2,5-Amino-

naphtots, der nicht diazotierbarwar und alkalisch mit diazo-

tiertem p.Toluidin zu einem blaustichig brauuroten, schwer

tosHchenFarbstoff kuppelte.
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SynthèsevonBenzo-c-pyroNderivatenund Auf-
spattangdesPyronkernsin diesenVerbindungen.

Voa
J. Trôger und Fr. Boite.

[Mittei!ongau. dempha)-m..chem.LaboratoriumderTechntachen
Hochachulesu BraoMchweig.]

(Eingegangenam t2. September1921.)

Veranlassungzu der in der vorliegendenArbeit beechrie.
benen Synthese von Cumarin- und Umbelliferonderivatengabeine von J. Tr8ger und E. Lux') gemachtoBeobachtung, da6
ArylsutfonesMgesterbzw. ArytaaîfonacetamMebei der Kondea-
sation mit o-Oxybenzaldehyddie gloichenReaktionsprodakte
geliefert hatten. Dièse an mehreren Beispielenerkannte Tat-
sache ist sofort verstandiich, wenn man sich bei diesen Reak.
tionen aus dem Ester den Rest OC,H,, aas dem Amid den
Rest NHa mit je emem H-Atom des SaMcytatdehydsaus-
getreten denkt:

CH a C
EIqiSO,R

~H~R
~0~_COjO(~

~H~.80,B E__ ~80,RCH 1
..(--

0 0 IN 1-4~o-co
~0!~ 6o~.

Die Erwartung,daBdie freien
Arylsutfoneasigsauren,aaa!ogder bekaaatea Perkinachen Synthèse, die gleichenReaktions.

produkte wie obigeEster und AmMegeben wOrden,hat daa
Experiment bestatigt. Bei richtig gewaMtenVersuchsbedin.
gungen entstchen ary!autfonierte Bettzo.K-pyrone, d..h. die
gleichenProdukte, die von den oben genanntenVerfassem als
Anhydride der ~-Oxy.aryts~fonzimts&ure bezeichnet, aber
nicht nabei- untersuchtwordensind. Absolutreine Ary!sutfon.

') Aroh.Phftrm.241,6t8 (MM).

H*
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essigsaureeignetsich allordingenichtzo genannter Synthese,
woMaber einGetoiachderselbenmitihremNatrinmsalze,Die

SchHeBangdesPyronringesvollzieht9ichdannbeiABwendang

vonEaaigs&ureanbydridals wasserentziehendemAgensbereits

nach relativ kurzemErw&nnenbei WMserbadtemperatur.
Untersuchtin ibremVerhaltengegenOxyàldebydesindBenzol-,

p-ToIaoLund p-CMorbeBzotaalfoBeMigs&are.Mit demSalicyl-

&ldebydentstnndenCumaria., mit dem Resorcylaldehyd,

C.H~COH)(OH~.(!,2,4),Umbelliferonderivate,die daa Aryl.
autfonradikaiin Stellung3 (vgt.nacbstehendesSchemaf0r die

XomenHatnr)enthalten. Man gelangtalso bel dem Salicyl-

0
<8'1")00

H

aldebyd zu S.ArylsulConcumarinen,bei dem Resorcylaldehyd

za 3.Atyl8u!fon.7.oxycamarimen.Der Pyroering im Cumarin

ist nun durch Alkali leicht wieder aufspaltbar. Eine solche

Aufspaltung kann zu einem Salze der Cumarina&uro (cis-

Form) oder dor Camarsâure (trans.Form) führen. Letztere

ist in freier Form existenz~hig, wâhrenddie aus den cumarin-

sauren Saizeo froigemachteS&uresofort in ihr Anhydrid, da8

Cumarin,abergeht. Zablreiche Arbeiten behandeln diesenauch

auf andere Cttmannabk&mmtingeausgedehntenGegenstand, so

G.Ebert'), A.ReychIer'), Borsche~, K. Fries und W.

Klo8tormann~,E.FnesundW.Vo!k").Eina.rBii!mann~,

A.C!ayton~, L.A.Jordan und J.F.Thorpe~, Fr.W.LiBch")

und L. Claissen'~ usw. Aus der Arbeit vonClayton (a.a. 0.)

geht bervor, daBNitrocumarine mit N0~ in 8 und ohne Sab-

stituenten im Pyronring Neigung zur Bildang freier Cumarin-

') Ber.18,28!R.)(t886)und Ann.Chem.~6, 347(t88&).

') Batt.soo.ehim.[4]3, 551(t908).

') Ber.3!, 8<6(1904).
~)Ber.39,8~ (1906)undAnn.Chom.363,40 (tM8).

Ann.Chem.3!9, 90(19U).
') Ann.Cbem.388,259(1912).
') Chem.Soc.Journ.97, 1388(1908).
*)Chem.Soc.Journ.107,387(1915).
")Chem.Soc.Journ.101,n&8(tai2). "') Ber. M, 203(t92t).
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saare zeigen. Steht NO. ih 8 and iat in 4 kein Substituent,
so gibt die Spaltungmit NaOH den entspreebendenAîdehyd,
ist aber bei N0, in 3 die Stellung4 duroh oinAlkyl ersetzt,
so entateht einNitrostyrolderivat. AuchJordan und Thorpe
(a. a. 0.) haben beataodigo Camarias&urendargesteMt,deren
Best&ndigkeitmit der Zahl dor Substituenten im Benzolkern
abaahm, aber groBwar, wenn in 8 ein COOHateht. Auch
stoMtengenannte Autoren fest, daB bei den von ihnen unter.
BuchtenVerbindongenstereoisomereCumars&arennicht zu er-
halten waren, und ein in 8 eingetretenesAcotyt gegen Alkali
sehr bestandig sich erwiea. Nach W. Linch (a. a. 0.) wird
beim 3-Aminocumarinbei EinwirkungvonkonzentriertemAm-
moniak oder Natrittm&thylatder Pyronring unter Bildung von
Satieyhaure und Glykolsâuro aafgespa!ten. Beim 4.Methyt-
cumarin erfolgt nach Fries und Volk (a.a. 0.) durch 88pro-
zentige Kalilaugedie Aufspaltungdes Pyronringeszur Cumarin.
saure langsamer ats beim Cumarin, die Umwandiungzur
CumarsSare hingegenrascher, und Eiawirknng von Alkoholat
f&hrt nicht za einem Cumarsaurederivat, sondern zu einem
Keton. W&brendCHg im Benzolkernohne EinauB ist, ver-
hindern OH, CE~Ound N(CH~im Benzolkerndie Umwandlung
der Cumarine in Cumaraâarevotbt&ndig. Ferner ist die von
den zuletzt angef!ibrtenForschern beobachtoteTatsache, daB

4-Atbyt8aure.?.mothyicumarinsowiederAthylester dieserVer-
bindung kein Camannaauredenvatgibt, wahreadder m-Kresyl-
ester ein solches liefert, sehr merkwilrdig. Beim 3.Benzoyl.
cumarin wird beim Kochen mit konzentriertemAlkali in der
Hauptsache Salioyta!dehydneben wonig Camarin ats Spat.
tangsprodaM erh&!ten. Nach E. Biilmann (a. a. 0.), der sich
neuerdings aehr eingehend mit dem Studium der Einwirkung
von CgHsONaauf Cumarin beMt hat, wird die Umwandiang
des Cumarins m die fumaroide Cumarsaare so erklart, daB
xuoachst an den malenoiden CumarinsâureesterAlkohol sich

anlagert, nnd der hierdurch entstandene~-AIkoxymetUtotsaure-
ester unter Wiederabgabe von Alkohol in den fumaroiden
Cumars&ureeatertbergeht. Die vorgenannten,nur 8<tchtigan.
gedeuteten Spaltungsversucbean Cumarinderivaten!assen er.

kenuen, da6 Art nndOrt des Substituonteneinen weseuUichen
ËinHaB auf die Spaltung ausüben und daB, besondorswenn
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man die VersuchevonClayton in Betracht zieht, wenigWahr-

scheiaMchkeitvon vornherein vorhanden war, don Pyronring
so aufzuspalten,daB kain weitererZerfall des intermediarent-

stehenden cumariusaurenSalzes erfolgen wNrdo. Die im ex.

perimentellenToile niedergelegten Versaohsefgebnissolehrten

im woeeat!ich$Mzweierlei: t. BSO~in Essigs&ureeiDgetreten,

begttnstigt die Perkinsche Synthèse in anffallender Weise.

2. Bei der Aufjpaltung von Benzo-pyronen, die in S die

Gruppe RSO; enthalten, gelingt weder die laotieruag einer

arylsujfoniertenCamarina&ure,noch einer Cama.M&are.Die

Ritdung eines camannsMreu Salzes ist als Zwischenprodukt

anzunehmen,doch zorfsUt es schr leicht in Alkalicarbonatund

ein ungesattigtesPhenol. Aus letzterem kann dann weiterhin

der Auegangsaldehydneben eineta Satf<merhalten werden.

,CH==C(SO,R)
U,H~ OH.C.H,CH=C(t;0,R)COOH

'0-CO

t~
OH.C.H.CH-=Ctf80.,R+ CO,Y

Y

,.CHO
C.H~ +CH~80,R).COOH CO,+CH,80,R.

BxperimenteMer Tell.

:).Beuzolaalfoncumarin, C~H~O~S. Zu diesem be.

t'eits auf zwei anderen Wegen (a. a. 0.) erhaltenon Produkte

gelangt maa, wenn man 1 g BenzolsutfoneBaigsanre(~ davon

als Na-Salzangewandt)mit 0,61g SaHcylatdehydund 1,7ccm

Essigs&ureanhydridetwa 4 Stunden auf dem Waaserbadeer-

hitzt. Bereits nach kurzem Erwarmen tôsen sich die festen

Bestandteiledes Reaktioasgemischesauf, und ans der dunkelrot

gefarbten Lôsung scheiden sich nach einiger Zeit weiBeEry-
stalle aus, die trotz des Erwarmens nicht wieder in L8sung

gehen und das Reaktionsprodukt darstellen. Darch Um-

krystaHisierenaus Eisessig gewinnt man die Verbindung in

farblosenStabchen vomSchmp.217–217,5" (Trôger und Lux

geben den Schmp.219" an). In Wasser ist die Verbindang
MM~stich,in Alkohol und Eisessig schwer l8slic!~durch 5pro-

zcntige w~BngeNatronJauge wird die Verbindungunter Auf.

apaltung des Pyronringes ge~st.
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«r n ae~c -1- na. nn -3ï. 0,t865 g gaben 0,9~04 g CO, und 0,05t8 g H,0.
H. 0,t6&6g “ 0,8MOgCO, “ 0,M99gH,0.

lit. o.notg “ o,octzgBa80<.

Wird die Verbindung mit 5prozent.waBrigorNatronlauge
uuter SfteremSchtltteln auf dem Wasserbadeerwarmt, so geht
sie bis auf einen kleinen Rest, deo man durch Filtrieren

trenut, mit goldgelberFarbe in Lësung. Letztere muBdas N&.
triumsalz der Saure OH.C,H~CH~.C(SO~C~H~COOHenthalten,
da man beimAna&ueramit Miners!s&aredas Ausgangsmatefia!
zut~ckerhSît, das dnrch seinen Schmehpunktund die Analyse
(gef. 62,78 C and 3,82 H) ais seiches erkannt wurde.
Zum Unterschied von der Stammsubstani:,dem Cumarin, ver-

mag CO~ aos der Atkalii8sut)g das Ausgangsmaterial nicht
abzuscbeiden.

S.p-ToIaolsutfonccmarin, C~H~O~analogderBen-
zolverbindungmittels p-To!uo!sa!fone88ig8aureerhalten. Bereits
nach kurzem Erhitzen auf dem Wasserbadetrat TrUbungder
in der Warmo erhaltenen LSaung ein. Der Trttbung folgte
bald die Abscheidung des krystallinischenReaktionsproduktes,
das man aus Eisessig reinigt. Es bildet weiBe,tafelfôrmige
Krystalle, die einen schwach rotviolettenSchimmer besitzen,
bei 221" schmelzen, in Wasser un!8stich,in Alkohol und Eis-

essig schwer ISsMchaind und beim ErwSrmenmit verdtinnter
NaOH mit galber Farbe sich losen.

1. 0,116'!g gaben0,2~8Ig 00, und0,045g H,,0.
II. 0,t0<9g “ 0,2454g CO, “ 0,0893g H,0.

HT. 0,t3'!5g “ 0,0968g BaSO,.

Beim Erwarmca mit 5prozcnt. w&Bngei'NaOH auf dem
Wasserbade unter ofterem Schatt~In geht diese Verbiadung
mit gelber Farbe in Losung. Ans&uernmit MiNerah&ure

Borechnet: Gefonden:

J. ïï. ttt.
C 68,94 62,8t 68,M
H tt,4a 8,69 8,M “
8 lt,l<t n,85,

Berechnct: Cfefunden:

ï. Il. Ï!L
C 64,00 6S,9(! 63,80 – d
H 4,00 4,31 4,19 – “
S t&,96 10,4t,
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linée. rinn m.tN..tr .eatt_ t"'tI '1hetert dasToMOMmfbncumannzurttck,wiedttrchden Schmelz.
punktunddieElementaranalyse(gef.C =64,24<“ H==4,! 2%)
festgestelltwordenkonnte. Diegelben aUtaUachenLSMngen
der beidonvorgenanhtenArylsulfoncumarine,sowieauchdie-
jeaige des nacbatehendbeschriebenenp-Chlorbenzoleulton-
camanns zeigenim Gegensatzzu den weiterunten beschrie.
benenUmbaUtferoBdenvstenkeinerleiFinorescenzerschamung.
Auchdie farblosenLësungeodesBenzol.,p.ToM. und p.Ch!or.
beazotealibncumanoaio konzentrierterSchwefetaaurasindohne
jedwedeFluorescenzund gebenbeim VerdUnnenmit Wasser
das Ausgangamateriatzurlick.

3-p.CMorbeBzoisutfoacumarin, C.H.O~SOg.C~Ci),
wird aus p.Chlorbenzotsulfonessigsaureanalog den oben be-
schriebenenCumarinderivatenerhalten. AM Eisessigom.
krystaUisiert,bildet genannteVerbindunghellgelbe, durch-
sichtigoStabchenvomSohtnp.242"(Trëger und Lux geben
den etwasItSherenSchmp.249"an). Die MsHchfceitsvefhâit.
nisse sind ahnHchwie die der oben genanntenBenzol,und
Toluolverbindung.

I. 0,lt38 g gabeo 0,286&g CO, und 0,0319 g HO.
!I. 0,1120g “ 0,280? g CO, “ 0,0308 g H,0.

III. o,t5!tg “ 0,06Mg~gCh

Dièses Cblorbenzolsulfoncumaringoht mit 5 prozent. NaOH
schwieriger und auch nicht ganz restios mit gelber Farbe in

Losang. ÂNsa-aerBder 6!trierten L~sung mit Minerats&are
!ieiet-t das Ausgangsmaterial znrOck, wie am Schmeizpunkt
und der EtetnentarMatyse (gef.C = 56,47' H = 3,11'“) er-
kannt wurde.

Einwirkung von w&Bngem ÂtzaikaH verschiedener

Konzentration, sowie von Nittriumathytat auf die Aryl.
su!foncumarine. Das Resultat zahtreicher Versuchsretheu
war wenig befriedigond. MMQerhâ!t beim ANSauernder alka-
lischen Losung entweder das Ausgangsmatenal zurSch oder

gelangt zu einem Spattangspfodokte eines intermediar ent-

Berechnet Gefandon:
I. II in.

C 56,16 M,4< 56,18 <
H 2,81 8,18 8,08
CI 11,08 1),05,
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f
stehenden CumariMauredenvats. Die Iso!ierung eiaer freien
Camarsaare oder CamarioBattrekonnte nicht erreicht werden,
selbst die IsoMerang eines cumarinsauren Salzes stie8 auf
Sohwierigkeiten. Ein Versuch,im 8-BenzohuIfonoamarinmittels
absolut atkoholischon Natriumatby!ats den Pyronring aufztt.
spalten, gab beim Ansiuern der L8attng nur das Ausgangs-
material zurttok. AnalogverliefeinVersuchmit dem 3-p.To!uo!.
sulfoncumarin, bei dom die Einwirkung des NatnMm&tihyt~ta
sogar 8&Stunden dauerte. Nachdem dièsenach E. Bnimannn
(a. a<0.) ausgeftibrtea Versuche die Isolierung eines Cumar-
s~urederivats nicht ergeboo hatten, wurden weitere Versuche
nach der Voraobnft von K. Pries und K!o8termann.(tt.a.O.)
mit Natriamathytat in der W&rnteausgeführt. Beim 3-Benzot.
sulfoncumarin wurde unter den Spahangsprodaktea neben
Natriumcarbonat eiu schwierig za roinigondesPhenol (Bt&tt-
chen, Schmp.164–166~ isoMert. Die Analysen dieses nicht
absolut reinen Phénols, dessen Beschreibungspater noch er-
foigen wird, ergaben 0=64,02 bzw. 64,04 H: ==6,4bzw.

5,2%, S=H,84" Eine aM einem Cumarinsa.aredorivat

OHC,H,CH-.C(SO~C.H.)COOHnach Abspahuug von CO2Mt-
standene Verbindung OHC.H~CH==CH.SO,CeHtverlangt C =

64,62" H==4.61" S 12,31 Der bei diesemVersuche
auftretende Geruch von Salicytaldehydzeigt an, daB die Auf

spaltung desPyronringes auch noch in einer anderen Richtung
vor sich gegangen ist. Auch nioht in Reaktion getretenes
oder aus nicht weiter gespaltenemcumariosaurenSalze ztu-iick-
gebildetesCumarinderivatHeBsich bei diesemVersuche nach.
weiseo. Ein Versuch, das benzolsctfbncatnarinsaureNatrium
selbst za fassen, hat zwar oin Natriumsalzergebeu, doch war
dies nach dem Ergebnis einer Natriombestimmangkein reines
Salz. Analog dem 3-BenzoIsutfoncumari!ive«rliefenVersache,
die mit demS-p.ToIaotsaKbncumarinansge~thrtwurden. Auch
hier entstand neben Soda ein unreines, ungesattigtos Phenol-
derivat. ScMie6iichsind nochmaligeVersuchsreihen mit den
beiden genanaten Cumarinen mit der berechnetonMenge ab.
aoht alkoholischenNatriumathytat~gemacht worden, nachdem

neuerdingsdurch L. Ctaisen') darauf hiogewiesenwurde, daB

') Ber.64,203 (1921).
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man nach den Angabon von K. Frios und Ktostermaan

(a. a. 0.) auaCumarinmit absoluta!kohoUschemNatrinmâthytat
den Cumars&Moestepin einerAusbeute von 93~ erhalten soU

Aber auch bei dieser Versachsabânderung waren Ausgangs.
material und Phénol die oinzigenProdukte, die sich nach

mQha&merAufarbeitung der alkalischenLësuag erhalten UeBen.

Nachdcm man somit die Versuche,Cumarin- oder CHmsrs&are-

derivate dureh Aufspaltung des Pyronringos zu erhalten, a~

gescheitert ansehen kann, bezwecktenweitere Untersuchungeu,
die bei den oben kurz skizzierten Sp~tttngsversuchea beob

achteten Phenole iu groBererAusbeute und reinerer Form zu

gewinnen. Diese Versuche sind beim Benzol-, Toluol- und

Chlorbenzolsulfoncumarinmit absolut aIkohoUschemNatrium-

athylat im geschloeaenenRobre bei Wasserbadtemperatur be-

werksteHigtworden. Die Ërhitzongsdauer betrug 4–5Stundeu.

Der Rohrinhalt ist nach demErhitzen von braungelber Farbe,
der Bodeakorper des Inhalts besteht ans mehr oder weniger
Natriumcarbonat. Kocht man jetzt die von der Soda getrennte
alkoholischeLSsung nach dem VerdUnnen mit Wasser, die

Flussigkeit von Zeit za Zeit auf daa uraprungtiche Volumen

erg&nzend,so scheidet sich infolgehydrolytiacherSpaltung ein

groBer Teil des gebildeten Phenols aus dem alkalisch reagie.
renden Wasser ab, weitere Mengenergeben sich beim Stehen

oder Ansauern solcher Lôsungen. Auch durch EingioBendes

oben genannten alkoholiachenFiltrats in Wasser und laogeres
Mteheniassenist daa Phénol erhaltMch. Gereinigt werden die

nach diesem Verfabren gewonnenenPhenole durch Loseo in

5 prozent.Natronlauge, AMsfaHender vorher mit Wasser etwas

verdannten und filtrierten Losungmit Minerata&areund Um-

krystaHisierender F&Uungaus viel heiBem Wasser.

o-Oxyatyrylphenylautfon, C, ~SOg = OH.C~.CH

CH.SO~C(,Hjj.nach der mitgetoittonVorschrift aus dem 3-Benzol-

sulfoncumaringewonnen,bildet es nach dem Umkrystallisieren
aus verd&nntemAlkohol <arMo9e,durchsichtige B!attchen vom

Schmp. 166". Es ist laalich in siedendem Wasser, leicht I&s-

Uch in Alkohol, Âther, Eisessig und in verd~nntem Alkali.

Aus der gelben alkalischeiiLosung wird os beim Ansauern

xurtickerhalten.
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1 in 11UF.A .r .nl.n.. n t)nun en n s~n tt 1'1. 0,09M g gaboo 0,3390 g CO, und 0,0480g H,0.

tt. 0,096? g “ o,83S?gCO, “ o,o<S3gH,0.

Da die Reingewinnungdes genanntenPhénolsanfangs auf

ScitwiengkeiteBstioB, wurde es MbMdie Acetylverbindungzu

reinigen versucht.

o.AcotoxyatyrylpheHylsutfon, CHgCO.0. C.H~.CH
CH.SO~C.H~.Wird das tNehr oder wenigerreine Phénol mit

wenig Eseigs&ureanhydrideinige Stunden auf dem Luftbade

erhitzt, die Reabtionsfmssigkeitin WMsergegossen, und das
nach langerem Stehen abgeschiedene krystallinische Acetat
aus Eisessig, der mit etwas Wasaer verdUttatist, umkrystalli-
aiert, so gewinnt man die Acetylverbindungin Form derber,
bei 123<' schmetzendorStabchen.

0,0889g gabea 0,t9S7g 00, nnd 0,0555g H,0.

Durch knrzesErw&rmen mit 15prozent. wMrigerNatron-
!augo im siedendenWasserbade wird die Acetylgrappewieder

abgespalten. Die schwach gelbgrün fluorescierendeL&snng
liefert beim Ansauern das reine Phenol vom Schmp. 1660

(gefMden 8= 12,16~, ber. 12,31<).

o Benzoyloxy8tyrytpheny!su!fon, C.H,CO. 0. 0~.
(JH:CH.SO,C~H~,entsteht aus dem Phenol, wenn man dessen

LSsuug in NaOH (Sprozentig) mit Benzoylchloridsch~tte~.
Aus verdUnntemAlkohol kryst&Uisiertdiese Benzoylverbindung
in durchsichtigen, derben St&bchenvom Schmp.135".

0,1068g gaben0,269Rg CO,und0,0455g H:0.

o.OxyatyryI.p.to!yhu!fon,OH.C,.H~.CH:CH.SO~i~.
C~. wird analog demPbenyMeriv~taus dcm3-p-Toluolsulfon-
cumarin crhalten, Es bildet, aus Wasser hrystaMisiert,farb-

Berechnet: Gefunden:
I. t!

C 64,62 (!4,6t <;4,32"
4,62 5,04 4,95,

w,w~ggMucMVjtcotj; ~V)mtuv,uoaagn,u.

Berechnet: Gaf~nden:
C 68,58 63,42"~
H 4,64 4,7,

1 z-

Bercchnct: Qefnndcn:
C 60,3a 69,n"
H 4,a't 4,70,
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lose, bei 164~ schmeizeade B!&ttclten. Die LOsHohkeitaver.

h&ttBtSBo sind die gMchen wie bei der Phenylverbindang.

I. 0,1210 g gaben 0,2918 g CO, und 0,0559 g B,0.
n. 0,06S4g “ 0,0588 g BaSO~.

o-Acetoxystyryl.p-tolyleutfon, C,,H,,SO~ analog
dem Benzoldenvat gewonnen und gereinigt, bildet es breite,
darchsichtigoSt&bchenvom Schmp.t09".

0,t0t9g gaben0,0'!43g BsSO~

o-Benzoytoxystyryl-p-tolyIeuifon, C~H~SO~, aM 1

1

dem Phenol beim SchUttela mit Benzoylchlorid und NaOH c
gewona8n; aas YerdttnDtemAlkohol farblose Bt&ttchen vom

Schmp.98".

0,1020g gabon0,0645g BaSO~.

o-Oxystyryl.p-chlorphonylaalfon, OH.C~.CH:CH
SO,C,,H~Ct,ausp-Chlorbenzolsulfoncumarin.Aus Wasserkry-
stalli8iert,bildet es durchsichtigeSt&bchenvom Schmp.168
bis 169".

I. 0.1008 g gaben 0,8H5 g CO, und 0,0852 g HO. C

11. 0,10H g 0,0480 g AgCi.

o.Acetoxystyryl.p.chIorphenyIsalfon, C~H~SO~C!,

&rMoseNadetn, aus mit Wasscr verdanntemEisessig, Schmp. 12C".

0,0905 g gaben 0,1900 g 00, und 0,0328g H,0.

Bercchnet: Gefunden:

L II.
0 66,99 6&J'!
H 5.n 6,18 “
8 H.6~ It.n,

v,tv«~g gaucu v,vt~iig tmov~<

BwechNet: GeRm~ea:
8 t0,t8 t0,04"

1- -1 a_ -1- -4.

Berechnet: Gefuoden:
8 8,4'! 8,NT' ·

g w, o __a_

BoMchnet:

--0

Gofunden:
I. U.

C 57,04 57,22 –

H 8,73 3,91 “

et t2,05 n,74,,

A._s_r -lL 1 __1 11~. r.

Berechnet:

·

Gefanden:

C 6'06 &26
H 3,M 4,0&
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o.BenzoyIoxy8tyryI.p.ch!oypheoyha!foD,Cj,,H,,SO/
farblose, boi 96" schmelzendeB!Sttchen,aus verdQnntem
Alkohol.

0,1220g gabeu0,0481g AgCl.

Da die drei oben genannten Arytsutfoncumarinebeim
Erwarmen mit 5prozent. w&BrigerNaOH unter Aafspa!taog
des Pyronringes in Losuog gehen und beim Ansauern das

Ausgangsmaterialzuruckiiefern, muBaïs Zwisobenproduktein
cumarinsauresSalz entstehen. Da hierbei ebensowie bai der
BinmannscbeB Versuchsanordnung ein Camaraaaredenvat
nicht ZH faseea war, so ist die Bildung einea aotchea durch

Einwirkung von konzentriertem waBrigen Alkali versucht
worden. A!s zu diesem Zwecke das 8*Benzo!a)itfoDcamarin
mit 10prozent. waBriger Kalilauge auf dem Wasserbade bis
zur Losung erhitzt wurde, führte Ans&uernder alkaliscben

LSauBg neben Phenol zum Ausgangamaterial zurück. Die

Bildung eines Camarsaarederivates war also nicht eingetroten.
DaB ein camarinsauresSalz in der a~atischen Lësuag vor-

liegenmuB,ans dem beim Ansauern das ursprQngticheCumarin
bzw. durch Abspaltungvon CO~das Phenol entsteht, HeBsich

experimentellbeweisen. Es wurde die mittels 10prozent.KOH
orhaltene Losung des 3-Benzolaulfoncumarinsunter gteich-
zeitigem Einleiten von CO~ abgedampft, und der Abdampf-
rucbstand mit absolutemAlkobolaufgenommen,wobeiKalium-
carbonat ungel&stzur&ckMeibt. lu die atttohoUscheLësung
teitet man dann abermals CO~ ein, dampft ab, zieht von
neuem mit Alkohol aus und wiederholt dièse Operation, bis
kein Kaliumcarbonat mehr ucgelost zurdckbieibt.. Dampft
man schtieBUchdie alkalische LSsung ein, erhitzt den
Trockenrttckstand bis zur GewichtskoMtanz und beatimntt
dann in einemTeile des Salzes die Menge des Kaliums durch
Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsaure,so findet man,
daB der Kaliumgehalt fur ein neutrales cumarinsaares Salz

apricht, dessen weitere Umwandlung in das entaprechende
cumarsaure Salz nicht erreicht worden ist.

0,2442g des bis xurGew!ehtakonstanzgetrockuetenSalsesgaben
U,06t4gK,SO,, eutepreehendtt,28'K, ein neatratesSalz vou der

M,tB&v g gHUCUV)V~Oi g AgUt.

BeMohnet: Ctefunden:

Ct 8,$t 8,M<

!)& ~tA ~)'~ ~t~ûn Cf~tim~tt~n~ A~~ttoMt~M~Mt~~t.t~~
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FormelOH.C.HtCH:C(80,C,H.)COOKv6f)aneHt,4t"K, etobMischea
Salz(OK)C,H<CH:C(SO,C.HJCOOKverlangt20,8S<K.

Ats 3-Benzolsulfoncumarin mit loprozent. KOH viete

Stunden auf dem Wasserbade erhitzt wurde, war Salicyl-

aldehyd in reichlicher Menge neben einem schwer zc

reinigenden zweiten Produkt entstanden. Es muB aich hier

um Metbytphenytsalfomhaudeln, dessen Bildung so zu erH&ren

ist, da8 das Cumarin durch die st&rkero Lange in SaMcyt- ]

aldehyd und Benzolsalfonessigs&ureund letztere in COg und

CHgSO~CgH~gespalten wird: Versuche, bei denen acMieBHch

das 3-Benzol*bzw. S.p.Toluolsulfoncumarin mit 40 prozent.
KOH im Luftbade auf 295-3000 erbitzt wurden, lieferten

neben Salioyls&uredas Metbylpheaykalfon bzw. das Methyl" [

p.totytaatfon CHgSO~C~H~CHg.Das erstere wurde nach dem

UmkrystaUtsierenaus Wasser in Form farbloser, bei 89"°

schmelzender Krystalle erhalten, far die bei der Analyse t

20,23 S ermittelt wurde, w&brenddie Formel C~SO~CH;, i

ftir S c. 20,52"~ verlangt. Bei dem S-p-ToluolattIfoncamarin
eutstand neben der Salicytaâure oin Sulfon von nahezu dem

gleichenSchmeizpunkte,wie ihn das vorerw&hnteSulfon zeigt,
so daB anfangs vermutet wurde, beide Cumarine b&tten die-

selben Spaltungsprodukte ergeben. Diese Annahme wurde

aber dorch die Analyse nicht best&tigt. Das bei 88 0

schmeizende, ana Wasser in durchsichtigen gtanzendoo Bl&tt-

chen kryetaHisierendeS-hattige Produkt, daa bei dem Spal-

tnngsversucbe mit dem Toluolsulfoncumarin erhalten wurde,

gab bei der Analyse: C = 56,15" H = 5,74" S =. 18,97~, t.
die Formel C,H,SO~CH~fordert 0=56,47%, H==6,88"y., [
S ==18,82%. DaB man aïs zweites Spaltungsprodukt Salicyl-
saure und nioht Salicylaldohyderha!t, ist dadurch zu erU&ren,
daB der Aldehyd durch das Alkali eine weitere Oxydation,
wahracheinlich unter gleichzeitiger Entstehung von SaMcyt- ]
alkohol erfahren hat. Diese Versuche lehren, daB ein in t

Stellung 3 des Cumarinseingetretener Arylsnifonrest, also ein

stark negativer Rest, bei Aufspaltung des Pyronringes weder

eice stabile Cumarineiture, noch eine Umwandlung in eine

Cumars&urezulaBt,sondern daBals Zwisohenproduktcumarin- j
saures Salz entsteht; dies kann dann weiter zerfallen, oder E
die Aufspaltung des Pyronringes führt zu den Ausgang8' j

):
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materialien, Aldebyd und Arylsatfonossiga&ure,zarUck, von

denen die letztere unter Abspattang von CO~ scHieBHchem

Sulfon liefert.

Wenn auch die alkalischenLOsungender obengenannten

S.ArylauHbncumanneintensiv gelb gefarbt sind, so sind doch

an diesen LSaungenkeinerlei Phorescenzerscheinangen w&hr-

zanehmea. Solche treten erst auf, wenn der Benzolkerndes

Cumarinderivates ein OH enthMt, wie bei den folgenden
Umbelliferonderivatengezeigt werden wird, deren intensiv

gelbe LSsungen in verdOnntemAlkali eine pr&chtig blaue

Fluorescenz zeigen.

3-Benzol8utfoB-7*acetoxycumarin oder Acetylver-

bindung des S-BenzolsaIfonambeUiferonB, C~H~O~S.
Bei der erstm&MgenDarstellung dieser Verbindung war oin

mepkwUrdigerZerfall mit im Spiete. Ats n&mlicheine Benzol-

sutfonessigs&are,die aas alten Laboratonamsbeat&ndeQstammte,
mitResorcylaldehyd(COH OH OH,1:2:4) und wenigEseigsaare-

anhydrid auf dem Wasserbade efwartBtwurde, begann, nach-

dem zcnacbst beim Erwarmen die festen BestandteUe des

Reaktionsgemiscbesin L8sung gegangenwaren, mach!&ngetem
Ërw&rmendie Ausscheidungeines krystallinischenReaktions-

produktes. Solange jener Vorrat an Benzotsnifonessigaaura

anhielt, konnte dieses krystallinische Prodakt immer wieder

mit den gleichen Eigenschaftengewonnen werden. Als aber

neae Benzolsalfonessigaaurezur Anwendungkam, entstanden

statt des wei8enkrystalliniscbenReaktionsproduktesnur braun-

gelbe, viscose Massen,aus denen ein krystallinischesProdukt

sich in keinerlei Weise isolieren lieB. Nach vielerlei ver.

geblichen Verauchsmodi&kationenergab sich schlieBlich, da6,
wenn man analog der Perkinschen Synthèse die Saure durch

ihr Natriumsalz ersetzte, man das gowUaschtekrystallinische

Reaktionsprodukterhielt. Ks ist, wie weitere Untersuchungeu

gelebrt haben, nicht n8tig, die Saure ganz durch ihr Natrium-

salz zu eraetzen, es gen<tgt,einen Teil der S&urein das Salz

umzuwandeln, Am zweckmaBigstenist ein Gemisch von ~3
freier Sâure und Salz, doch reichen auch noch geriogere

Mengendes letzterenaus. Diese hierbeigemachtenErfahrungen
sind dann auch bei den weiter oben beschriebenenCumarin-

synthesen praktisch verwertet worden. Wahrscheinlich hat
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das zu den ersten Versachen benutzte Praparat von Benzol.

8u!fone89!g8&areeine goriBge Menge Natriumsalz enthalten,
eioe Vermutang, die leider experimentell nicht mehr bost&tigt
werden konnte, da von diesem Pr&parate nichts mehr vor-
handen war, aïs uns die lange fehlgesoblagene Synthèse
wieder getang.

Erhitzt man nun molekulareMengen von Resorcylaldehyd
mit Benzotsutfonessigs&ure(' davon aIs Na-Satz) und wenig
Esaiga&aroanhydnd(auf 2g TorgenannterSSure etwa 3–4 ccm)
einige Stunden auf dem Wasserbade, so gehen zanachst die
festen Versuchskomponentenin L&sung, und nach vorttber-

gehecder Trilbang beginnt schlieBlich aich das ReaJttions-

prodakt in Krystallen abzuscheiden, Wird atatt des Gemengea
von S&ureund Natriumsalz nur das letztere benutzt, so ver.
mindert sich die Ausbente ganz bedeutend. Wird die Menge
des Natriumsalzes sehr gering gewahK:, so ist die Zeit des 3

Erhitzens zu erh8hen. Nach dem Absaugen reinigt man das a

Reaktionsprodukt darch Umkrystallisieren aus Eisessig. Man

gewinnt es so in wasserklarenNadeln vom Schmp.237~. In
heiBemAlkohol und Eisessig ist dieVerbindung schwer ISsIich,
in Wasser uotoslich. Zuweilenzeigen die Eisessigtoaungenin t
mehroder minderstarkem MaBeeineprachtvoHe blaue Fluores-
cenz im auffaUondenLichte. Diese Fluorescenz verschwindet
beim wiederholtenUmkryatanisierenund tritt auch nicht bei

dem goreinigten Produkte bei einer L6sung in konzentrierter t
Schwefets&ureauf. DaB es sich nicht um das Oxycumarin- ]

derivat, sondern um dessen Acetylverbindung bei dem bei
237" schmelzenden Kôrper handett, lebrt am besten die S

S-Bestimmungund eine Acetylbestimmung.

0,1107 g gitbcn 0,2403 g CO, und 0,0389 g H,0.
Il. 0,1118 g “ 0,2448 g 00, 0,0385 g HO.

111. 0,t369g 0,2988 g CO, 0,0<86gH,0.
IV. 0,t884 g “ 0,3030 g CO, 0,0430 g H~O.
V. 0,1114 g “ 0,2420 g 00, 0,03'!3gH,0.

VI. 0,1090 g “ 0,2248 g CO~ 0,0340 g H;,0.
VII. 0,1065 g “ 0,2930 g CO, 0,0861 g H,0.

Vttl. 0,!149g “ 0,2501 g CO, 0,0407 g 1~0.
IX. 0,1248 g “ 0,0884 g BaSO<
X. O.tOSlg “ 0,0'l16 g BaSO..

XI. 0,1079gg “ 0,0723 g BaSOt.
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jMrMtf.pmtt.Ch<'tt)tej2J)t.)-)0!t. 12

GeftM<ten:
i. n. HL IV. v. VI. vn. vni. ix. x. XI.

&9,a059,12 &9,4259JO 59,8569,f.269,6Ï 69,36 – –
3,93 8,85 a,<~ 3,47 3,75 9.60 8,9 3,96 – –
– – –

BereehaetaufdieAcetylverbindungC = 59,30,H= 8,49,8 9,80"
BerechnetaufdasfreiePhenot C=. 59,60,H= 8,SO,S = 10,60“.

Zur Acetytbeatimmacgwarde eine abgewogoneMengeder
Substanz im Kôlbchen mit Bunsensetten Ventil durch Er.
w&rmeomit Barytwaaser bei WMserbadw&rmegelëst. Hierbei
ontsteht durch SpaltungB~COgals iein verteilterNiederscMag.
Von diesem trennt man die aberstehende Ft<t88tgkeitund
wiederholt die Digeation des aNsBaCO~und noch nicht an.
gegriSener Substanz beatehendett BodenMrpers mit neuem
Barytwaaser, bis dies nicht mehr gef&rbtwird. Aus den ver-
einigten Baryt!8sungen wird die Esaigsaare dann nach dem
Aneauern mit H;,S(\ mittels Wasserdampf abgeMaaea und
titrimetrisch ermittelt.

0,3210ggaben0,0539g CH.COOH=. t6,?9" (berechnetn,44").

Eine Entacetytierung erfolgt auch, wenn man auf die

Acetylverbindungnach Biilmann (a. a. 0.) Natriumathylat in
absolat a.~ohotischerL8sung bei Zimmertemperaturoder ver-
dannte Natronlauge kurze Zeit bei'Wasserbadwarmeeinwirken
t&Bt. Im letzterenFalle gehtjedooh die SpaKungIeichtweiter.
Glatt erfolgt dieEntacetyMerungbeimËrwarmenmit 50 prozeut.
H,SO~

S.Benzotstitfou-Y.oxycumariu oder 3.BenzotsuIfon.

umbeHiferon, C~H~.SO,. Wird die Acetylverbindungmit
50 prozeot. Schwefelsatu-eeinigeStunden auf dem Wasserbad

erwarmt, so tritt eine stark MaovMetteFluorescenz auf. Die-
selbe beobachtet man auch besondersschonbeimAbdestillieren
der Essigsaure im oberenTeite des Kühlers, sowieauch beim

Umhysta.i8ieren des mit Wasserdampf nicht flüchtigen Oxy-
cumarins aus viel Wasser. Das so gereinigte Produkt bildet
rein wei6e Krystalle, die unter dem Mikroskop ala durch-

sichtige, mehr oder weniger derb ausgobildete Nadeln er-
scheinen. Die Verbindung zeigt einen sehr hohen Schmetz-
punkt. DaB es aich um die in der ÛberschriH;genanDte

Journalf. pmtt.ChM)tej2J)).).)0!t. 12
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Verbindung handelt, best&ttgt die oben angeführte Acetyl.

bestimmung und nachstehende Analyse:

t. 0,0824 g gaben 0,1W g 00, und O.OMCg H~O.
Il. o,t<)4t gg o,o'!9? n BaSO,.

Wird dièses Phenol mit wenig Essigsaureanhydrid <mf

<iem Luftbade !&ngereZeit auf t60" erw&rmt, so tritt die

obon erwahnteFluoresceaz vor&bergehendauf. GieBtman die

erkaltete L8sung in viel Wasser, so wird der AnhydridUber-
schuBattm&hUchzersetzt, uud es erfolgtdie Abschoidungder

wei8enAcetylverbindung,die nach dem Umkrystallisierenden

Schmp.837"zeigte.

Aufspaltung des Pyronringes unter gletchzettiger

CO~-Abspattung und Bildung des Phenols (OH~U.HsCH: f

CH80,CgH~. Die VeMuchereihea,welche zu genanntem un.

gesattigten Phenol fMtrtea, hatten urspr&BgUcbnur die Ab-

spaltung der Acetylgruppe aus der bei 237" schme!zenden

Verbindungbezweckt. Die Spattung geht aber leicht weiter,
der Pyronring offaet sich unter dem EinBusse des Alkalis,
und die ala Zwiscbenproduktaaftretende Dtoxyphenyt.c-ben-

zolsQlfonacryhaure(OH~C.H~CH:C(SOaC,H~COOHgeht unter

Abgabo von CO~in das Sulfon aber. Es ist bisher nicht

gelungen, dièse s!8 Zwischenprodakt auftretende S&Hrezu

fassen,a<ichwar es nicht m8glich,auf empirischemWege die

Bedingungenausfindig zu machen, bei denenverdiinnteAïkaH.

lange nur die Acetylgruppe abspaltet, ohne den Pyronring za

oCoea. Durch Zufall ist es allerdings einmal gegtacM, nur

die Acetylgruppezu eotfet'uea, doch konnten die hierzu not-

wendigen Bedingungennicht ausfindig gemacbt werden, und

sind dièse Versuche scMieBlich unterblieben, a!s wir hierzu

andere Wege ausfindig gemacht hatten. Aber auch die Qe*

winnang des Mges&ttigten Phenols gestaltet sich nicht so

einfach. Am besten gelangt man zu diesem auf folgendem

Wege. Etwa 0,7 g der bei 237° schmelzendenAcetylverbin-

dung erwarmt man mit 30 ccm 5 prozent. waBriger NaOH

1- 1

Befeehnet Gefandea

I. H.

C a9,60 59,<8 "/“

H 3,30 3,88 “

S t0,60 t0,<9,
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12*

unter stetem Schwenkenauf dem Wasserbade,darauf achtend,
daB die gelbe Farbe der L8sung nicht in Dunkelbraun um.
sohlâgt, was bei M langem und zu starkem Erhitzen erfolgt.
Ha-ungesWegnehmendes ErhitzungsgeMes vom Wasserbade
und haaSgesUmschwenkensutd za diesemZweckezu empfehten.
Ist Lësttng erfolgt so filtriert man die noch heiBeFIOestgkeit
darch Glsswolle und setzt ao viel verdünnteSchwefelaaurezam
FUtt'at, bis die vofabergehendauftreteadeT!o!ettwei6eFarbo
der F&Uungreiu wei&et-scheint. Bei ~nhaltang der richtige))
Bedingungengewinntman dasPhenol in farblosenbxw.schwach
gelbUchgeiarbten s~bchenf~rmigenHtystaUen,die h&uSgzu
.Sternenangeorduet sind und bei 209–210" schmeizen. Das
gesammelte und mit Wasser uachgewaschenoProdukt ist
datln anatyseureitt, das Filtrat zeigt oft schou Mane Fluores-
cen! tn viel hei8em Wasser ist die Verbindungt8s)ich, iM
Alkohol leicht lôslich,die farbloseLosuttgzeigt im aM&neadGH
Ltchte blaue FiMresceaz. Aus 1,4 g Acetylverbindungeut-
stand auf diese Weise 1 g ungesatttgtesPhenol (Théorie1,24).
Bevor dieser Weg ermittelt war, geschahdie Gewinnacgdes
Phenols anf ums~adiicheremWege und lieferte es in achlech-
terer Ausbeute und weniger reiner Form.

Dioxystyrylphonylsulfon, (OH)~H~CH CH80,C,H~.
Dièses Phénol vom Schmp.809–210' dessen Eatstehnnga.
weiseund Eigenschaftenvorstehend beschriebeasind, enthatt
die beiden OH-Gruppenin 2- und 4.Stet!ungdesBenzolkerns.

Analyse

1. 0,U92g g~heu0,2648g CO,uod0,0469g H,0.
If. 0,1209g “ 0,2701g CO, “ 0,0494g H,O.
!f!. O.tOSSg 0,0865g BaSO~.

n_L~ If

Ihnatrmmsatz, (ONa~H,CH:CHSO~C.H~ Eiu seiches
Salz !&Btsich gewhmen, wenn man das Phenol in der f<h'
2 Na berechneten Meage atkoholischetiNatnum&thyt&tesl8st,
Âther zugibt, die FâUuDg mit Âther nach dem Sammein
uachwSscht und im Schwefetsaui'eex8iccatortrocknet. Dm
Salz bildet ein getbes,amorphesPutver.

Bereehnet: Gefonden:
L H. !H.

C 60,81 60,&9 60,93 ';“
H -t,3& 4,40 4,57 –

“

M.M – –
tt,

T~<t*M~M~t.~t~ /1~T~\ TY ~'f~ ~fTC<r~ ~t T< TA
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0,tt20ggaben0,008gXe,80~.
Berechnet: Gef<tnd<m:

t4,37 t4,89<
)

Dimethyi&ther, (0('~C.H,CH:CHSO,C.H,. Man

schüttelt die LSsung des Phenols in HberschOaMger&prozent.

Natronlaugemit der berechneten Mengevnn Methylsulfat,bis

das anfangs Stige Produkt fest wird, MtBtneit es nach eic-

t&gigemSteheu, zerreibt es mit Wasser und trocknet es. Es
hat dieser Âther bisher nicht im kryst~UisiertenZustMd er-

halten werden künnen. Er bildet ein heMgetbes, bei tOS*~()

scbmeizendes, in Wasser und Natronlauge onMsHchea, in
1

Alkoholund Eisessig 18sl!chesPutver.

O.)0t2g gaben0,2SS6g CO,und0,060tg H~O.

Diacetylverbindung, (CH,CO.O)~HgCH:CHSOj,C.H~.
E

Den bestenBeweis,da6 NaOH weiter zersetzend auf die 237°

schmeizendeAcetylverbindungdes B-Benzolsatfonambettiferons

einwirkt als oOprozent. Schwefels&ure,bietet diese Acetyl-

verbindang. Zn ihrer DareteUMg wurde daa Phenol mit

wenig Essigs&ureanbydndetwa 10 Stunden im Luftbad auf
otwa 130–Î50" erbitzt, das HberschOssigeAchydnd nach

dem Erkalteu der hellbrauu geïârbten LSsong durch viel

Wasser zersetzt und die beim Stehen sich abscheidende

Acetylverbindungans Alkohol umkrystallisiert. Man gewinnt
sie 80 in durchsichtigen,bei 112" achmeizendenB!&ttchen.

I. 0,0922g gaben0,2021g CO~und 0,M02g HO.
II. 0,0646g 0,1422g CO, “ 0,0279g H,0.

Dibenzoytverbiudung,(C.H~CO.O~C.H~CILCHSOjjC.H~
wird leicht nach Sehottea-Baumanns Methodeaus dem
PhenoldurchSchU<.te!nmit der berechnetenMengeBenzoyl-
chtorid in Gegenwartvon MberschUssigerNaOH erhalten:

Gereiuigtwirddie Verbindungam leichtcsten,wennman die

1 “ <,t«~ ~v~ t. v~v-

Berechnet: GefMnden:

I. !L
C en.OO &96 60,03"/“
H 4,44 4,88 4.?3.

Betechnot Gefunden
C 68,!6 62,M"
H 5,26 5,54,
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heiBe aikohoiischeLCsungdurch vorsichtigenWasserzusatz
zum KrystaUtsieronbringt. Man erhMtsie so in farblosen,
in Wasser~nt8s!icheBNadeln,die bei 77" schmeizen.

0,1053g gtbot0,2680g 00, und0,0438g H,0.
H. 0,1072 g “ 0,0409 g BaSO~. 1

Versuche, welche die Additioastattigkeitdes uages&ttigten
Phenols bezweckten,wurdeumit vorgenaunterBenzoylverbindung
ausge~hrt. Sie lassea in EisessigISsang zwar eice langsame
Bromaufnahme erkennen, doch sind dieselbennichtfbrtgesetzt,
da es bisher nicht gelang, die dargestellte Bromverbindung
krystallinisch und analysenrein za erhalten.

3-p-To!aoIsutfon-7.ftcetoxycumarin oder Acetylver-
bindung des S.p.ToIuolBulfonumbelliferons, C~H,~S.
Analog der Benzolverbindunggewiunt man dièse Verbindung
in einer Ausbeute von etwa 80" wenn man p.TotnoMfon.
essigsaure mit Resorcylaldehyd in GegenwartvonEssigs&ore-
auhydrid kondensiort. Bereits nach kurzem Erhitzen erfolgt
TrUbung der zunacbstentstehendenLosuog, danuAbscheidang
einer weiBen To!Mmin6seoKrystaUmasse. Das ans Eisessig
umttrystaltisierte Produkt bildet eine weiBeTo!umini)seMasse,
die unter dem Mikroskopaïs ein Gewirr ditonerlangerNadeln
erscheint. Sie schmilzt bei 234", ist in Wasser untSsHch,iM
Alkohol und Eisessig schwer lôslicb, in 6 prozent.NaOHunter

Zersetzung l8slich. Beim UmkrystaIMsiereNans Eisessigbe-
obacbtet man achën blaue Fluorescenz.

I. 0,t3f9g gaben0,88ng COtand 0,0459g H,0.
tï. 0,1442g “ 0,8f!3g CO, “ 0,0454g H,0.

tit. 0,t23Sgg “ 0,3719g CO, 0,0454g H,0.
TV. 0,18t2gg 0,HMgB)~6,.

Bcrechnet: Gefnndcn:
1. Il. HI. IV.

C 60,33 60,07 C0,0t 60,t4 –

H 3,91 4,02 8,52 4,t2 –
“

S 8,M ~3,

BeMchnet: Gefunden:

I. IL
C 69,<3 69,48
Il 4,t8 4,61 “
S e.ei e,98 “.
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n-tn-).t-«' t-t-- o~ <n-t.t
3-p-To!uohu!foB-7-oxycumarin oder 8'p.Tohtot-

satfonumbeUiferon, C,H,~SO~. Wird aus der Acetylvor-
bindungbeim Erwarmenmit &0prozent.H~SO~bei Waascr-

i
badtemperaturerhalten. Die anfangs gelbticbrot ge~rbto
FtUssigkeitzeigt nach tBehrstttadtgemErhitzen gelbgrUne «
Fluorescenz,Da das OxycumarinbeimErhitzensich loicht
zu Klumpenzusammenballt,so zerreibt man dièse zweck-

m&8igerst vor demUmkrystaUisierenaus vielheiBemWasser.
Man gewinntdie Verbindungauf dièse Weise in ÏMgen,
weiBen,spitzenNadelnvomSchmp.289 Die boidem Um-

kry8tallisierenauftretendeFiuoresceozerscheinangscheintvon
kleinenBeimengangenherzurmtren. Das Ende der mit der
SchwefeMurebewirktenSpaltung der Acetylverbindungist 1
dal'an kenntlicb,da8 das Spaltungsproduktsich zu Boden 9
setzt, w&hrendbeimAnfangdes Versucbsdie iu derSchwafet-
s&uresuspendierteAcetylverbindungNeigangzeigt, oben auf
derFlOssigkeitzu schwimmen.BeimAbdestillierender Es~ig-
saure mittelsWasserdampfaus der SchwefekauretSsucgbe.

obachtetmanimdorchfallendenLichteeinegetbgrUneFarbung,
im auffallendenLichteeineblauviolette,besondersim oberen

Teile desK&hlrohresschënaichtbareFluorescenz.la hoitietn

Wasserist das Oxycumarinrelativ schwerISsUch,ebensoin

Methylalkohol.

I. 0,0~ g gaben 0,t'!H g 00, und 0,0!!99g H,O.
H. 0,0684 g gaben 0,0516 g BaSO~. c

D&Bbei der Einwirkungder 50 prozent SchwefeMare

nur die Abspaltungder Acetylgruppeund nicht auch eine

Aufspaltungdes Pyronringes eintritt, lehrt die émeute

Acetylieruagdes vorgeoanntenOxycumarins,die zu der oben {

angef&hrtenbei 234" schmeizendenAcetylverbindungzurOck-
ftihrt.

2,4-DioxyatyryI.p.to!ylsutfon, (OH~HgCH CHSO~

C~H~CH~.DièseVerbindungwird ans der bei 2840 schmet.

zendenAcetylverbindungmittelsSprozent.NaOHanalogdem
i

Bereehnct: Gefnnden:
t. IL

C 60,M 60,82 –
H S,M 3,82 – “
8 10,t9 – 10,32,
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eatsprechendenPhenylderivatgewounen,wobeidiesotbenVor-

aichtsma.BregetnangewandtwerdenmUssen,wie sie obenbe.
schriebensind, &ibtman zn der gelbenVersoifaogsBasstgkeit
verdKnnteSchwofets&areund wenigAlkohol,so scheidetsich
das Phenolals heUge!beabis braungetbesPaherab, das aus

8t&bcheQf6rmigecKryst&Uchenbeateht Reinwei6,vontadel-
loserBescha-SenheitresultiertedasPhenol,wenn toandie aua
1 g Acetylverbinduugmit 15ccm 5 prozent.N&OHerhaltene
hei6o VerBeifttBgeaOeeigkoitdurch GItnwoltein verdtinote
Schwefe!aSm'efiltriert und die milchigeAbscheidungdurch
F.inimpfenmit einemKrystaUdes fertigen Prodokteazur
KryataliisatiMbringt. Der Schmelzpunktergab t84".

T. 0,1014ggabea0,8399g CO,uud0.04&')g B,0.
tï. 0,1014 g “ 0,080&g BaSO<.

Din&triumaalz, (ONa~C,HaCH:CHSOj,C,,H~CHj,,analog
der Na-Verbindungder entaprechendenPhenylverbindungbe-
reitet,bildet es einegelbe,amorpheFâUang.

0,t38?gg gaben 0,0512 g NN,80~.

Dimethyl&ther, (OCH~C,Hj,CH:CHSOj,C.H~CH,,mit

Metbylsulfatin ~IkaMachorPbecoUSsQNggebildet, schwach

gelbes,amorphes,in Wasserund AlkaliuniëatichesProdukt,
daebei 108" unter Zersetzungschmilzt.

u,t055 g gaben 0,0789 g BaSO~.

Diacetylverbindung, (CHsCO.O~C~CH CHSOj;C,H~
CHg, farblose, pnamatische, zu kammartigen Gebilden ver-

einigte Nadeln vom Schmp. 108".

O.t074g gaben0,0670g Ba8(\.

Boreehnet Gefunden
I. II.

C 62,07 6t,8S –

11 4,83 6,04 “
8 lt,03 t0,88,

Berechnet: Gefundeu:
Ka t3,~ t8,6t'

Berechnet Gefauden
S 10,06 t0,2&

Berechnet: Ge<Mdon:
S 8,56 8,M* ·
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Dibenzoytverbicdung, (C.H~CO.O~C~CH CHSOj,

C,H~CHg, farblose, bei tS2<' scbmelzende KrysiaHe, aus

Alkohol.

I. 0,U9t g gabon 0,8044 g CO, und 0,0492 g H,0.
Il. 0,t004 g 0,0410 g BaSO,.

S.p.ChlorbenzoIsuh'on-T.ttcetoxycum&rin oder Ace-

tylverbindung des 3 p.ChiorbeazotsalfonumbeUiferonB,

C,,H~O,,SC!,wird analog den fraherenVerbindangen in guter
Auabeute aus p-CMorboozoIsatfbnoastgs&ure,Resorcylaldehyd
und Essigsiureanhydrid erhalten, AusEisessig erhiHt man die

Verbindung in durchsichtigen rhombischen KrystaHen vom

Schmp. 224 die in Wasser un!8sUch,iu Alkohol und Eis-

essig schwer i8s!ich sind.

I. 0,t036g gaben0,2092g CO,und0,0824g H,0.
II. 0,tt29g “ 0,2323g CO, “ 0,092igH,0.

ÏH. 0,tl8Sg “ 0,0418g AgCi.

S.p-Chlorbenzo!8ulfon-7-oxycumarin oder 3-p-Chlor-
benzolumbelliferon, C~H.O~SC!. Bei Abspaltung des

Acety!s aus der Acetylverbindung mit 50prozent. Schwefel-
s&ure tritt nur eine echwach blauo Fluorescenz ein. Aua
heiBem Wasser krystallisiert das Oxycumarin in kleinen

weiBen, darchsichtigen Nadeln vom Schmp. 226 also uur

wenig h8her als der Scbmelzpunktder Acetylverbindung. Ein
GemischbeiderVerbindungen achmilztbei 209 Eine Chlor-

bestimmunggibt dartiber Auf8ch!t)8,daB die gewNnschteent-

acetylierte Verbindang vorliegt.

0,1099 g gttbcn 0,4M6 g AgC) entspr. 10,49 CI.

Die entacetylierte Verbindung C,J~Oj.SCi verlangt t0,41< (.

Berechnet: Geftmdea:

I. II.
C 69,88 M,7t
H 4,43 4,62 “
S 6,43 6,42 “.

Horechnet: Gefanden:

L H. Ht.

C &3.96 5t,03 58,0
–

il 2,91 3,48 3,)8
–

“
Ct 9,25 –

9,t3,
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2,4.D:oxystyry!.p.chtorp!)eny!8uIfon,(OH)j,C.H,CH:
CHSO~C~Ct. Zu diesem uoges&tttgtenPhenolderivate ge.
langte m&u am besten, wenn man auf 0,6 g der bei 22f
schmetzeadenAcetylverbindungetwa 40 ccm 6 prozont.NaOH
verwendet,auf dem Wasserbade bis zur LSsaog erw&rmtund
zu der hellgelbon aIhaHschenLSsaag verdannte Schwefels&ure
gibt Mehr oder weniger rasch erfolgtdMn die krystallinische
Abscheidaog des aDfangs zuweHen mHchig auftretenden
Reaktionsproduktes. Unter dem Mikrcskopo erscheint das
weiBe Reaktiousprodukt in Form durchsichtiger, at&bchen.

f&rmigcrKrysiaUe. Die VerbindungscbmHztbei 198ist in
viel heiBemWasser !8shcb, sowie in Alkohol und in Natron.
)Mge.

I. 0,t259g.gaben0,2&t0g (JO,und0,0450g H,U.
t!. 0,1032g 0,3058g CO, “ 0~388g H,0.
III. 0,lt66g “ 0,0522g AgCt.
IV. 0,t284g 0,059Sg AgCt.
V. 0,1823g “ O.tOttg BaSO,.

Dinatriumverbindung, <ON~C.H,CH:CHSOj;C,H~CI,
amorphesge!besProdukt.

0,1080 g gabeu 0,0430 g Ka,SO..

Dimethylverbindaug, (OCH~HgCH~HSO~H~Ct,
schwach gelbliches, amorphes Produit vom Schmp.77".°.

0,t383g gaben0,0591g AgC!.

I)iacetylverbindung,(CH~O.O)~H~CH:CH.SO~C,H~C),
aus dem Phenol beim Erhitxen mit Esaigs&ureanhydridauf
1300 crMteu. Schwach gelb ge&rbte Kryatalle, die unter
domMi!troskopcals breite, durchsichtigeStabehen orscheinen.
Schmp.112".°.

Berechnet: Gefunden:
ï. !L JH. !V. V.

C 54,19 54,8~54,33 – – – <H 3,S& 4,08 4,20 – – )?
8 10,82 – t0,47,'
C' t!,3!) n,oa tt.53 “.

Herechnet: Gcfutnien:
Na '2,99 t2,78"

o On 0 __p.

Bo-eehnet: Gefundeo:
Ct 10,36 t0,'i0"
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O.tONOg gttbeo 0,0992 g AgCt.

Befechnet Gefundell

Ct 9,00 9,t8"

1.

0,t059 g gaben 0,0294 g AgC).

Bwechnet (tefauden

Ct 6J6 C,87<

Dibeuzoy!verbindung,(C,H.CO.O),CeH,CH:CH80~H/J<,
1

analog den obigenBeBzoyIverbindungengewonnen. Lange,

echmato,durchsichtigo,bei 164~ schmetzendeNadeln, a.u9

verdCoatemAlkohol.

~acMem bei den iu dioser Arbeit beschriebeuen Aryl-

sulfoncumarinen durch zahlreiche Verauchsreihen festgesteHt

war, daB es weder m8glich ist, durch Aufspaltung des Pyron- ]

ringes zu dem Derivat einer freien Cumarin. bzw. Camars&ure

zu gelangen, war die WabrscheinUchkeitfar die AryÏaultbn* )

umbelliferonderivate aine noch viel geringere, solche Auf-

spaltuBgeprodtikte liefem zu k8aaen, da nach den Boobach:

tungen vonK.Frie8t!ndW.VoIk(a.a.O.) OH im Benzolkern

die Umwandlung der Cumarin- und Cumars&ure voMstandig

Yerhindert. Ala weitere Abbaaprodakte der bei der Pyron-

ringôffnung ala Zwiacheoprodukteauftretenden cumarinsauren

Salze sind die obeo eiNgohondbesprochenenDioxystyrylaryl-

sulfone anzusehen. W&BrigesAlkali, selbst von schwacher

Konzentration (5") spaltet aus den Ctimarinsauredonvaten

bereits 00~ ab. Es blieb nun MoBnoch ûbrig, die Umbeûi-

feronderivate in ihtem Verhalten gegen absolut alkoholisches
J

Natriumatbytat zu prafen: Bringt man S-Benzolsulfon-T.acet-

oxycumarin mit der ftir 3-Na berechneten Menge oder die

entacetylierteVerbindungmit der ftir 2.N&berechneten Menge

absolut aikohotiachen Natriumathylatea durch gelindes Er-

w&rmea (50") in Losang und l&Btdann l&Bgere Zeit bei

gewëhDlicherTemperatur stehen, so resultiert schlieBlichein

intensiv gelb gefarbtes Salz, nilmlich das Natriumsalz des

3-Beazotsutfon-7.oxycu!narin8, das aua der Acetyl-

verbindang nach Abapaltung der Acetylgruppe entstanden ist.

Das gebildete Salz loat sich mit gelber Farbe in Wasaer und

zeigt prachtig bi«Me Fluorescenz. Es sind somit die

herrlichen Fluorescenzerscheinungen,die man bei der Auf-
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spaltung des UmbeHiferonderivatesmit w&BrigerNaOH be.

obachtet, sicher durch die Bildung dieses Salzes zn erh~F8N,
denn die aïs Spaltungsprodukte aufh'eteodenDioxy8tyry!ary!-
sulfone,von denen gteichfaHsgelbe Alkalisalzesich darsteUen

tMsen, zeigen derartige FiuoreacoNzorscheinaogennicht. DaB
es 8i<;htata&cMiohnm das oben genannteNatnnmsatzbandelt,
beatatigt nachatebendeAna!yse.

0,tl25g gaben 0,0250 g Na,80~

Berechnet: QefuodoM:

Na 7,10 7,M~.

Neben diesem Natriumaatze koonten andero Spaltungs-
produkte nicht nachgewiesenwerden. Die aUcoholiacheFIttasig.
keit, aue der sich das Salz beim Stehen aasgeschieden,ent.
!)&!tDochweitere MengendieaesSalzes. Aas letzteremgawinat
man mit Minerals&uredas freie 3-Benzo!8u!fon-7-pxycamano,
dm durch seine bei 237" schme!zendeAcetylverbindungiden-
tiSziert wurde.

Analog wie beim 3.Benzo!8utfbn-7-oxycun!anBvort&uftdie

Einwirkung von Natrmm&thylat auf p-Toluol- und p-Chlor-

benzolsulfon-7-oxycumarinoder deren Acetylverbindungen.
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Anfbauvon ~rytsalfoniertenChinolinenmit
einerSeitenkettein et-Stetlung.

Von

J. Trôger und W. Menzel.

~MitteHungttusdompharm-'ehom.Laboratoriumder Technischen
Hochechuleza BrauMChweig.]

(Hmgegangenam t2. September1921).

Chinolinderivate,die schwefelhaltigeSubstituenten besitzen,

sind, abgesehonvon Salfosituren,die SO~Hin o-, m-, p. oder

ana-Stellung des Benzolkerns enthalten, nur wenige behannt.

Mit Ansnahme des c.Thiochinolins und des y-Thiochinaldins
sind Chinolinemit scbwefelhaltigemSabatitaenten im Pyridin-
kern erst neuerdings von E. Besthorn und B. Geiase!-

brecbtl) beschriebon worden. Das ~-Thiochinolin ist zuerst

von Roos~) aus OMbostyrilbeim Erhitzen mit Schwefelphos-

phor auf 135–140" dargesteHt worden. Durch Oxydation
dièses Mercaptana, C,H.C~H~N(SH),entsteht «-ChinoHnsulËd,

(C,H,,N~S.das bei weiterer Einwirkung von Kauumpermnn-

ganat nicht angegriffenwurde. Nun zeigen E Besthorn und

B. Geisselbrecht (a. a. 0.), daB das a-Thiochiaolin darch

Sa!peters&urein Chino!io.K-suI{bs&ureUbergeftthrtwerdenkano.

die beim Kochen mit Wasser in 80~ und Carbostyry!zerf&t.

Ein ~-Thiochinotinist nicht bekannt, und ~'Chtorchinoliu !ieB

aich infolge der festen Bindung des ~-CMoratomsmit Atk&Ii.

sutSt nicht in eine ~-Stdiba&ure verwandeln. Ein ~.Oxy-
chinaldin gab mit Schwefetphosphornicht die entsprechende

Thioverbindung. In der Technik ist nun nach den in oben

genannter Arbeit gemachten Angaben eine Py-Sulfosaure des

Chinaldinsbereits bekanat; sie ist nach Mitteitungder Hoechster

Farbwerke ans o-Amidobenzaîdehyd und acetonsutiosaurem

') Ber.63, t0'!7(t920). Ber.21, 820(1888).
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atrium in waBrigerLosunggemSBder Friedt&nderachen
Cbinolinsyntheseleicht zu erhattoa:

C.H~,OHO CH,80,Ht c.H.(.CH-C.80,H
\NH, 60CH,

--»
N 6.CH,

Aus der so ent~tandenonChinaldin.sutfos&urebaben
Besthorn und Geisselbrecht die imPyridinkernenthaltene

CH~-GrappedurchOxydationder Benzalverbindungbeseitigt.
DieselbenAutorenkoonten auch oine ChiooHn.y-satfos&ure
durch Umsetzungvon /.ChlorchinoHomit N&tnumsui&t,sowie
eineChiNa!din.6utfo8&uredurchOxydationvon~.Thiochiaatdtn
mit Saïpetera&ufeoder durchUmsetzmngvony-Chlorchinaldin
mit NatnamsoÏStbereiten. AuchLepidiaK.au!foa&urehaben
genannteAutorenaus demeotsprechendeoMercaptangewonnen.
Versuche,welcheschon vor demËi'scheioender Bosthorn*
achenArbeitim biesigenLaboratormmausgeSHutsindundin
nichsterZeit zurVerSffentMchonggelangenwerden,battendie
auf&HendeTatsacheergoben, da&o-Amidobenzaldehydmit

ArylsulfonacctonitrilenRSO~C~CNin GegenwartvonAlkali
glatt za «-Amino-p-arylsulfonchinolinensichumsetzt. In einer

MitteilungüberArylsulfonaceton,RSO~CH,COCH,,Arylsulfor.-
acetophenon, BSO~CH~COCeH~und Cyanbenzylarylsulfon,
M80,CH~H~CN,haben J.TrSger und O.Bock')nach.
gewiesen,daB von diesen drei Kôrperklassennur die beiden
crstgenanntengteichdenobenerwahntenArytsuMbnacetonitriten
in waBrtgemAlkalileicht IMch sindund ausdiesenLSsungen
durchSauronnverandertwiedergefaUtworden.Infolgedicser
AtkalilQsMchkoitsind diese Metbylenverbindungenleicht zu
Kondeasationsreaktioaenbefitbigt.ZahlreicheUntereuchungen
habon dies bei den ArytsaJfonacetonitriteNdargetan,die in
dieserArbeitbeschriebenenCMnoiiasynthesensiudein Bcweis
ftir die Reaktionsfahigkeitder Arylsulfonketone.Nach den

UntersuchungenvonJ. Eliasberg und P. Friediander~) er-

folgtdie Kondensationvon o.Amidobenzaldebydmit Ketonen
um so tr&ger.je groBerdaa Molekulargewichtdes angewen.
deten Ketonsist. Acetonund Diathytketonreagierenschon

') Diea.Journ.[2]87,289(1913).
Ber. 2&, H52 (t89Z).
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in verdUnnter waBriger Losuog in der K&lte, Acetopheoou

bedarf des getiuden Erwarmens in alkoholischer Losang, und

~&phtylmethytketoa reagiert nur in alkoholischer Lüsung in

Gegenwart von alkoholischemNaOH. Leicht reagicren ferner

nach genannten Autoren mit o~Amidobenzatdebydder Acet-

esaigester, sowie Acetylaceton und Acptonylaceton, w&hreod

Desoxybenzoio,Dioxyacetophenoo,Tttmbenzueker und Mvaitn-

s&ure sich nicht kondensieren tip8cn. Die in dieser Arboit

beschriebenen Versuche lehren, daB Arylsulfonaceton in w~S.
`

riger oder witBrig.atkoholischer L38nng in (jtegsnwart,von

Natronlauge mit demo-Amidobeazatdehydleicht reagierenund
1

~.Ajylsalfonchinaidme geben. Die Kondensation des o-Amido-

benzaldebyds mit At'ytsutfoua-cetopheMneB)die in dieserArbeit

uur kurz nngedoutet und Uber die sputer {msf&Micherbe'

richtet wird, ti~t sich selbst in rein alkoholischerL~ng und

iu Gegenw&t-tvon Alkali nicht erreichen, gelingt aber sehr

glatt, wenn man Aldehyd und Keton ohne jedes Maungsmittel

und jeden K&t&!ysatot-einiach im gescblosaenea Rohre auf

etwa MO" erhitzt. In diesem Falle getaugt man zu « Pheoyt-

~-arybaUbnchinotinen. In diesen Pheny!cbinoUoderivatenist

zwar der basischeCharakter durch die in a- und in ~-Stelhmg

beRndiichen elekti'onegativenGruppen bedeutend vermindert,

aber doch noch soweit vorbanden, daB auch diese Derivate

noch zur SatzbUdungbeiahigt sind. Far die ArylsatfonchiQal-

dino, mit denen sich dièse Arbeit vorwiegend be&Bt, sind

folgende Tatsachen bemerkenswert. Sie besitzen schwach

basischen Oharakter, bilden vorzaglichkrystaHisierende, aber

teicht spaltbare Salze und Doppelsalze. Die in ~-SteUungbe-

nndliche Gruppe BSO~iat weder durch Scbmelzen mit KOH,

noch durch Erhitzen mit S&ureunter Druck eliminierbar. Die 1

in «.SteUang befindlicheCH~-Gruppe)a6t aich mit Atdohyden

der Fett- und Benzoïreihe kondensieren. Weder die Chinal-

dine, noch deren AIdehydkondensationaproduMekonntendurch <

Oxydatiomamittelin Pyridin- bzw. ChinoUncarbonsâarenüber-

geführt werden. Die mit Phtatsaureauhydrid aus den Chinal-

dinen entstehenden CMnophtalone aind intensiv gelbe Verbin-

dungen. Darch Eiafahrang des Aldebydrestes in die Metbyt-

gruppe obiger Chinaidine wird der basische Charakter nicht t

aufgehoben. Auffallendan den ausdenCMuatdinenbereiteten
tC
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Jodmethylaten iat ilire WasaeruntosMchkeit,w&hrenddie ont.
sprechenden CMormethyïatein w&BngemAlkohol Ms!!chsind.
Einwirkung von AgOH auf Jodmethytate ~brt nicht zum
Hofmannschen Abbau, sondern liefert die freien Chinaldine
ZUFUCk.

Expef!meMteHcr Tct!.

Der ZHden nachstehendbeschriebenenVersucbent!!enende

o-Amidobenzatdchydwurde nach der Vot-schriftvon P.Fried-
t~nder') durch Reduktioa von o.N:<t-obpnza!dehydmit Fert-o.
suffit und Ammouiakbereitet. Da in der Arbeit von Best-
hot-n und Geisselbrecht (a.a. 0.), die doch neuoren ï)&tun<s
iat, sich bezOgtichder DarsteUung des genannten Aldebydsdie
Angabefindet, man solle so lange den gebildetenAldehydmit
Wasserdampf Ubertreiben, bis das Destillat nicht mehr gelb
nbergebt (gen. Autorenschreibeu von 2,5–3 Liter i)estit)at auf
10g angewandtenNitroatdehyd),90 halten wh' es für nicht ut:-
xweckm&Big,wenn wir in KUrze den Weg angeben, der uns
genannten Aldehyd in k<lrzesterZeit in fester Form lieferte.
Zn einer Losung von 140 g Ferrosulfat in 240 ccm Wasser,
die mit Gccm 'n.HCt versetzt war, gibt man 8goNitro-
benzaldebyd und fi)gt bei 90" in Portionen von 10–20cent,
im ganzen nicht mehrale 65 ccm, 25 prozent. Ammoniakunter
hanSgemUmschüttelazu bis zum FarbenumacMagvonDunke!-
braun in Gelb bzw.Grau. Ist die NH~.Mengezu gering, so
ist die Reduktion eine unvoUst&ndige,ist sie zu groB, so
scheint ein Kondensationsprodaktzu entstehen. H~t man die
richtigen BedingMgenein, so vollzieht sich die Wasserdampf-
destillation aa8erordenttich rasch, und bereits mit dem ersten
TropfenWasser geht auch schon der feste Aldehydüber. Bei
Anwendungvon 10g Nitroaldehyd kann man die Destillation,
wenn etwa 500ccmDestillat ubergogangensind, unterbrechen,
da dann wesentticheMengen Aldehyd im Destitlationskolben
nicht mobr enthalten sind. Im DestiUat, das in einer mit Eis
gektihltenVorlageaufgefangenwird, scheidet sich der Aidehyd
in aubergtânzendenSchuppen ans. In die Vorlage haben wir

') Ber.1&,35!2(1882).
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zur voUst&ndigerenAbscheidang des Atdehyds festesKochsalz

gegebenund acMieBtichden spezinschleiohteren Aldebydleicht

von demKochsalz,das am Boden bleibt, trennen kônnen. Da

tâttgeroZeit aufbewahrter o-Amidobeazaldehydseine loichte

LosHohkeitin Wasser, sowie seine Beaktionsf&bigkeiteinbtïBt,
so ist bei allen unseren Versuchen ein mogUchst frisch be-

reitetes, aber auf jeden FaU ein nicht za lange Zeit auf.

bowahrtesPr&parat benutzt worden. Bevor wir an die Be.

schreibungder mittels des o-AmidobenzaIdehydsdargesteHten
tChinolinderivateUbergehen, m8ge ein Versuch hier voraus- L

gescbickt sein, bei dem die Kondensation in anderem Sinne

eingetretenwar. p-Toluolsulfonaceton,C~H~SO~CH~COCHg,ein

Originalpraparat von R. Otto, der dièse Verbindung zuerst

beschnebenbatte, und das den vorgeschriebeoeoSchntp.81

zeigte, war in wa.Brig-aIkohoHscherLôsung in Qegenwart von

etwas Natronlauge mit o-Amidobenzaldehydzwecks Konden- r

sation auf dem Wasserbade erhitzt worden. Hierbei resaitierto

eine bei 126° schmelzende krystaUiniscbe Verbindung von

basischemCharakter, deren Platinsalz 18,6~ Pt bei der Ana.

lyse ergab. Weder der Sehmolzpunkt, noch der Ptatingeba!t

sprechen fur das nachstehend beschnebeoe Chinolinderivat,
dessenSchmp.152° ist, und dessen Platinsalz 19,4"~ Pt ver-

langt. Leider war mit diesem Versuche das Ottosche Pra-

parat verbraucht und aile Versuche, mit selbst bereitetem

Keton diese niedriger schmeizende Verbindungwieder zu er-

langen,sind bisber reaultattos verlaufen. Vielleicht koonte es

l'.

sich um das Platinsalz einer Verbindunghandein, die siohvon

dem Chinolinderivatum ein Plus vonH~Oanterscheidet, also

um einKondensationsprodakt,bei dem entweder die Aldehyd-

gruppe mit der Methytengruppeoder dieAmidogroppe mit der

Ketongrnppesich kondonsiert, aber nicht beide Reaktionen

gleichzeitigerfolgt sind. Ein Pt*Sa)z von der Formel

NH,CACH:C(SO,C,H,)COCH,oder C,H,SOtCH,.C(NC.H,COH)CH,

wilrde 18,7"~ Pt verlangen. Wenn tatsachlich die Konden-

sation ohne Bildung eines Chinolinringes erfolgt sein solltc,
so wufdedie erate der boidenangeführtenB~ormeindie gr86ere
Wahracheinlichkeitfur sich baben, da sie mit dem basischen

Charakter des erbaltenen Produktes besser in Einklang zu

bringen ist.



Trôger u.
Menzeh ~-ArylsaUbmerte CMnoîme. 193

Joarnn)f.pntt:t.Chem!e[:jM.10tt. ,l

~-p.ToIaohuIfonchimaidin, C~H~NSO, (Formol I).

~"Y~O.C.H.CH,L f~H
~~CH.

In gâter Ausbeute erhMt man diese Verbindang, wenn man
o-Amidobenzaldehyd(0,87g) und p-Toluolsulfonaceton(1g), in
wenigAlkoholge!88t,nachZusatz von 8 Tropfenôprozentiger
w&BhgerNatronlaugeetwa t Tag lang boi Wasserbadtempe.
ratur erhitzt, dann denAlkohul verdampft, den Rtickatandmit
kaltem Wasser behandeltund den in WaMerunMsMchenAn-
teil aua verdünntemAlkoholkrystaHisiert. Man erh&tt so die
Verbindung in gt&Dzenden,breiten Nadeln vom Schmp. 152
die unter dem Mikroskopa!s kloine weiBe,derbe Prismen er.
scheinen. Die Base iet t8stich in Alkohol und Âther, un.
!8s!tchin Wasser.

ï. 0,t780 g gaben 0,4861g CO, and 0,083! g H,0.
Il. 0,2094 g 0,6M8gCO, “ 0,098&gH.O.

III. 0,1480 g “ 0,8734g CO, “ 0,0697g HO.
IV. O.tSOOg 6,6ecmNbeil9<'und'!60tMm.
V. 0,2726 g “ n,4 ccm N bei 20" “ 706 mm.

Vt. 0,1684 g “ o,t299 g BaSO~.

Berechnet: Gefunden:

I. II. III. IV. V. VL
C 68,68 68,77 68,44 68,88 – – –

H 5.05 6,81 5,26 5,27 – “

0

N 4,71 5og
S 10,77

Za derselben Base gelangt man auch auf kaltem Wege
und in guter Ausbeute,wenn mano-Amidobenzaldehyd(0,28 g)
in wenigheiBemWas8er(30ccm)168~za der erkaltetenAldehyd-
tOsungdas p-Toluolsulfonaceton(0,5g), in 2ccm NaOH ge!8st,
hinzuf)!gtund die Lësang 8 Tage bei gew8hn!icherTemperatur
stehen IaBt. Nach Ablaufdieser Zeit ist eine reichlicheMange
von grauwetBenKrystallenabgeschieden, die nach dem Um-
krystaHiaierenmit demauf warmem Wege erhattenetiProdukte
identischsind. Wenu man von frisch bereitetemAIdehydaus-
geht, so ist die Ausbeuteeine bessere ais auf dem oratbeschrie-
benenWege, allerdingsauf Kosten der Zeit.
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Beweis, daB in der Base vom Schmp. 152" ein

Chinolinderivat vorliegt. Weno auch die vorstehendeo

AnalysenwertekeinenZweifel zulasaen,da6 ein RingscMaB zu

einemChinolinkernerfolgt ist, so ist docb, um alte Zweifel in

dieser HiaMcht zu beheben, noch eine Zinkst&ubdesttURtion

mit der Base auagefdhrt worden. Die mit Zinkstaub ver-

mtschteBase wurde im H-Strome in einem achwer schmelz-

baren Gtasrohreerhitzt, and das alkalischreagierende Destillat

in einer mit S&Izs&arebeschicktenVorlage aa~eiaDgen. Die

mit Platinchlorid veMetzte satzMuro Lôsung gab bei bin.

reicbeBdemEinengen ein orangerotes, krystallinisches Platin-

aa!z, das nach dem Umkrystallisierenaus saizsaarehaltigem

Wasser orangerote Nadeln lieferte, deren Schmp. 220" war.

DaB ein Platinsalz des Chinolins vorliegt, wird durch die

Analysebestâtigt

0,n00gdesbei 106"getMekMteaSalsesgaben0,0499g Pt.

Bereohnet: Gefanden:

Pt 29,28 29,86

Ein Platinsalz von Chinaldin wurde 28,02 Pt verlangen.

Ob ein solchesvorliegt, kann nur durch die Analyse ermittelt

werden, da die SchmeIzpMkte der Platinsalze dieaer beiden

Basen sich wenig untorecheiden. Fur dasjenige des Cbinolins

ist in der Literatur der Schmp.2t9-225", ftir ds~enige des

Chinaldinsder Schmp. 226" angegeben. Da behaontUch die

sehr kompliziertzusammengosetztenAlkaloide bei der Zink-

staubdestillationmeist bis zum Pyridin-, Chinolin- oder lao-

chinolinkem abgebaut werden, ao ist wohl auch im obigen

FaMedie Annahmeberechtigt, daBbeim Abbau der bei 152"°

schmelzendenBase nicht blo6 die Sutfon-, sondern auch die

CHg'Grappeverschwundeaigt, wonirder gefundene Phtiageh~t i

spricht.

Chlorhydrat der Base, C~NSO~.HCJ. Die Chinaldin-

base Iôst sich in 25 prozent. Satxsaure bereits in der K&Ue

auf, scheidetsich beim Vordanacnmit Wasser teilweisewieder

ab, tost sich aber beim Erw&rmet)wiederaaf. Um einer leicht

einhetendenhydrolytischenSpaltungdesSatzes vorzubeugen,darf ü

man die Sâurekonzentrationnicht zu sehr herabaetzen. Ans der

erkaltetenktaren,salzsaurenLbsungachoidetsich das Salz nach
i
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tS*

eioigemStebenin feinenwei8enKrystaUBadelehenab, die bei
180" sohme!zen.Es bandelt sich hierbeium den Schmo!z-
punkt der freienBase,da, wienachstehendgezeigtwird,du
CblorbydratbeimErhitzenseine Sa!zs&areverliert.Da8 die
weiBenNadeln aber das gowNaschteChlorhydratdarstenea,
beweiaendie Analysen.

Das Satzs&arNBotok)!!h&ftetwenigfest an der Base, so
da&es bereitsbeieinemVersuche,dasSalzaufeinenetwaigen
Krysta.tiwassergohidtzu prO~n,abgespaltenwurde. 0,Ï738g
Salz,10Stundenauf105"erhitzt,hatten,aïs Gewichtskonstanz
eingetreten,0,0186g MQewichtverloren,wahreaddaaProdukt
einevonteilweiserZersetzunghetrahreodeOelb~rbungzeigte.
Der theoretischeWert ~r einMol.abgespalteneHC!betragt
0,0190g.

Nitrat, C,,H,.NSOj,.HNO,wirdanalogdemChlorhydrat
unterAnwendungvon m&BigkonzentrierterSa!poters&)treer.
halten. Aus der heiBenMareaL8saBgscheidetsichdasSalz
in kr&ftigen,woiBenNadelnab, die bei 18808chmelzen.

ï. 0,3290gg&beot&ecmN beit9°und758mo!.
II. 0,t8t6 g “ 12 ccm N bei 20" “ 7es,5 mm.

Auch dieses Salz verliert bereits beim Erhitzen auf 105"
die angelagerte Saura und ist trotz der pr&chtigausgebildeten
Krystalle eine wasserfreieVerbindung. Ein quantitativerVer-
such lebrte, daB bei 106" salbst beim mehrtagtgenErhitzen
nur der gr8BteTeil, der letzte Rest der Sa.cre erat beî 140"

abgespalten wurde. Die bei dieaer hôheren Temperatur ab.

gespaltcne Sâuremenge entaprach genau einem Mol. HNO,.
Die abgespattene Sâure wurde bei dem Bh'hitzuagsvetsucbe
aufgefangenund ats HNO~identifiziert. Der ErMtzungsrttck.
stand mrbt sich erst hettgetb, dann hellbraun, schlie8lich
~anke!braun.

ï. 0,1821 g gaben 0,0589g AgCL
II. 0,tM8 g “ 0,0080g AgCt.

Berechnet Ctefanden
1. IL

Ct t0,64 to,09 t0,48%. ·

Berechnet: Gefnnden:

I. IL
N T,T 7,68 7,W/



196 Trôger u. Menzel: ~-Arytsuïibnterte CMnoHne.

Sulfat, C~H~NSO,H,S~. Es haodeit sich in diesem
Salzeum ein sauresSulfat,dessen Daretellungsich acbwierig
gest~ltet,da hierbeidiehydfotytiscbeSp&ttuagsichunangenehm
bemerkbarmacbt. Am bestengelangtman zu diesemSaïze,
wennmandie Basemit einigenTropfenverdannterSchwefel-
a&Qreanreibt und diesesQemisch durch Erhitzen mit ver-
dOBNterSchweMs&urein L&auDgbringt. Versetzt man eine
so erha!teaeL8suagmit der doppeltenMengeheiBenWassers,
so scheidetsich beimErkaltendas Salz ia Form vonkleinen
gUtzemden,rhombischenKrystMIcheaab. Von diesemSa!ze
wm'dewegenseinerSchwerïSstichkeitnicht b!o8der S'Oeh~t
der angelagertenSchwefetea.ure,sondera gleich der Gesamt-
schwefelermittelt.

Das SulfatYerh&ttsich beim Erhitzen dem Chtorhydi'a.t
und Nitrat nicht vôlliganalog. Beim Erhitzen, dM unter

:¡Duake!{&fbacgeintritt, entspricht der Gewichtsverlustnicht
der theoretischenMengeder angelagertenSchweMa&uro.

Oxalat, C~H~NSO~COOH~.Auch die Oxals&are,die
bekanntlichvon gleicherSt&rke in 'n. Lôaungwie die
Schwefela&ureist, bildet ein saures Salz. Erhitzt man die
Base mit einerkonzentriertenwaBngeoOxalsaare~sQogetwa

Stundeüber freiemFeuer bis zurvoUstandigenL8songund s
vordQnntdieL8sangmit heiBemWasser,so scheidensich all.
maMichsoMneweiBe,kurzePrismenab. Das Salzhat keinen
einheitlichenSchmeizpuakt,sondernzersetztsichbei 14&~unter i
Daokeifârbang.

0,2040 g gaben 0,4886 g CO, uod 0,0820 g H~O.

Auch zur Bildung von Doppe!salzen ist die Base bef&Mgt.
Von dem Platindoppetsatze ist eine voUst&odtgeAnalyse aus-

geftihrt, um auch auf chemischem Wege den etnwandtreien
Beweis far ein Chinolinderivatder Beuen Base zu liefern.

I. 0,t6&e g gaben 0,1935 g BaSO,.
11. 0,l&30g “ 0,t8t&gBa80<.

Befeohnet: Gefnndea:
I. II.

Gesamt-8 16,2 )e,06 t9,8~(,.

Berechnet: Gehmden:
C 58,91 58,e&
H 4,39 4,49 “.
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Platindoppelsalz, (C~H,,NSO,~Hj,PtC!Auchdieses

Doppelsalzist krystallwasserfrei.Es entstehtaufZusatzvon
Platinchloridzur Lôsungdes CMorhydratsund bildetr~tlich.
gelbeKrystalle,die bei 2Ï6o schmetzenund bei 10&"keioen
Gowichtsverlusterleiden. Somiterweietsich das Salz der
komplexenPiatiaoMondcbtorwMseratofFa&urebest&ndigerala
die Salzeder Basemit MineraIsSuMB.

ï. 0,t'!08 g g&ben 0,0333 g Pt.

II. 0,1642gg “ 0,24&4gUO,,0,<M8<gH,OoBdO,03ngPt.

Goldd&ppelaatz, C~H,~SO,.HAQC~. DieseaSalz er-
hait man am besten, wenn man die Base in konzentrierter
Sa!z9&ureMet und nach Zuaatz der gleichen MengeAlkohol
Go!deMoridzafHgt,was zan&chatdie Abscheidangeineagelben,
amorphea NiederaoMageazur Fotge hat. Erw&rmtman dann.
bis Lôsung eingetreten ist, und verdaont die LSsung mit der

doppeltenMengeheiBen,saIzeSnrehaUigenWaaeeM,so soheidet
sich das Salz nach mehrtNgigemStehen in Form eines fein-

krystatUnMchen,hellgelben Niederech)age8ab. Bel laogerem
Steben konnten auch gr8Bere hel!ge!bo Krystalle erbalten

werden, die unter dem Mikroskopaïs kurze derbe, an beiden

Enden zugespitzte Nâdolchen erscheinen. Es ochmHzt bei

194" unter Gasentwicklungund Braunang. Das Salz ist kry-
staUwaaser&ei, leicht l8sUch in Alkohol, schwer tôsUch in

Wasser und Salzsaure.

I. 0,2322g gaben0,0'!22g Au.
Il. 0,2!05g “ 0,0649g Au.

QuecksUberchtoriddoppelstdz, (C,,H,,NSO,.HCt);
HgCI~.BeimZuftigeneiner wâBrigenQMcksitberchIoridtSsaBg
zn der in konzentrierterS&~z8&aregotSatenBMeentstebt ein

weiBer,amorpherNiederschtag,der beimErw&rmenwiederin

LSaunggeht. AtMder mit heiBemWasserverd<tnntenmacag

Berechnet: Gefuoden:
ï. Il.

C 40,68 –
40,'rf<

H 3,3t1 – 9,39
Pt t9,4 19,6 19,8

Borechnet: Gefmden:
I. IL

Au 30,96 31,09 90,88 ·
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achetdetaioitdasDoppets~tztMtdeitMHtwei6<*n~<ado!nab, die
bei 148" schmelzennnd in koDzoottietterSatza&oreieicht

tesMchsind. Bei der Analysewurde daaQuecksilberaus der

waBngsnlzsaurenLi)8ungmitH.S geM!t.

o,tM< g gabeu 0,0469 g HgS.

ZinnchIorUrdoppetsft)! (C,,H~NSO~.HC~SnC~.i~s.

seibe entsteht bei langsamemZusatz einerLësung der Base

in konzentrierterSalzeaurexo einer konzentriertenZinn*

chtorUrIôsuagaïs weiBeamorpheFi1llung,die beimErw&rmen
wiederin LSsunggebt und beim Erkaltenkleine wei6e,an
beidenEndenzugespitzteNadelnMefert.Bei 230" farbt sioh
dasSalz danMer,am bei 28&"zu schmetxea.ZweeksAnalyse
wardedasSalz inKënigswassergetCst,dieLosungmitheiBem
WaaserverdUNBt,das Zinn a!8 SnS~gefâllt und schtie8!ich
:tlsSnO~gewogen.

0,12~ g gaben 0,0226g SmO,.

Es war von Interesse, dieHai'tfestigkeit der in ~-SteUung
in dem Pyridimkem eingetretenen p.'roluolsulfongruppe zu

ermitieln, da bokaantlich ein in ~-SteUuog eingetretenes

Halogenatom beim Chinolin im Qegematz zu einem solchen

in K. und ;SteMang eingetretenen Halogenatome eine auBer*

gew8hntichteste Bindung zeigt und aich nicht darch andere

Gruppen crsetzen !8Bt. Ein gleiches Verhalten Iie8 sich nun

:mch bei dem Arylsulfonderivatdes Chinaldins ermittein. Es

gelang weder durch Einwirkung von wuSriger Natronlauge
verschiedenerKonxentt'ation(10,40, 7Spt'ozent.) beim Erhitzen

auf dem W~serbade oder ûber freiem Feuer, nocb durch

KinwirhuNgvon überhitztem Wasserdampf den C~H,SOg-Rest
&bxuspatten. Auch ais das Chinaldinderivat mit 75 prozent.
KOH geschmolzenund dann mit auf 180" erhitztem Wasser-

dampf behandelt warde, konnteeine Abspattung des genannten
Restes nicht featgesteUt werden. 488Mndiges Erhitzen der

Base mit konzontrierter Satzsaare im Rohr bei Wasserbad-

tempet'atui', sowie IZstitndiges Erhitzen im Rohr auf !50

Bereehaet: Gefuuden:

Hg Zt~ 2t,9t4" ·

Bweohnet: Gefanden:
Sn 13,88 t8,96%.



Trôger u. Menzeal:~-Ary!8u!fon!erteChinoline. 199

bis 160" fuhrton gteichfattanicht zomZiete. Im ietztereo
M!e ist aogar die uaYerandertoBase darch den Schmelz.

punkt und eine Analyseihres Platinsalzeserkannt worden.

(Sohmp.216", Pt 19,5"). DieseauffallendgroBeBestlindig-
keit des ~.p-ToIaolsutfbochinatdinBgegenSaurenund Basen
ist um so merkwth'diger,da dM von 0. St&rk')ausBenzoyi-
acetonund o.Amidobeoz~debydin GegenwartvonPiperidin
erhaltenep.Benzoylcbinaldinbei der Kalischmelzeglatt in
Chinaldinund BenzoeB&uregespaltenwird. Kioe genaudon

AngabeaS t a r k mit dem ~.p-ToIaolsuKbQchiMidinent*

sprechondausget&hrteKaMschmeIze!ieBdiesesfesteChinolin-

derivat,sofern es nicht darch die Httze verkoMtwar, un-

angognSon.
Benzaïverbindung,

,CH=~C.80,C,H,
C,<H,,N80<= C.H/ )

\N-=C.CH:CHC.Ht
DieseBenzalverbindungsoUteats AuBgangsmateria!ftir eiue

Oxydationdienen,welchedie ÛberfahmDgdesCH~in COOH
bezweckte.Leider haben die in diesemSinaeausgef&hrteu
Versuchenicht zu dem gewanschtenZielegeftthrt. Die bei

Einwirkungvon Benzaldehydauf das Chinaldinderivatent-
stebendeSeitenketteCH:CHC~ïï;erwies sich ats besonders

hai'tn&ckigund bat siobaHenbisherzu diesemZweckean-

gewandtcnUxyda,tionsmitte!ngegentibernicht abbauen und
in Carboxylt!borf&hren!assen. Zu der Benza!verbh)dung
gelangtman, wennman molekatareMengendes ~-p'Totuot-
s~foacMna~din8undBeuzaldehydsin einemSchwefelsilurebade
4–& Stunden auf 140–150" unter zeitweiligemKintragen
von etwas Chlorzinkerbitzt. Maa hôri mit dem Eintragen
desChlorzinksin die dunkolgolbeSchmelzeauf, wennkeine
Reaktionmehr eintritt. Nach dem Erkaltenkochtman die
zerkieinerteSchmelzemit konzentrierterSabaaareaus, wobei

das Chlorhydratder Benx~verMndungmit citronengetber
Farbe in Losunggeht. Bossergeht das sebrschwerMiche

t'htorhydrat beim taNgercnKoehenmit einemGemiaci)von
Alkoholund rauchenderSatzsaurein I~osuag.Ausder heiK
Mtnei'tenFlUssigtteitscheidetsich das SalzbeimMrkattenin

') Ber. ':t&tt!)09).
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Hemen gelbenbis hoUbraunenNadelnab. Digestiondieses
Saizeamit w&BngemAmmoniakin gelinderW&rmeliefertdie

freia Benz&tvepbindaBg,die aus Alkoholin getMichweiBea
NSdeichenvomSchmp.204" erbaltenwird.

0,t260gg gaben 0,9460 g CO, and 0,068&f; H,0.

Chlorhydrat, C~H~SO~.HCt, gelbe bis hellbraune

Nadeln, zuweilen auch wohl ge!bMchgF)inerscheineod,

Schmp.20S°unterHCt.Verhst.

I. 0,8080 g gaben 0,0996 g AgCt.
Il. 0,St38g 0,0731 g AgO.

Oxydfttionsvoremche mit der bei 204"sohmetzendeo

Benzalverbindung. Diese iu der verschiedensten Weise

abge&cdertenVeraucho haben za einem positiven Ergebnisse
nicht gefMtrt. Dies liegt zum Teil an dem groBen Wider-

stand, den die BenzaherbinduBgdenverschiedenenOxydations-
mitteln gegenUber zeigt, zum Teil an dem sehr achwach

basischen Charakter derselben, was teicht zu einer hydro-

lytischen Spaltung des bei der Oxydation a!s Ausgaaga-
material benutzten Salzes fUhren kana. Um letzteres zu ver-

hOten, ist deshatb eine ïN~gtichstkonzentrierte S&ure zum

Lôsen der Benzalverbindungbenutzt worden. A!8 0,5 g der

Benzalverbindung mit 10 g verdQnnterSchweMsaure (î 5)

gelSat und mit 0,75g CrO~ (in 3,&gWasser gelëst) unter

weiterem Zasatz von 3,75 g konzentrierter Schwefe!saare

2 Tage lang auf 160" erbitzt wurden, !ieBsich zwar nach

einigen Stunden eine Gri!n(arbuog erkennen,doch war gleich-

zeitig eine reichliche Menge eines ge!benBodenkërpers ent.

standen, so daB abermals noch einige ccm koczeBirierter

Schwefels&urezuge~gt wurden. Nach etwa StSgigem Er-

hitzen war scb!ieB!ichder Bodenkorperverschwunden, und

eine ?3!!ig klare dunkelgrûne LSaungentstanden, aus der

nach dem EiBgieBen in Wasser, Entfernen des Chroms

mittels Ammoniakund wiederholtemAuszieheQdes Abdampf-

Berechnet: (Mmden:

C '80 t4,Ct

H 4,97 <

Bereehnet: Gefonden:
I. II.

Ct 8,41 8,00 8,84"
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rttckstandesmit Alkoholeine kleine Menge einer Saure nach-

gawieaen werden konnte, doch in so unbedeutenderMange,
daB oine weitere UntcrMchungdièses Produktes uBterHoibea
muSt~. Bei einor anderen Versuchsreihe wurde oine L8suog
von l,~g Beazaherbindung in lOccm SOprozent.Kasigg&ure
mit einer L&suogvon 1,8g CtO, in 10 ccm Wasser 24 Stunden
bei Wasserbadtemperaturerhitzt. Es trat auchhier emothan-

fârbung der LSsung ein, doch war auch bei dieaer Oxydation
einReaktionsprodakt inaenaenswerterMengenicht zu erbalten.
Bei einor dritten Verauchsreihewurde 1 g der Benzalverbin-

dung zunRchst 80 Stundenmit vordUnnterSa!petersâ)treund,
da nach dieser Zeit ein Angriff nicht erfolgt zu sein achien,
nach weiterem Zusatz von 5 ccm konzentrierter Satpeter~ure
nochmals 48 Stunden auf dem Wasaerbade erhitzt. Der
ecMieBtichnicht in LësunggegangeneTeil bestand ausNitrat,
wahrend die L8sung auSer getCstem Nitrat kein anderes
Produkt enthielt.

lu der Erwartung, daB vielleicht andere aromatiache

A!debyde(z.B. o- und p-Amidobenzatdehyd,p-Dimethytamido-

benza!dehyd)KondeosatioDsproduktemit der bei 152"schmel-
zendenChinaldinbase !ieternkSNnten, die leichter einer Oxy-
dation zuganglich sein wNrdeaals die Benzalverbindung,sind
auch mit genannten Aldehyden Kondensationen vereucht
worden. Da aber die ReiniguBgsversuchosolcher Konden-

sationsproduktegroBeSchwierigkeitenboten, so sind dioVer-
sache in dieser Richtung nicht fortgosetzt, sondern vielmehr
auf Kondensationaprodokte mit Fettaldehyden ausgedehnt
worden. Mit Par- und Acetaldehydentsteht dieselbeÂthylidea-
verbindung,mit Forma!dehyd,der in Form vonFormalin nnd
unter Druck zur Verwendungkam, konnte hingegen eine

Mothylenverbindungnicht erbalten werden.

Âthylidenvorbindung des ~-p-Toluotsalfonchinatdin~

/CH==C(SO,C,H,)
C..H.,NSO,=.C.H~C,,H,,NSO,= 0

\N–C.CH:CH.CH,

eutsteht, wenn man 0,74g g Chinaldinbaseund 0,33g Par-

atdehyd unter Zusatz von (!,2g Chlorzink 3–4 Stunden-im

Schwefets&urebadeauf loO–lGO" erhitzt. Die hierbei ent-
stehende braune Masse18stsich nach vorherigemAuskochen



202 Trôger u. Menzel: ~-Arybu~mette Chinoline.

mit Wasser verhattnismaBigleicht in Saizsaure. Aus der
aaizsaarenLSsungscheidetsichdasChlorhydratder XthyMeu-
verbindungale ieinkryst&ÎMoische!'hellbraunerNiederscMagab.
UmsetzendiesesSalzesmit Ammoniakund Umkrys~UiNoren
aus vordûantemAikoholUefertdie freieVerbindungin echôoeN

getbtichwoiBenNadeln,die unter demMikroskopeale kr&ftig
aaegebildetePrismenorschoinen. Me VerbindungachmiM
bei 165",ist in Waaserund verdUBntenS&areoanMstich,in
konzentriertenMineratsaurenund AlkoholtSatich.

0,2'4 g gaben 0,<M)2g CO, and O.tSM g H,0.

Chlorhydrat, C~H~NSO~.HCL Das ans der reinen

AthyMenTerbiadangbereitete Salz bildet Heine weiëe Prismen,
die bei 160" unter Blasenbildung schme!zen. Bei der Analyse
t'enutzt man zur Chlorbestimmungam besten die ammonia.

kalische Digestiondes Salzes.

0,2154g gaben0,0869gg AgCI.

Auch die ÂthyMonverbindungbietet bei der Oxydation
clieselben Schwierigkeitenwie die Beazalverbindung. Eine

Losuag iu verdOnnterSchwefels&ure,die mit etwas starker

Schwefels&ureund K~Cr~O,versetzt war, zeigte selbst nach

langerem Erhitzen keinen Mtr eine Oxydation sprechenden

FarbenamscMag. Ob diese HartnScHgteit, welche das in

«-Stettung bo6nd!iche Methy! der Oxydation entgegensetzt,
durch die in ~-StetlungbefindlicheSO,C~H~-&rMppebeeiailaBt

wird, t&Btsich vorderh~ndnicht entscheiden,denu nach Best-

horn und Geisselbrecht (~a.O.) gelingtes, in der Cbinaldin-

;9-8ntfosS.uredas in c~-SteItang befindliche CHga tiber die

Benzalverbindungsowoblzu COH als M~chzu COOH zu oxy-
dieren. Eine Oxydationeines Arylsulfonchinaldinsohne Ver-

inittlung eines Atdohydkondensationaprodoktesist, wie beim

~.B)enzo!snffoMe!tinaldiugezeigt werden wird, aucït veraucht

wordea,gteichiaMaohne Erfolg.
So sehwer diese CH3-Gruppe für Oxydation zug&ogtich,

Berechnet: Gofandmt:
C M,89 '),)a<
H 5,36 6,43,

Berechnet: Ctefnnden:
Ct 9,80 9,98"
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umaorettktioMi&higerist sie fUrKondeMationen,wofûpdie
obenbeachriebeueBenzal-undÂthyHdouverMadHng,sowiedas
folgendeChinophthalonetn Beweissind.

~-p.To!uo!8uIfonohinoph<iha!ot!,

..CH:C(80,C,H,)
0,80. =C.H.<( 1

~N:6.CH(CO),C,H,
Zur BereitungdieserVerbindungerhitzt man0,74g der bei
!52"schmolzendenBasemit 0,85g PhthaMareMhydrMunter
Zusatz von wenig Chlorzink mehrere Stunden Ma zum
Schmeizea,kocht nach demErkalten die gelbbrauneMasse
mitWasser aus nnd lest den Rackstaudin heiBemAlkohol.
Ausder intensivge!bgetarbienalkoholi8chenLësnagscMod
aiohnaoh geringemWassorzosatzbeim ErkaltendasChmo-
phthalonals gelberNiedersoMagab, der unter demMi!o'o'.
skopekleine zarte Prismenerkennent&Bt. Die Verbindung
schmi!ztbei 147".

0,)582g gaben 0,4069gCO., und 0,0602 g H,0.

Jodmethylat des ~-p-To!uoi8uifonchitia!dius,

Cj,H,~NSO~.CH,J.Auffallendan diesem, sowie an denweiter
untemnoch beschriebenenJodmethylaten ist ihre UntSsMchheit
in Wasser. Die SchwerIOslichkeitder durch Anlagerungvon
Mineratsaurenan das Chinaldingebildeten Sa!ze wird beidem

Jodmethyladditionsproduktder Chinaldinbase bis zur Wasser-
unISsHchkeitgesteigert, und die Bes~ndtgkeit gegen Wasser

gteichzeitig gewaltig erhôht. Man erbait das Jodmethylat
durch ItagtgesErMtzen der bei 152"8chmeIzendenCbiMldin-
base mit Jodmethyl unter Zusatz von etwas Methylatkoi~
m einer DruckHascbe bei Wasserbadtemperatur und wieder.
holtes Umkrystallisierendes Abdamp&OckstaNdesaus Alkohol.

HeUgeIbe, unter. dem Mikroskope aïs prismatiacbe Nade!n
erscheinondeKrystalle vomSchmp. 146

0,t634gg<tb<'tt0,0878gg AgJ.

BeMchoet: Gefuoden:
C 70,26 -!o,t7
M 3,M 4,26,

Berechnet: <!e{~ttduu:
J 28,9!t M,04<
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Cb!ormethy!at, C~H,;NSO~.CH,C!. Za diesel in

prachtvo!tenlangen weiBenNadeln krystallisierendenProdukte

gelangt man sebr leicht, wenn man das Jodmethylat in mit

etwas Wasser versetzter alkoholischer L8sang nach Zusatz

von AgCtetwa 1 Stande auf dem Wasserbadedigeriert. Die

heiBfiltrierte Fittssigkeit liefert dann nach dem Einengen die

besohriebenenKrystalle vom Sohmp.1&6".

0,t468g gaben0,0695g AgC).

Berechnet: Gafonden:
CI 10,2 t0,0'!

Im AnBcbtuB an das ~.p.Totttotau!&)Bchinatdinsind

mittels des von R. und W. Otto beschriebenenBonzolsutfbn.

acetons (Schmp.55") und des bisher nooh nicht bekannten

p-CMorbenzoisuïfbnacetons(Sohmp.83") die folgendenChinolin.

derivate daa ~-Benzot-und daa ~.p.CMorbeazohoUbnchmaMin

dargoateUt.

~.Benzolsulfonchinaldio, C~H~NSO~,entsteht aus

Benzobalfooacetonund o-Amidobenzaldehyd,wenn man die

Losang dieser beiden Komponentpn in wenig Alkohol nach

Zuaatz von wenigen Tropfen Natronlauge langere Zeit auf

dem Wasserbade erwarmt. Die granlichgetboLSsung liefert

dann nach dem Eindampfen und Umkrystallisierendes Rack-

standes aus verdUcntemAlkohol die gesuchtoVerbindung in

gelbtichweiBen,spttzen, dUnnen Nadelchenvom Schmp. 144

I. 0,t&l&g gabeu0,8759g 00, uud0,0<!5<g H,0.
Il. 0,tlt2g “ 0,3~3g 00, “ O.O~tgH~O.

Ht. 0,1'!75g “ 7,7ccmN bel 18"und758mm.

IV. O.t888g “ 0,t483gBaSO,.

DaB es sich um ein Chinolinderivathandett, und nicht

btoBeine haibseitigeKondensationeingetretenist, ergibt scbon

die EIemeNtM'ana!yse,da ein um ein H~Oreicheres Konden-

sationsprodukt MgeudeWcrtc: C'= 63,79 H=4,98"

N = 4,65 S = 10,63 verlangt.

Berechnet: Gefnodcu:

t. IL in. Iv.

C 6f,85 67,68 68,0t

H <,59 4,88 4,86
– – “

N 4,94 – – 5,04
– “

S !1,30
– – – 1t.t2,



Trôger u. Menzet: ~-ArylsuîfboterteChinoline. 206

Oblorhydrat, C~H~NSO~.HCt,erhnlt man am besten,

wennmandie Basein wenigkouzentrierterHCtI8st, mitder

etwa &f&cheoMeageheiBenWassersvetd~nntund e~het)

t&Bt.Manet'h~!teo 2–3 mm groBeweiBe,sHbergi&nzende,

feder~rmigeKrystalle,die bereitsbei 105" ihr HCt.Motektt!

wiederabgeben.
I. 0,184C g gaben 0,0564g AgCI.

H. O.ttSOg “ 0,05t8gAgCt.
BerechMt: Qefttndea:

t. H.
Ct tt, t tt,20 11,06<

Nitrat, C~H~NSO~.HNOg,analog dem Chlorhydratbe-

reitet, bildet es schneewoiBe,lange hr&ftigeNadelnmit

nbgestumpftenEnden. Es schmiiztboi t86" za einerhell-

braunenMassezasammea.Bei 10&°verliertes den gr3Bten

Teil der Satpeters&ure,den Restbei 130".

I. 0,Z090 g gaben 14 oem N bel 22" und '!60,&mto.

Il. 0,2060 g “ 14,4ccm N be! t8" und Ml mm.

Sulfat, C~K,,NSOj,.Hj,SO~. Es bandelt sich um ein

wasserfreies~saures Sulfat, das analog dem Sulfat der Toltiot.

verbindang erbalten wird. Es bildet kleine weiBe, kurze

N&detchecohne bestimmten Schmelzpunkt. In Wasser ist es

schwer,in konzentriertorSalzaâure ziemlich !eichtl8stich. Bei

150" zeigt es starke Zersetzung.

1. 0,1240gg gaben0,1491g BaSO~(nachLiebtg).
Il. 0,1354gg “ 0,t649gBaSO~(nachCtn'iue).

Bereehxet: Gefunden:
I. II.

Gesamt-8 IS~O 16.S2 t6,M%.

Oxalat, C,eH~NSOj,.(COOH~,analog der Tolnolver-

bindung gewonnen, bildet es mittelgroBe,an den Ecken ab-

gestumpfte W6rfei, ist hrystaUwaMerfrei, zersetzt sich bei

hôherer Temperatur.

0.22t5g gabenU,4689g 00: und0,0820g H,0.

Berochnet: Qefondco:
I. Il.

N 8,0!) T,8t 8,07%.

1- w.w, t~ ev~ ru o 1-1. -IL

Berechnet: Gefunden:

C H.Ot M,4"

H 4,02 4.Ï4, ·
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PIatinsa!~ (C,,H,,NSO~H,PtCi,gibt aus BaJzs&are.
haltigemWasseruntkryataMistert,ditnneorangegelbe,wasser-
freie N&delchea.

0,8800g gabea0,3te9g CO,,0,0666g H,0und0,0444g Pt.

Goidsfd}!,C,.Hj,NSOj,.HAuC~,in saizsaursr, wMrig-
alkoholischerLësuagbereitet,gibt es beim lângerenStehen
einen orangegelben,feinkrystallinischenNiedorschiag. Es

schmilzt~bei1860unter Zersetzung,ist in AlkoholJeicht,in
WasserundSatza&areschwer!68tich.

t. 0,2582g gaben 0,0796g Au.

ïî. 0,2010g “ 0,063<g Au.

QNecksiIberch!oriddoppeh<t!z, (C~H~NSO~.HC~
HgC! kleine weiBe,bei 95" schmeizeadeNadeln.

0,n80g gaben0,0440g Hg8.

Zinnchiorûrdoppetaalz, (C,.H~NSO,.HC~SnC~, kleine

wei8e, sitbMgI&nzendoNadeln, die sieh bei 240" dankel i&rben
und bei 245" acbmeizen.

0,t<34ggabon0,0260gSnO,.

Beczaherbiudung des ~-Benzolsulfouchinatdius.

C~gH~NSOg.Man erhitzt âquivatente Mengen von Base und °
Benzatdehyd unter Zuaatz von Chlorzink4-5 Stunden auf

140–150", behandelt die Schmelze mit Wasser und Mat den
Rackstand mit Alkohol und etwas rauchender Sa!xsaure iH
der Warme. Die hei8 flitrierte L8sang scheidet daa gelbe
krystaHiniscbe Chlorhydrat ab. Aus diesem gewinnt man

durch Digestion mit Ammoniak und EtystaHisieren aus
AHtoho!die ft'eieBenzalverbindung,die unter dem Mikroskop

Befeehnet: Geftmdeo:
C 89,84 M,t8<V.
H 2,8? z,8a,, n
Pt t9~9 Z0,t8,

Bereohaet: GeRmden:
I. 11.

Au 81,64 3t,se 81,54

Berechnet: Gefaoden:

Hg M,OS M,92< ·

Berechnet:

v

Gefanden:
Sn t4,3S t4,39
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in Form von dttoMnepitzenNadelneraoheint. Sie schmi!i!t
bet t95", iet in Wasserunlôslich,in heiBemAlkoholnach

l&ngeremErhitzenl8aUch.

0,188&g gabea 0,4&69g CO, und 0,078'!g H,0.

Chlorhydrat, C~H,,NSO~.HC!,sch8negelbe,M beiden
EndenzugespitzteNadeln,die bei 198"schmeizen,in Wasser

untëslich,in heiBemAlkoholschwertOsUchsind.
ï. 0,2t<eg gaben0,0mg AgCt.

H. 0,2640 g “ 0,088&g AgCL

Âtbyltdenverbindting des ~-BeazotsMifonchiaa!-
dina, C~H~NSO,,aus ParaMehydund der Base in Qegen.
wart von etwas CMorzinkbeim 2–8at&BdigenErhitzenauf
160*erhalten. Ûber dasChlorhydratgeremigtbildetdieaus
verdanntemAlkoholumkryataUisierteVerbindangkleinewûrfet-

fûrmigebei 164"schmetzendeEryetaUe.

0,2t50 g gaben 0,&496g CO, und 0,0964g HO..

Chlorhydrat, C~H,,NSOjj.HC!,Meinerotbraano,warie!.

fSrmtgeKrystalle,aus saizsaurerLôsung.

0,1853 g gaben 0,0779 g AgCt.

Oxydationsversuch mit der Âthylidenverbindang.
Ais Oxydationsmittel wurde konzentrierte Sa!peters&nrebei

WMaerbadtempefatur angewandt. Bildung von Stickoxyden
trat nicht ein, At8 auf freiem Feuer erhitzt wurde, erfolgte
eine solche, aber es gelang nicht, bei Aufarbeitnag eine

organiscbe Saure zu fasseu.

Oxydationsversuch mit dem ~-Benzo!sulfon-
chinitidin. Dieselbe erfolgte in schwefeIsMrerLësang mit

v -0

Berechnet Gefondea
C T4,96 78,3'<,
H 4,69 4,

Berechnet: Gefanden:
II.

Ct 8,6& 8,M 8,62'

Bereehnet: Gefnndeo:
0 69,90 6$,M"
H 4,85 6,0t,

Berechnet: Oattmden:
Ct t0,26 10,<0"
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Kaliumpermanganat bei Wasserbadtemperatur. Man maBte
bei dieaer Versachsanordoung mit einer evontoeHen Zer-

stërang des Benzolkernsroohnen, die zu einer mehrba8i8clie-a
Saure eines Pyridinderivates hStte fQhren kenueo. Aber
auch dieser Vet-suchlieferte au8er nicht augegriSeoer Base
keine wesentlicbenMongenetMesOxydatioNsprodaMes.

~-Benzo!3utfonchinophta!on, C~H~NSO~,aus Base
und Phtalaaureanbydrid uuter Zugabe von wenig Chlorzink
bei t60" erhalten. Nach dem Auskochender braunen Masse
mit Wasser !8st man das Reaktiousprodakt in mit wenig
Wasser verdOantemAlkohol,aus dem es sichktemkryataUiniach
und von orangegelberFarbe abscheidet. Aus viel verdanntem
Alkohol umkrystallisiert,liefert ea hellgelbe, kleine dilane, an
beiden Knden zugespitzteNadeln vom Schmp.140".

0,t92<g gttben0,4946g CO,und0,0829g H,0.

Jodmethylat des ~-Benzolsulfonchin&idins,

C~H~NSO~J, analog der Tohotverbindunggewonnen. Getbe
bis hetibrauno, an beiden Endeo abgestampfte prismatieclie
Nadeln, aus verdQnntemAlkohol, Schmp.!3&

0,)858g gaben0,1019g AgJ.

Chlormetbyiat, C~H~NSO~Ct, aus der wSBrig a!ko-
holischen Losuag des Jodmethylats beim Digerieren mit AgCt
in der W&rmeerbalten. Pr&chtigMsgebiMete, wei8e, dûnne

lange, an beiden EndeuabgestumpfteNadeinvom Schmp. t49".

0,t860 g gaben0,0808g AgCI,

Ein Versuch, aus dem Jodmethyjat in atkoholiacher mit
etwas Wasser versetzter LBsung durch Digestion mit der
berechnetenMengefeuchtenSilberoxydesdieMethyiammouiam-
base darzuatetten, um mit dieser den Hofmannschen Abbau
za vei'ancben, gab neben oinem geringen Si!berspiegel ein

vonst&ndignentral reagierendesFiltrat, ausdem die Chinaldin-

Berechnet: QafmMten:
<" <!9,73 69,49
H 8,63 3,86,

ë S.Uv.. V,&Vi~r, Z&K.P.

Berechuet: Gefanden:
J 29,86 29,n"

Berechnet: Geftmden:
CI 10,63 t0,74" ·
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base zordckerhatten wurde. Wenn a!so die Metbylammonium-
base ab Zwischenproduktaufgetreten sein sollte, ao ist sic in
das Benzolsulfonohinaldinund Metbytatkoholzerfallen.

Um festzustelleu, ob ciné gtOSeroBelastuug des Aryl-
su!fonradika!8irgend welchenEinHuBauf denChinoMnringschtnB
hat, sind noch weitere Verauchemit dem p.Cbbrbeazotsttifuu.
aceton und dem ~.NaphMiasuifbnaceton aosge~hrt worden.

Nach den bisher gemachten und in der Literatur nieder-
gelegten Kt-~ht-ungenwird die Kondensationum so tr&ger,je
gr86er das MoiekMdes zur Synthèse angewandtenKetons ist.
So hat 0. Stark (a.a.O.) gezeigt, daB o.AmidobeczaMebydmit Acety!aceton in alkoholischer L8sang in Gegenwart von
Piperidin beim 5 sModigoc Erhitzen oin Chinolinderivatmit
92" Ausbeute, BeDzoyiacetonein solches mit 79% Ausbeute
erst nach 48atHndigemErhitzen liefert, w&hreodder gleiche
Aldehyd sich mit Dibeuzoylmethanerst beim Erhitzen auf
200" im Rohr umsetzt.

Wie nachsteheader Vere;uchlehrt, ist der weitereEintritt
ainesChloratoms in das Phenylradikal des Benzo!su!<bnacetons
für den ChinolinnngsohIaBnicht weiter stQrend.

Das ats Ausgangsmateriat fitr diosen Versnch dienende
p-Chtorbeozolsutfonaoeton, CiC.H~SO~COCH, wurde
darch Erhitzen von ~-chbrbenzoMfiusaurem Natrium mit
Cbloraceton erhalten. Aus verdanntem Alkohol krystallisiert
es in gelblichweibon,bei 83" sohmelzendenKrystallnadeln.

~-p-Ch!orbenzoh)itfonchinatdin,

CHN8f)~. ~C(SO,C.H.C))~ttM,,NbU,Ct
==

CeH~

K:C.CH,

M8 jenem Ketou und o-Amidobenzatdehydbeim3-4 stündigen
Erbitzeu in waBrigalkoholischer,mit einigenTMpfanNatron-
faugeversetzter LosMBggewonneu,bildet es rein weiBe,seiden-
RtanzoNde,lange, dünne, an beiden Enden abgostumpfteNadelu
vom Schmp. 155 Es ist in Wasser untastich, in Atkoho!
leicht !8slich.

1. 0,nn g g<tb<M.0,9814g CO,and 0,0898g H,0.
Il. 0,1560g “ 0,8454g CO, “ 0,0946g H,0.

Il 0,2060g “ 0,4670g CO, “ 0,OM'!gH,0.
tV. 0,2606.g “ t0,5ecmN bei 22"und75Smm.
V. 0,2043g “ 0,t502g n~SO,.
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th't-cchwt: Gefnndett:

L H. HL !V. V.

C 60,49 <!U,<!U(!0,4t 60,53
–

H 3,~ 3,90 8,92 S,84 – –

X 4,4) – – »

S t0,)0
– – – – ~)!t('-

Chlorhydrat, C~NSO~Ct.HCL
Die Base ist in

Saizsaure bedeatead sobwerer MBMchah die frObor be-

schriebeue ChinaMinbase. Zur Darstellungdes Chlorhydrates

)88t man sie unter starkem Erhitzen in konzentrierter Salz-

Himre auf uud ~Bt die heiB filtrierte Msung abkahlen. Das

CMorhydrat bildet weiBe, dttnne Nadeln, die sich boi 186"

hr~anen und bei 200" unter B!asenbi!dang schme~en. Das

Salz ist frei von Krystallwasser, die Satzs~re ist fester ge-

bundeu aIs bei den Chlorhydratender beiden oben beschrie-

benen Chinaldinbàsen, denn es orfolgt bei 105" keine Ge-

wichtsabnahme. Durch Digerieren mit Ammoniak kanN man

den Chlorgehalt der Salzs&ut-efeststeHeM,wenn man die

ammoniakalischeDigestionnach dem Ansaaem mit Salpeter.

sam-e mit Silbernitrat nUtt. Das Gesamtchto!-wurde nach

Carius bestimmt.

1. 0,2166g gabeu0,n&2g AgCt(Geetunt-Ct).
U. 0,1865g 0,0':58g AgCt(CtvonHCt).

Nitrat, C,.H~80,C1.HNO,. Man lôst die Base mit

koaxentrierter Salpeters~ureunter starkom Erhitzen und ver.

dOnnt die entatandeneLSsungmit etwasbeiBemWasser. Fein-

krystâltinischerNiederschl&g,der aus langend&nnea,an beiden

Enden abgestampHenNadeln beateht. Das Salz schmiizt nach

vorheriger Br&uMBgbei 1S2". Die Haftfestigkeit der S&ure

ist hier viel geringer ats bei dem Chlorhydrat und den frtiher

beschriebenenNitraten, da bei 105" fast die gesamte S&are

abgespalten wird.

L 0,2tOtggabeut3eemN bei 24''und't00,6mm.

0,22Mgg t<,r'cetnMhet22''<mdT56mm.

Betechnet:
Qefunde~ il.

1~6 l ~<

Bereebnet:
Oefundot):11.

Geaamt-Ct 20,03 80,1) – "A,

CtderHCt 10,01 '0,0!
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Sulfat, C~H~NSO,Ct.H~. 0,5g Base wurdenmit
i~ccm verdiinnterSehwefeIs~Mrenngerieben,das Ganze auf
dem WasserbadeetngodtHNpft,das Anreibenund Abdampfen
wiederholt,und schtieBHchdas gebildeteSulfatdurohtangeres
Erjutzen mit SchwefeMurein L8aunggebracht. Veraetzt
MMdie 80 erhalteneklareLOsungmit wenigheiBoMWssser,
se soheidensich nach einigemStehen langednnne. weiBe
Nade!nab.

t. 0,t8Mggnbt)))O.ZMtg BaSO..
Il. f),t54Cgg o,n3! g j!a!0..

Oxahtt. C,.H,,NSO,CI(COOH~. Atan erhitzt dio Base
mit einer gesâttigten w&8ngenOxaMuret!)Mug Stunde, bis
ij<)9ungeingetreteM,und verdUnntdie erhalteneklare LSsnug
mit wenig heiBem Wasser. Kurze abgestumpfteNade!n. die
hci !05" keinen merMichenGewichtsverlustzeigen.

",)s~ gaben0,3669~00~ und0,0<t2')gH,0.

Platinsalz, (C,,H,,NSO,C~H,PtC),, entsteht, wenn m<m
<UeheiBeLoaung des Chtorbydratsmit PtC~veraetzt, Orange-
gelbe, dUnne, spitze Nadeln aus alkoholischerSatza&ure.

f,)(t&0ggaben0,0809gg Pt.

Goldsatz, C~H~NSO~CI.HAuC~.In analogerWeise
wie das Pt-Salzerbaiteu. Gelbe,kurze,bei!80"schmoizende
Xadetn,aus aIkohoHacherSalzs&ure.

0,t888 g gaben 0,065&g Au.

Berechnet: Gefanden:
Au 39,M 29,87' ·

Quecitaitberchloridsalz, (C,,H,,NSO~Ci.HCh,HgCI,,
direkt krystallinischbeimt'&Henaus heiBefL8aunggewonnea.
KIemeweiBeN~detn,Selimp.195–!98".

o a"

Hcrectmet: Uafttndet):

li.

Ces'Mtt-M
t~3 <t !&)8<

t? 0 --– ~~y ~<~t~.

Berechnet: Gefnndeu:

C 58,0t M~t'~

H. 3,43 sjo,

1- CJ

Berechnet: Gefunden:
Pt !8,M t8j6%. ·
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0,t9K5 g gaben 0,0464 g HgS.

Boreehnet: Qefundem:

Hg 20,48 M,83" ·

0,1686 g gsben 0,0268 g 8n0,.

Berechnet: Gefundem:

Sa 19,22 t8,80" ·

Berechoet: Gefunden:

I. Il.

C 68,06 68,20 67,88 <

H 3,94 4,09 4,10,

Berechnet: Gefunden:

CtderHCt 8,02 'a5" ·

Berechnet: Gefunden:

C 62,88 6~t

H 4,0'! ~SS, ·

ZtuuchlorUraatz, (C,,H~NSO,Ci.HCt),SnC~. Nach Zu-

a&tz von SnC~ verd~ont man mit etwas he!BemWasaer und

setzi einigeTropfeBAlkoholzu. 8Mbergl&Bzeode,weiBe,d<ïnne

Naddn, die bai 23&" unter DonkeIf&rbuBgund Zersetzung

schmetzeo.

Benzalverbindung, C~H~NSO~Cl. ~arsteUuag analog

den oben beschriebenenBenzalverbindungen.Uber das Chlor-

bydmt gereiuigt. Die Benzalverbindungerh&!tman aus At-

kohol, in dem aie schwerMsMchist, ala schmutziggelbgrUue9

Pulver, das aus feinen Nadeln besteht. Schmp.200

f. 0,n88g gaben0,<S44g CO,und 0,0689g H,O.
Il. 0,22t0gg 0,5499g CO, “ 0,0818g H,O.

Chlorhydrat, C~H~NSO~C!.HCt,feine, dUnae, gelbe

Nadelu, aus alkoholischerSatza&ure,in Wassersehr schwer

!oslich. Bestimmtwurdenur diederHCtentaprechendeChlor-

menge.

0,2056 g gaben 0,0660g AgC).

tLthylidenverbindung, C,gH~XSO,C),au&Iogden schoa

beschriebenen ÂtbyUdenverMudungeubereit~t und <lber das

CMorhydr&tgereinigt. Fe!ne, gelblichwei8eNadeln. aus ver-

danMtemAlkobol, Schmp.18&

0,t96Sgg gaben0,4a3tgCO, nud 0,<mSgH,0.
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Chlorhydrat, C,,H,,NSO,CLHCt,heMbrMM,w&rzen.
MrmtgeKrystalle,die unter dem Mikroskopeais bellgelbe
Nadelnerscheinen.

0,<960 g gaben 0.0745 g Agel (Ct der Mgetagerten HCt).

Oxydationsversaohe,die mit dieser Âthytidenvefbiodang
ausgefuhrtwurden,habeneiupositivesErgebnisnichtergoben..

~-p-ChIorbenzotsulfonchinophtaton, C~H, NSOC!
CitroMogelbe,kleine,rhombischeKrystalle,aus verdUnntem
Alkohol,Schmp.150".

&,t79Tg gaben 0,4886g CO, uad 0,OM6 g H,U.

n
ir dos

P-Chtorbeozotautfonchinatdius,
~.H~NSO~Ct.CH~J. Spitze,het!gelboNadelchea,au8Atkobo!,in dem es schwer Mich ist. Schmp. l&O". In Wasser un-
t88!ich. Die Bestimmung des CMors und Jods wurde nach
der Methode vonBaubigny und Chavannes ausgefUhrt,und
zwar getrennt mit zwei verschiedenenSubstaazmengen,da das
Chlor bei dieser Methode zwar leicht eliminiert wurde, zm-r
Zefstorang des jodhaltigen Rûckstandes aber eia tangeres Er-
hitzen orforderlich war.

I. 0,<644g gabca0,04etg AgC!.
IL 0,22G7g “ 0,1168g AgJ.

Il.

Chlormethylat, C,.H,,NSO,Ct.CH,Ct. Lange we.Be,
dilnne Nadeln, aus TerdQnntomAlkohol, Schmp.160".

0,t'!54g gaben0,197:)g AgCi.

Bei der Darstellungdes fur daa folgendeChinaldinderivat
n9bgen~NaphtaUnaaIfboacetonswurde nach J. Trëger und

r. Gefunden:
CtdecHCt 9,88 g~~y

Berechnet: Gefundcn:

S4,86 64.29'"
S;

Berechnet: Gefanden:

1 27,04
b

1. il.
J 27.64

~3.~
C' 7.~ 7,87

Befechnet:

y

Gefundeu:
besamt-Ct t9,2ï t989"'



314 Trüger u. Menzel: ~-At'ytsulfbnierteChinoline.

und F. Bolm1) verfahrpn. Nur insofernsind wir von dieser

Méthodeabgewichen,ala wir daa~-naphtaUnaalcns~uïeNatrium

dorch Schwefelontziehuugaus dem ~.naphtaliothiosalfbnsa.tn'en
Natrium mit CyaNkaliamIosungbereiteten. Wir haben atso

das suMnsaure Salz nicht aus dem Chlorid mit Zinkstaub in

alkoholiscberSuspension bereitet, sonderndas aus demChlorid

mit K~S-LOsangbereitete thiosulfonsaureSalz mit Cyankalium.

losuag eutschwefelt, dann die SotSns&tu'emit HCt frei ge.

macht, die frei werdende Bi&usaare weggesaugt und die

nochmals in Soda geloste und mit Satzsaore wieder gei&Uto
PuIBnsâureschIieBtichmit Soda neutratisiert und eingedampft.
Diese mr das sulfinsaure Salz noch nicht benutzte Methode

lieferte relativ rasch ein sebr reines Produkt in guter Ausbeute.

~Naphta.HosuIfonchinaIdin, C~H~NSO~,~ormelll).

~Y~i

r~UJ.loi
1-80"

!~M
'CH,

Wird aus dem bei 1300schmetzenden~-Naphtalinaulfocaceton,

C~H,SO~CH~COCH~mit o-Amidobenzaldehyd in verdnnnt

oder rein alkoholischerLosung in Gegenwartvon etwas Natron.

lauge nach !angerem Erhitzen bei Wasserbadtemperatur er-

halten. Man verdampft schlie8lich den Alkohol und krystatli-
siert den vorher mit kaltem Wasser behandelten Rucksta,nd

aus verd<inntemAlkohol. So gewinntman die Verbindung in

prismatischengrauweiBen,bei 160" sohmelzendenNadeln. In

Wasser ist die Substanz unIosUch,in heiBem Alkohol !8sUch.

Von konzentrierten Sauren wird sie beim langeren Erhitzen

getost. Scheinbar wird durch den am SOj, hangenden Naph-
talinrest die Baaizitat diesesChinaldinsetwas vermindert. DaB

es aber zur Salzbildungnoch be~higt ist, lehrt das nnten er-

wahnte Platinsalz.

0,t820ggabea 0,483'ïg CO,und f).0'!t4gHtO.

') Diee. Jouru. [2] 6&,M9 (t80'!).

Berechnet: Gtcfunden

0 72,t0 72,27%
H 4,54 4,3'
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n~~T' ~H.~O~H.PtC! analog den
früberenPt.Sa!zenbereitet. Hellorangefarbene,prismatischo
Nadeln,MsaUtohoHacborSabs~re. Schmp.228unter Dunkel-
i&rbungund Zersetzung.

0,t6<3g gnben0,0900g Pt.

m ~-Benzohutfon~.pheoyiehinoHn, C,.H,,NSO. p-
fo!uo sutfo~.phe.ytch.noUn, C~H~NSO;und p-Chlor.
benzo!8ulfon-~phenytchmo!in, C~H,,N80,C!, (Iberderen
~geosohaftea und Derivate m einer sp~reo Abh~ndinogbe.
riohtet werden soli, entstehen aïs hochschmelzendeProdukte,wenn man équivalente Mongen von Benzol., p-Totuo!. oder
p-ChtorbenzoisutfonacetophenoBund

p.Amtdobenzstdehyd im
Robr ohne jades LSauNgsmittelund ohne jeden Katalysatorauf etwa 200" erhitzt. Trotz der in a-Stellung des Chinolin.
korna eingetretenen Phenylgruppe zeigen diese Verbindungeanocb b&9t8chenCharakter.

BeMchnet:
V

Qefuaden:
'~t4 ,8,S8' ·
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Ûber KohtenwasserstoÛ'- und Kohlenstoffchloride, H.')

Zur Xcn~tnis des SMttgHMgMhan~teM des IM',

Tri- und PcMhtorKthytcns.

Von

B. M. BIargosches und Richard Baru.

~Au&dem Laboratoriumfitr chemiMheTeebnologto1 der dewtsehen
Techoischet)HoehaehnteBrSnn.]

(Eingegaagenam 24.September1921.)

Bei der Bestimmung der Jodz&bl der Fette und Wacbae

werden die gea&ttigten Chlorkohlenwasserstoffe: Chloro-

form (CHCIg) and Tetrachlorkohlenstoff (CC~) ats Fett-

iosangsmittel verwendet.

Zum LSsen von Petten uud WttcttBcn'bcider Durehftthtuxg der

Jodzahlbestimmunghat A.v.Htibt*) (t88<)Chtorofo)'m empfobleu,
und lange Zeit hindureh warde hMptsSchtiehdissesLoeungsotiKethier*
für verwendet. Durch Hînznfitgendes Chloroformsbeim Leerversach

werden oventuelleVerunreinigMBgendtesesProdnbtes, die Halogenad-

diereo, bei der Ermitttang der Jodzaht M9geecha)tet. J. J. A.Wtje'),
der im Juhre 1898zur Jodzahtbeatunmungeine LSsung von Jodmono-

eMorid in Eiaessig au Stelle der atkohohsehenJod-Quecksilborcblorid-

tSsung,derH&b!achenL8saag, vorgeecMagenhatte, greift zumTotra

cblorkoblenstoff, da Chloroformunter UmetXndenalkoholhnltigist.

L. E. Levi und E. V.Manaet*) habenVersuehemit PentachtoriUbtUt

vorgenommen,und man kanu wohl f!tr dengteichen Xweck aueh das

Tetraehior&thaM heranziehen.

') Vgl. B. M. Margoschcs, Ober KohtenwaaserstofP-nud Kohlen-

stofFchtondeI, Chem.-Ztg.3?, 509 und 519(t913).

*)A.v.H!ibt, Eine attgeme!n anwendbftreMéthode zur Unter-

auchungder Fette, Dinglerspolytechn. Journ.2â;t, 281 (1884).
') J. J. A. Wijs, Zur Jodadditionametbode,Rcr. 31, ?50 (t898);

Uersetbe, Die Jodzablbcstimmungmittels Jodmonochlorid-Eisessig-
!Ssungund dte damit erzieltenErgebnisse,Z. f. Untere. der Nahrungs-
u. HonuBm.&, 497(1902).

*)Louis E. Levi u. E. V.Manuel, DieJodzaht der Ote, Jour').
of Amène-Leathcr ChemistsAssocist. t<M)S,Cottcghun~909,34; Chetn.

Zentra)b).1<MW,I, 688.
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T~tm LaatO der tetzten Jahre bediouteman aich bei derHttbtaehen
Jodzahtbeetimmuagneben dem CbtoroformMeh des TetraeMorkobtea.
stoNa uud bei der Dnrohf6brmtgder WijaecheK MethodedewSfteren
auch des Chloroforme.

K. Farnsteiner') war ea, der, ttn!&B)ichder AasMbeitong
eiMer Methode zur Tt'eamtag der unges&ttigton Fûtts&aren von
den ges&ttigten, den theoretisch bedemtaamen VoracMag gemacbt
hat, bei der Bestimmung der Jodxahl der Fette Benzot ah

LOaungsmitte! zu verwenden. Es empHehtt sich na-ttirtich, ein

tbiophenfreies Produkt zu aehmen.

Die Bestimmuog des JCt-AddittonsvermSgens gibt bekaunt. ë
!}ch nur dort quantitativ befriedigende Resuitate, wo aich atark

positive Reste in der N&he der Doppelbindung ~ndon~ und S
es erschien daher von Intéresse, die angesattigtea Chlorkoblen-
wasser8toffe Di-, Tri-, Perehiorathyten, in deneu négative
Gruppen der Athy!enbindung benachbart sind, auf ihr Verhalten

gegen JodmonocNond in der bei der Bestimmung der Jodzahl
ûMichen Weise zu antersuchea, da man ein pigenartiges Ver- ?
halten dieser ungesattigten Verbindnngen voraMsehoa rnuBte.

Die geutmntea ChtorkohtenwasseMto9ëdor uogesïtttigteoReiho, in
der Techtttk ata ,,Di", ,,Trt" und ,,Pet'" boseielinet,sind tmentzUnd'
liche FtttssigkeStenuad beMtzenein grotJMLSMogevermCgenfar Fette,
Harze u. dg).~ Tr:ehtor&thyteM(CHCi:CC),) Sndet wegon seines

'j K. F&rnateiner, Ûber die Verwendungvon HcMzotboiderBe-
stimmuog der Jodzahl dor Fctte und des MMigettAnteih der Fett-
st~ren, Z. f. Unters. der Nahruugs-u. GenuBm.1, 529(1898).

') Hans Meyer, Analyse und KoMtitntioosermttMnngorgan!acber
Verbindungen, 8. Aufl. l9t6. S. 93&Addition von Halogenen; S. 959
Quantitative Bestimmaog der doppetten Bindung (ioBbesondereS.oat
bis M!} Addition von Chtorjod). Vgl. fomer A. Werner, Nenere An-
achauu))genauf dem Gebiete der anorgamschmChemie, t. Aufi. 1905,
S.88 (Dieaogesettigte Bindungoder sogenannteDoppelblnduug).S. AnH.
t909, S. 80. 8. AuS. t9t8, S. 69 (Der AfSniMtswertder Mckenbin-
dungen). A.SonninHouben-Weyte Methodender orgutiischettChemie,
1.Band, AitgemeiMrTeit t92t, S. 208,UngoeBttigteVorbindmgen(8.209
Antagerung von Chlorjod).

AuBfabt-HcheMitteiiungeo aber dièse ChtorkohtenwasBemtot)'e
siehe: M.Mugdan, Acetylenchloridein Ullmanne EnzyhiopKdieder
techaiechen Cbemie Bd.t (t9t4), S. 142-150; E. Gaiitzenstetn, Un-
brennbare L3snng8. and ExtraMonsmittet, ErgimxungawcrkM Mng-
prtttta otxyfdopMischetnHandbach der technischeuChemie, Bd. UL
ChetniecheTcchuotogioOt-ganischttrIndustriezwelge,heratMgegebeMvOM
A.Binz. EMtcr Haibband(t9t6), S. 8~–3<0.
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Stedepnnktee(M")VerweudMnga)e LSaunga.uud ExtM!tt)onent:tte!.Dae
k&afHeheD;eh!o)'athytea (C,H,C!,)iet naeh W. Herz und W. Rath.
maan') t)einGemtschvon aymmetrischomD!chto!~thy!en(CHChCHCt)
tSdp. 48,8") und aBymmetrischemDiehtorathyteu(OH,:CC!~(8dp. 6e,8~,
und wird !n(b)ge seines oiedrigen Stedepunktoa(SS') &ta AthereMatz

emp~hten. Perch!or&thytet) (CCt,:CCt,) (Sdp.H9") kommt wegen
soiner geringeren Ftttchtigkett e!e Detachiermittel in Betraeht.

Zur DurcMahrang der HalogeBadditionabestimmangen
wurden die betreffenden ChtorkobtenwasserstoSe mittels einer

Pipette aus don VorratsgeMen entnommen und daa Gewicht
auf Grund des erouttelten epeziSschen Gewichts errechnet.

Der Versuoh wurde in der bei der Jodzahlbestimmung fur

,,Leerver8uche" UMichen Weise nacb den Methoden von Httb!

(s. o.), Wijs (s. o.), HHdt~) und nach der von uns vorge9ch!a-

genen Modinhatioa des Aschmanschen Verfahrens~ durch-

geûthrt.

Die Versuchsreihen mit Habhchor bzw. Wijsscher Jod-

losang wurden im Laufe des Jahres t918 vorgenommen, wah-
rend im !aufenden Studienjahre Versuche mit den auderon

,,Jodl88angen" nach~etragen worden sind.*) Die Ergebnisse
sind aus folgender Ùberaicht (Tabelle A) zu entnehmen.

') W. Herz u. W. Rathmann, Chem..Ztg.87, 62t (1918).

') Eug.Hildt, Sut' une modificationdo la liqueur de Wijs pour
la détermination des indices d'iodo, Revue des produits chim. 21, 254

(1918);vgl. auchA. Marshall, DieJodzabl vonÔien, Journ. soc. chern.
Ind. 19, 213 (1900);Chem.Zeutralbl. 19M,I, 1039.

*) B. M.Margosches u. Richard Bara, 'Cfbe)'eiue Modulation
der Methodezur Bestimmungdor Jodzaht nach Aschman. Chem. Um-
eehan 28, 229 H.245 (IMi); vgl. C. Aachman, Zur Beatimmung der
Jodzahl, Chem.-Ztg.33, 59 und 7t (1898) und B. M.Margoaches u.
Richard Bara, OrientierendeVerouche Cbet-die Anwendbarkeit der
Methode zur Bestimmungder Jodzahl nach Aecbman, Chem.-Ztg.45,
898 (19Zt).

*) Die fûr die VemucheerforderlichonChtorathyteuesind im Jahre
t9t3 vom Konaortiumfaf eiektMeheMtsoheIndustrie in NBrnbetg und
von der BomtachenEtektrizitSte-Akt.-Gtee.in Wion, dank dem liebens.

wUrdigen Entgogenkommonder Herren Direktoren Dr. M. Mugdan
(Namberg) und Dr. H.Kot!er(Wien), dom oinen von ana(M.) zur Ver-

fi~gunggcste)!t worden.
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T~
~.) Etnwage Jodzaht

Leaangsmtttet cem'n.

in g
g

~8~
6"f~den

~`-

1. Versuchemit Httbt-Memtg.

CC!< 16,010 keiner keine
1 CHC), 15,008 0,10 O.OOft

t~tM (KttMbaau))
,,Jodt&aung"')1),' cHCt, t6,008 0,14 0,01

ZOccm; ~(MsCMorat)
Einwirkungs- !i C~IC!, 16,850 keiner keine

dauer 6 Stdn.
ÍI

ci, 16,01a 0,24 0,01
~.re~.

,,T)<"
14,t<t j~ o,t4 0,01

"Tri" 14,'11ft 0,14 O,CU
,,Per" 19,340 1,17 0,09

2. VeMachemit Wije-Hism)~.
CCt. !6,0t0 ttOuer keine

"JodlBsun

CHC), 16,008 049 0,04
(KaMbanm)

..JodtSaung" CHCt, 15,008 0,80 0,06
ZOccm; (aus ehloral)

Eiawirkttngs. C.Ha. 16,850 0.46 0,03

daaerZSMn
QMerx&Mn. il

,,Tfi" 14,710 0,54 0,06
,,Per" 16,240 8,0'! 0,21

3. Veceachemit HUdt-LSsung.

..JodtSauNg" cc~ ts.OtO keiner keino

Ein~ga- '.M 0,1~inwirkunge-
"M 0,92 0,08

4. Versuchemit Aechman-LSauug,
modifiziertvon Margoschea und Batn.

,,Jod)<if)tt))K" C~< 16,010 keiner kcine

tn~ h CHC), l~MS j 0,28 0.02
lOccm; j~ (KahtbaSm)

1r"008 0,28 0,02

bmw~kungs. i, ~D!" 12,780 0,60 0,06
<ttHtef24Stdo. ,,Tri" 14,710 0,58 0,0a

A. Jodz~hUeervorsucbe mit. verschtedenen Lësungs-
mittein.

') Der Titer der fttr die Durchtahrung dof einzetneuVorauchever
Wtiudeten,,Jod!Seuttgen"ist in don tabe!!M!eohenÛbemtchtonA und <{
nichtveme!chnet.
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Aus den in der Tabelle A verzeiohneten Versucbareihen

ist zu entnehmen, daB Di., Tri. und PorcMor&thyîen beim

Behandeh mit ,,Jodto8ttogen" in der bei der Bestimmung der

Jodzahl aMichen Weise kein Habgen~dditionavermogec auf.

weison. “
Die in nicht nennenswertem MaBe des Mtefen eingetretenen

Il

Halogenadditionen standen in keinem Verh&Itaisse zu einer

S&ttigucg der Doppelbindung des genannten CMorkoMecwasser-

stoffs durch Jodmonochbrid und maBten auf dem L8sungs.

tuittel beigemeogte Verunreinigungen, vielleicht auch beim

Lagern des LHsungsmittets entstandene Zet'setzungsprodakte,

xurackgefabtt werdec. Die theoretischen Jodzahlen sind sehr

hohe: Dichtot-Mhyten 26t,8, TricMor&thyten 193,1 und Per-

cMor&thyten t53,0. e

Die nntgeteUten Versttchsergebaisse stelien in vollem Ein- j)

klang mit den in den Arbeiten von J.U.Nef), H.Ingte~

und Hugo Bauer~) aaigesteUten S&tzen über die BeeioQuaaung

der Additionsf&higkeit anges&ttigter Verbindangen und bUdeu

eine weitere SMtzo far ihre Richtigkeit.

J. U. Nef hat bereits gegen Endo des vorigeuJahrhumdetta die

AMicht au8geepMchen,daB "bei nngeeiittigtenKôrpern die Natur und

daa Massengowicbtder imMoteMtevorhandononRtdikate oder Etemente

einen bedeutendonEinaaB auf die Additionamhtgkeituageeattigter Ver-

binduugen MBOben",cine Aosicht, die nach Hugo Bauer "aieh imotet-

Mtehruud mehr beatStigt".
Eiae mit unserenVeMnehcuin enge)emKnMm)HCnbtmgestehende

Arbeit rOht-tvon Harry Ingte') ber. ïngte fand,daB dieGeeonwaft H

ttromatiacberund negativer Gruppen,welche mitder ÀthytenMndang n

ungesitHigtef Kôrper verbuuden sind, die AahtgenMtgaf5higkeitvon

Jodmoaochtorid vertnindefn, und zwar proportionnldom negativen

Charakter. Es verhindern achon achwach négativeGruppen die Ab-

sorption von JodmonocMoridM9 citM)-LOsung, welcheJodmonocHond

in acbwachetVerbindang mit ChtofwaaseretoffenthMt (Hitbt-Wa!ter.

tjOSMng);stark négative G)'np)'eu verhindcrndie Absorption seibat aue

Habt- und Wijs.LOsong.

')J.U.Ncf, Ûbor das zwetwertige KoMenatoSatom(vierte Ab-

hitndtang). Die Cbemie des Methylens. I. Obordas Verhalten von nn.

gMSttigten Korpem, Ann. Chem.298,202 (189'!).

*) H. Ingte, Die .tod~td MngeoitttigteforgftniseherVetbindnngen

(Styrol, ZimtsSare,Benzataccton,Tolan),Journ. t!ec.Chem. ïnd. 23,4~2

(<904);Chem.Zentratb!. 1904,H, 604.

') Siehe die FuBnoten t uod 2 der nitchstenSette.
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ïm g!e:chenJabre mit ïngto hat Hugo Bauor') eineeystetnatieche
XaeammeMteMttngde~entgen VerbiadMogenmit Kobtenaton'doppetbin-
duag atMge~hrt, dcnen die Fahigkeit, Breo za addieren,abgebt, and
iat dabei zuaaohst zti dem Schtuetegekoatmen, daBdie Bromadditions-
Mhigkett einer KohtenstoMoppctbioduttgeine Funktion der eheatMchen
Kouatitutionder Vefbiad)t))giot.

Bauer ftmd oStntteh aligemein, da6 die P&higkotteioerKohten.
8to<Moppetb:t)dm)g,Brom zu addieren, vermindert wird dureh eine A<t-
hSufuBgvon C.H., COOR,Br, Ct oder CM au den beiden Kobtenstoa.
ntomen (A~hy~kann im Verein mit diesen Gruppen &uchim gleicben
Stane wirken). 80 ee{nurerwShxt, daBz.B. StUben,C,H,CH:CH.C!,H,,
Methytstitbe)),0~.00~:0~0. und Btomatttben,C,H,.CBr:CH.C.Ht,
Brom addieren, beitn DtbnmMt!!béa, C,,H~.CB)':CBr.C,H,t,dagegenkeine
BromadditioaetattSodet.

H. Bauer koonte auf Grund der gafandenonTateaebenden Satz
aufateltea, daB die Bee:MftaMung der Pahigkeit einer Kohtett-

atoffdoppetbindung, Brom zu addieren, dureh die negativie-
rende Wirkaug der an die bc!dcn Kobteustoffatome gebau-
'tenon Radikale bod!ngt {at; !hro W~kung ist mn M starker, je
uegativierenderdtesetben aueheonst wirken.

Bet eetnen weitpren UnterMcbangonzeigte Baner'), daS such
eme Anhaufung von Chtoratotnendie Fithigke:t einerKohteoatoMoppet-
bindung, Brom zu addieren, vermindert, so daBTetrachto)-6tby!co
(Perchto~thy)en) unter gew3bB!icbenUmetNndeokein Brom addiert.
Naoh Baner iet die B)'omadd!t!onein reveraibtMProzeB.

Das Verhalten der mehrfach chlorierten OMorathylene
steht somit, wie nochmals hervorgehoben werden soU, im
vollen Einklange mit den in den genannten Arbeiten und

Handbachern (vgl. S. 2!?, FuBnote 2) festgelegten T&taMhea.~)

Bei dem vor kutzeHt vofgenommenenoochmatigeneingebendea
Siohteo des Sehrifttumftgewaouenwir die ObeKoaguug,daBmM dt)a
Verbalteu des Perchtoj-athylenagegen JodmonocMot-idmit Beetimmtheit
h&tte vonntmagon kSnnen. Das VerhaÏtengegeu Brom und Chlor ist
au:) der ln dteser Zettschrift tet-a~ntttchten Arbeit von Hugo Bauer
zn cntnebmeK,und das Verbattettgegen J oist in Dammers Hand-
bueh der anorganiscbenCbemieBd. II, ErsterTeit, 8. 383, wonachPer-

') Hugo Bauer, Zur Kettutaia der KoMeuetoeMoppethindang:
Add:tion von Brom,Ber. 37,8817 (t904).

Hugo Banor, Beitragzur Natur der KohteustoS'doppetbindang.
d:e8. Journ. [2] ?2, 201 (i90&);vgl. fcnMr K. Hugo Baner, Ûber die
NortoiertMgder Jodzahl, Chem.Umaehaa28, 16S(I9Zt;.

') Die Mitte:!ungemvon Hugo Bauer beziehenaieh zwar nicht
auf eine Jodmonocbloridadditiou(wie die von Ingte), sondern auf
Brotnadditionen,sind «ber im UbertragonenSinne heranzuziehen.
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chtot'NtbytcaJud mit t'oterFarbe Met, ohne davouverNndertzu weKteu,
vetzeiehnet. Wir hatten aber aueh, wenn NmUcheMMte:)ungenNbet'
Ui- undTnchbr&thyten vorgeiandenwordonwttrett,es ntcht nnterhaaeM,
unsare VerBMchMt-gebniMObekannt za gebon, da sie uns auch vom
aaatyttiehea Standpunkte von Bedeutung eMche!oen. Ûber dM Ver.
batteM der Chtor&tbytenegegen die Habt., Wijs., mtbt.WsHei-,
HHdt- nnd Ascbman-jQdMBUugenkonnten wir im Schriittum kfine
Angaben finden.

Die vorliegonde Uatersuehuog, die haupts&chhch ana-

tytischeM Charahters ist, wurde nicht weiter ausgedehnt, es
wurde nur das Verha!ten der Chtor&thy!ene, die techniach
von einiger Bedeutung sind, geprait. Eine orgauisch-chemische
Studie rnûBte N&tHr!ichauch das MoNochtor&thyleu, welches,
dem Baaerschen Ergehnisse Recbnung iragend, ein anderpa
Verhalten zeigen dUrftP, in (len Kreis der Betraclttung ziehen.

Es lag nun auf Ct'und der obigen Versuchsergebuisseder
Godanke nahe Di-~ Tri- und Perchlor&thylen als Fett-

tôsangsmtttet bei der Bestimmung der J odzahl an-
xnwenden.

Das angefUhrteVerhalten des Di., 'l'ri- und Perchlor-

athylena gegen die bei der Bestimmung der JodzaM in Be-
tracht kommenden~JodISanngen" bietet von vornherein nicht
die Qewâhr, daB die genannten LSsungsmitte!sich auch bei
der Darch~hruHg der Jodzahlbestimmung von Fetten in-
different verhalten werden, da mit dem AdditionsprozeS
zwiachen uages&ttigterFetta&are bzw. cBgeaSttigtemGlycerid
und JCI auch eine Nebenreaktion des CMor&thytendenvates
ausgeISst werden koante.

Es wurde daher auch die Bestimmungder Jodzahl von
Fetten nach v. Hnbt, H<tb!-Wa!!er'), Wijs und Aschman

') Waner, Über die HObische Cttbtjodadditionamethodcund
VorschtSgezu deren Verbeasemng,Chem.-Ztg.M, 1Ï86(t896); die
AuenihmNgder,,HBM.WaUermethode"ateheMchHotde.UHteMuchung
der KoMenwaaaem~CMeund Fette 5.AuC.,t9t8, 8. 56&,bzw.Mar.
cussoa m Ubbetûhde-Gotdachmtdts Hsadbachder CheMieund
Techno!ogieder 0!e nndPette 1908,Bd.I, S.2tt<T.
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ietztere iu der von ans modiËziertMMethode unter

Anwendung der uages&tttgtcn ChtorkohteowaasoMtoa'eata

FettMstmgamitte! dttrobgeftibrt. Zum Vergleiche sind auch
VerBuchemit verachiedenengea&ttïgtenChbrkoMenwasserstoHon

angegebon.
Die Ergebaisso sind in fotgendet' tabeHarischerÛbers!obt

(Tabe!teB.) verzeichnet.

B. Jodzahlbestimmungen
uuter Anwendung verschiedener LSsungsmitteh

~o.

') Vgt.FaCtMtot der vorhergehendeutftbeMMischcnOborsicht(A.).

!<.« ?! tOcem Htttogen-

M tObemchnBin
bzw. wage cctn'B. Proz. der

Jod-

Pettetture m K ~8~. j ~-go attgewaudtenj
f~

c j ° <nttte! j Jodmcnge

1. Versuche mit HUbt-LSanng.

Oham-e i 0,ta02 CC~ ll,H4 ti7 89,8~

Jod-
0,1486 ,.Ut" 10,21 tu M.Sf.

,,Jod. p~~ "Tri"
t~ung' ') SesamB! 0,t625 CC)~ 13,69 6) t07,t

“ <t618 "Di" 13,71 6) t0~,9
ËtnwiAMngs- “ 0,1786 ,;M" l4,0 68 tM,<!
dauereStd. Nige)-<!) 0,t5'!8 CCI, t6,l* 54 t90,!<

0,n83 ,,Dt" 17,$ 49 )80,!}
0,t998 ,,T)- t4,4t 59 t30,C

2. Versuche mit Hab!-Watter-LoBong.

RitbS! j 0,1878 CC~ 10,87 86 !(?,&

jO,!M2.D!" 12,42 84 t0t,6

"Jod·
SemmSl) 0,1440) CC~ H,92 81 t05,t

t8M~" 1( !~660i,,Di" t4,20 8t t08,<;

20~. ~St:0,16t0. CC), .4,-f6 81 :t28,~
oom,

hmwtrkungs.! Sq&- 0,t649 CC~ 15,55 80 tZt,4

dRawl8Std.~bohnen8~0,t663,Di" t6,S9 '!8 128,9
HanfSt 0,1608' CCt~ n,69 ':? t39,

0,t6tZ ,,Dt" t8,89 n t42,4
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Ein.
'~––

Ve,br. ~S,
bzw. wxge cem')). Pfoz.der

J

FettsSMt-e in g
~"°SB-

~~s,0, angewandten "t

mtttet Jodmenge
-u --=

3. VeMuohe mit Wije-LSemtg.

RicinaaS) 0,n75iCC~ t2,tt l 6& 86,0

“ 0,1':M ,,D!" tl,90 69 86,8
rt'~od-

0,11821 "Tri°` 11,99, 88 88,0
,,Jod- ~a ,,Tn" t2,00 69 ) 86,0

!9sung" SesamSt 0,t045 CC!, 9,04 T! t09,8
aoecm; o,ttl4!D;« 9,71

¡ H ttt.i;

EtnwttkangN- “ 0,!26'! ,,Td" )0,86 72 109,8
danerZStd. NigerOt 0,t087.CC!~ U~S 7t ~133,5

“ 0,tt20 "Di" 11,90 M t84,9

“ 0,t094 ,,T)- U,60 70 t34,6

4. Versache mit ABchman-Meaug,

)nodi6ziert von M&rgoschee uud B&ru.

J
~RicinaBC) O.HSa CC)~ t2,t2 71 H6,S

M'« 11,97 ~S ~,4

10~.

(1

°'10 ccm'
10

E' !AaBM
LeberSI

0,1068 CC!, 12,48 67 147,8

d~MSM.' 0.'090.D!"
ct

t8,M 67 146,1

“ 0,t069 ,,Tn" !34 87 146,6

Aus den Versuchedaten der Tabelle B ist wohl zu ent-

nehmen, daB bei der Bestimmung der Jodzaltl der Fette auch

die ChIorkoHenwasserstoHe Di., Tri- und Pcrchlor&thy!en
nts Fettl8suug8mittet benutzt werdon k8nnten.')

Unsere Vermutung, daB tfotz hxtktivitSt dee un~esNttigteuChtor-
kohteMwaMerstof&beim Leerversoeb, bei der DaichMhmng der Jod-

z&htbestimmnngeine Nebenrcaktionsich abspieleu k8nnte, bat aich in
cinum Falle, nKmtichboi der Beatifomuttgder Jodzahl mittels eincr

LSsungvon Jodtnonoohtondin Tetrach!orkoh)enBto<~nach Hildt (bzw.
Marshfttt), ats zutreffooderwieaen.

') Bei der ~JodzaM"iet die zweite Dozimatewertlos, die erete
unsicher [vgt. Fahrion, Chem.UmschHU26, tt5 (tei9)], es kauo daher

trotznichtgen)igenderObere!Mt!mmuogmoucherJodMhtettder TabelleB

jener SchtuSgezogenwerden.
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JourMtf.pr!t)[t.Che<M)e[2]B<i.tO!t. 16

Wie wir aa anderer Stelle mitgetoilt haben') iat dis MethodevonHt!dt bzw. v.n M.r.h.U unter anderem Meh wogender bd der
Ve~ucbBdMcbffthrMge~tretenden H.t.ge.B.b.t.h.ti.n p~tiach b~
deutuugaloa, deswegen sind die S
gefolirt.

DieLeo~oMMche
mitHitdtBchefL9Mng(vg).TabeMeA8)ert!abeB

~.h'e~L d.nbi~~
S~f diesqr Lôsung ~g~en werden. Da dieHildtacbe ï~u.g bei der D~.hfQhn,ng der Jod~Mbe.tim~g derFette e ~tter Aaweudang von Tet~ht.~MeMt.a- ais PetOS~MB.mittel mcbt nur .dditiv, sondern auch a.bstitutiv wirkt, eo warenb~ Auwendung des D.- und Tncht.~thyt~s richtigeJodzahtennichtzu erwarten. AufMend war nur, M d.eZaMen :m~~moistenaniedriger .uaSeiena), bei AnwendungvonTetraehlorko6leuetoff,was wobl auf ..term~ a:eh ~pMende Reaktionenurter Mitwi~de.chbe,der Substitution .t~ttende. Cht.rwM~toN-. surilek-

H.i<!t.ï~u,,g b.i AnwendungvonTetra-
~?~f" Jodzahl JO! vonTrich~hy~ ~,R;<~u.Ct

.H
Anwendungv..Tet~cb).~obten.toB-die Jodzaht 124, und von Diehtor&O.yteo102,1. Es wurdenallordingsbei Hildt-Versuchen inanchinai M,ch hgher. Werte mit den ChtM-

~hytoM. erhalten. 8. h.t bei einem Versuch mit DicM.rMhyfendieoben beretts MFM.chneteO~ure die Jodzahl 110,9(mitCOL 101,1)~eben Da die H.tdt-M.u.g .~yti..h bede~Sw.r daa Verhalten nicht a&heranteMucht.

Zusammenfassang der
Versuchsergebniue.

Es wurde festgestelit, daB die unges&ttigten ChiorkoMen.
waaserstoite symmetrisches und asymmetriaches Dichlor&thy.
len, Trichlorathyten und Perchtor&thyten beimBehandela
mit Habt-, Wijs. oder anderen ,,Jodl8suagen", die Jodmono-
cMond ab wirtoames Agens enthatten, in der bei der Be-
stimmung der Jodzahl ilblichen Weise kein Hatogea-
addjtionsv8rm8gen aufweisen.

Dieser Befuud bildet einen Beitrag zur Kenntnis des
.atttgungscharakters der genannten Chtor&thytene,

')Vg!. B.M.Margosches ,,nd R.cbardB.n.u, Studien aber
VoMeMSgezur Bostimmuugder Jod~ht mittels einer L6~u.gvon J.d.
.M.Mcb!ond ,n TetMc).)orkoh)eMto& Z. f. ~Mew. Chem;e:!4 4~
(1921). Vgl. auch S. 218, Futinote2.
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– allgemeinzur Kenntnisder Natur der MckenMndang–
und eineweitereStUtzefUrdievonJ.U.Nef (1897),H.Icgte
(1904),HugoBauer (1904)u. a. aufgMteMtenSMze,betroffend
die Beeinttuaaungder Additionaf&higkettangea~ttigterVer-

bindungen.
Von dem festgesteUteoVerhaltenikanntedurch Anwen-

dungvonDi., Tri- oderPerchlor&thylen alaFettISsanga-
mittel bei der Bestimmung der Jodzahl praktischGe-
brauchgemachtwerden.
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t6*

(HeichzeMgeRedoMonund Oxydation.
Von

Arthur Kûtz.

(DritteAbhandtoog.)')

Cbet'MhrnngeBvon Halogenaldehyden MberKeteMcin
Aldehyde und SBaren.

Von

A. Kôtz and H. B&thert.

(Etngegaagenam24.September192L)

Nachden Bildungaweisenfilr die KetenesindHalogen-ketene (CHhlg:CO,CMg,:CO)oder eo!cheAbk8mm!inge,die
darch Addition an das Carbonyleotatandengedachtwerden
k6nnea,bisher nicht erhaltenworden.

Beobachtungenaber dieBildungdesDiohlorbrenztrauben-
aaurenitnisbzw. des Dichlorbrenztraubensâureesteraaos Tri.
cMormiMtsaareoitri!bzw..eater

CCt,.CH(OH)CN CC),:C(OH~.CN CCt.H.CO.CN
CC!CH(CH)COOR CCt,:C(OH).COOR~± CCt.H.CO.COOB

lasaen beim Auagehecvon Âthern oder Estern der an.
gefdhrtenCarbinole infolgeder fehlendenEracbeinuagender
Taatomeriedas AuftretenhalogenhaltigerKetaBab&8mMt.
linge CC~:qOR).CNbzw.CCi,:qOB).COORerwarten,deren
BezMbungenzu den ihnenzugrundeMegendenKetenenunter
anderemunteranchtwerdensoUte.

Das Acetyloyanhydrindes Dichlorketens0(~:0(0.00.
CHj,).CN(I) und

der~.DicMor.M.ox&thytaotyIsaareeeterdI)
C'C!C(OC,H,).COOC,H,wurdondargoBteHtund damit der

') EMteAbhaodtmg:Diee.Journ.[2]88,Mt (t9t3).ZweitoAb-
tMHKttung~Dies.Joarn.{S]<?,297(t9t<).
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Weg zur Gewinnungder eniaprecheodeamoaohalogen*und

halogenfreienVerbiadungenerseMoaaen.
Far die Ausgangsstoffedazu, die Ester bzw.Âther der

Carbinole:DicMor-und MonocMormitchs&urenitrHbzw.deren

Ester, wurde oine neue Bildungsweiaein der Réduction der
beidenungëa&ttigtenStoffe1 und II zu Dicbtormothyl.cyaa-
acetylcarbino!,CC~H.CH(O.CO.CH~.CN,und DicMormetbyl.
c&rboxa.thyLMhykarbiaol,CC),H.CH(OC~H,).COOCs,Hj,,ge-
fondeB,von denenaus durchChtorwaaeerstoCFabspaKangund
W~sserstoSadditionmittelsAbbauund Aufbauder Weg bis
zu halogenfreien Keten- und a'.Ketoncat'boas&Mre-
derivateaf&brt:

CC!CHO –~ CC~.CH(OR).CK–~ CCt,.CHO

CC!C(OR).CN
(.COOB)

CCt,H.COOH
r

OC~H.CHO CCt,H.C3(OR).CN–~ CCt,H.CHO

t

CC!H:C(OR).CN
(.COOR)

CCtH,COOI-iccm,.cooH

CC!H,.CHO–~ CCtH,.CH(OR).CN CCtH,.CRO

CH,:CO CH,:C(OR).CN
(.COOB)

x l
CH..COOH

j

CH,.CHO–~ CH,.CH(OB).CN –~ CH~.CHO.

Der Vertaafder Untersnchangenzeigte,da6 die Acetyl-
cyanhydrineder Ketene sich aber «-Ketons&areaitritein
S&aren und Cyanwa.sseratoffOberfahrenlassen:

CC!C(O.CO.CH,).CN+HOH– CH,.COOH+CC!C(OH).CN

CCt,H.CO.CNs~ CCt.H.COOH+HCN.
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Da die Acetylcyanhydrineder Aldehyde, wie bereits bekannt
ist, sich <iber die cf.Oxycarbonsauren in Aldehyde aad
Ameieeosaure zerlegan lassen:

CC),H.CH(O.CO.CH,).ON CCt,H.CH(OH).COOH
und + CH..COOH+ NH,

CCt,H.CH(OH).COOH ––~ CO),H.CHO+HCOOH,

ist es môglich, von b8hcr ha.Iogeaierten Aldehyden durch
Ab- und Aufbau zu niedriger hatogenierton Aldebydcn
bzw. halogenfreien Aldehyden und zu den diesen ont.
sprecheaden 8&ureB bzw. ihren Derivaten zu golangen.

Freio Ketone wurden bei den Umsetzungender Acetyl-
cyanbydrine nicht erhalten. Jhre Bildung wurde erwartet
da~aach Staudinger Additionenan das Carbonylder Ketene
nicht beobachtet sind –, als z. B. das Acetytcyanhydnndes
Dichlorketens mit 1 Mol. einer Base wie Anilin in Reaktion
gebracht wurde:

CC!C(O.CO.CH,).ON+tC.H,NH,
–~ C<,H~NH.CO.CH,+CC),:C(OH).CN–~ CCt,:CO+HCN.

Es bildete sich neben demAcetanilid'und CyanwasserstoSFdaa
Dichloracetanilid, das entweder aus Dichlorketen+ Anilin
durch Addition oder aus dem Dichtorketencyaahydnnbzw.
seiuen Tautomeren, dem DichîorbrenztraubeDsaurettitrUunter
Entwicklung von Cyanwasserstoffentsteht:

CCi,:C(OH).CN CC!,H.CO.CN+C.H.NH,
–~ CHC),.CO.NHC.Bt+ HCN.

AuBer mit Wasser, Alkohol, Anilin, d. b. Stoffen,die ao-
wohl die Acetylgrappe abspalten, wie sich an die doppelte
Bindung aniagern, bzw.mit dem DtcMorbreaztraubensaaronitnl
umsetzen k6nnen, wurden Stoffe, wie Chlorwasserstoff und
Cyanwasserstoff, die nur auf die doppelte Bindung ein-
wirkeu konnen, auf ihr Verhalten dem Acety!cyanhydrindes
Dichlorketens gegonuber herangezogen.

Die Chlorwasserstoffaddition fuhrte nioht zu dem

A.cetyltrichloracetaldehydcyanhydrin,sondernzu demisomeren

Chlor-acetylcyanbydrindes DieMoracetatdohyds:

CC),:C(O.CO.CH,).CN+HCt–)- CCt,H.CCf(O.CO.CH,).CN.
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Der Verlaufder CMorwaaseratoBattlageracgHeBorw&rtoo,

daB sich Cyanwasseratoff in demsetbeaSinManlagera,und

dadarchDtcMormathyï'acetyï-tartfOBeaarenitri!gebildetw~rde:

CCt,H.C(O.CO.CH,).(ON),.

INneUmsetzunggenannterArt wareeineexperitoeateUo
SMtze Mr dMAnnahmedes Verlaufsder Polymeria~tioa
der Saurecyanide der Fettreiho zu T~rona&oreaitfHen:

2CH,.CO.CN CH,.C(O.CO.CH,)(CN~:

CH,.CO.CN CH,:CO+HCN

CH..CO.CN+HON–~ CH,.C(OH).(CN),+CH,:CO

CH,.C(O.CO.CH<)(CN~;oder:

CHt.CO.CN– CH,:C(OH).CN

CH,:€~OH).CN+CH~CO–~ CH,:C(O.CO.CH,).CN-,r,,cx~

CH,.C(O.CO.CH,MCN)..

Die bishervon uns fmgesteUtenVe~uchezur Addition

von Cyanwasser8toffan CCtj,:C(O.CO.CH,).CNftthrten nicht

zu seiner Aufnahme;damit steht die BeobachtungStaa-

dingers, daBDipheoyiketenkeinenCyaawasaerstofFaddiert,

im EinHang.
Die Erfolgeder Bildungvon DicMorketenabk8mmtu)gen

durch Chlorwasserstoffabspaltungaoe CMoratcyanhydnuuod

TnchlormUchsaureand ibreo Derivaten,Verbinduagen,bei

denendaafar die HalogenwasserstoffbilduuginFragekommende

Wasserstoffatomunter dem EinfluB einer reaktivieren-

den Gruppe steht, ermutigte zur Wiederholungvon Ver-

sachen, die Halogenwasserstoffabspaltungan Stoffon vorzu-

nehmen,in deoendas Wasseretoffatomnicbt durch Gruppen

genanDterArt beeinfiaBtist.

Kôtz undOtto') Tersachtea,ausChloral mit schwachen

und starken Basen unter den verschiedenstenBedingungen

Chlorwasserstoffabzuspalten,jedochohneErMg. Dae gleiche

Résultat erzielteStaudinger bei Versuchenmit Bromal.

Da Halogenam KobIcastofFreakiionsfahigerist in Geaa!

schaft von Wasserstoifanstatt aaderer Halogenatome,and

bromierteStoffesich leichtera!8cblorierteumsetzen,wahite!)

') DiM.GStttBgen1912,S.6.
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wir fUr uoaereVersuoheden Monobromacotatdehyd und

ftï –f<DerschioasendarchIsolierungdesDiketooyctobutans1 i

des Dimerendes KetensCH~=~CO,oinenneuen Wegfa~-
(tio Bildung der Ketene.

ExpefimpnM!er Tell.

Dichlorketenaoetyloyanhydrin ~.Dichtor-c.acotyt.
oxyacryts&ureamid,

CCt,:C(O.CO.CHJ.CN–~ CC!C(O.CO.CH~.CO.NH,.
DieDarstellunggeschahin einervonPinner undFuchs')

fUrdieBildungdesAcetyitnchïoroulchs&ureaaudsangegebenen
Weise:

2g des frischdestilliertenPichbrketenacetytcyanhydnns~
wurdenin 3g Eisessigge!8stund langsammit derdreifachen
MengekonzentrierterSchwofeis&ureversetzt.ErheblicheWSrme.
entwicklungbedingteKOhIuog.NachdreitâgigemStehenbatte
sich die Masseio ein schwachgelbgef&rbtos,dickfiassiges01
verwandelt.Das 01 wurdemit Wasserversetzt, in dem es
sich leicht 18ste, und die wa8rigeL8sungmit Âther aus-
geschtttteit. Nach demTrocknenmit Natriumsulfatschieden
sich bei langsamemVerdanstendes Losungsmittelsnade!-
fSrmigeKrystaUeab, die nach zweimaligemUmkrystaUisierea
aus Âther bei 122–123" schmolzen.

C,t954 g g<tben 0,2t65 g CO, und 0,04086 g N,0.

0,3(74g “ 0,8136gAgCl.
0,2821 g “ t7,l ccmN, bei 19' und 748 mm.

Dichlor~otenacetyicyanhydria + Wssser

Dich!ores8!g9&ure + Essigs&ure + Blau8âure,
CC),:C(0. CO.OH,).CN+2H,0 Ca,H.COOH+ CH..COOH+ HCX.

6g wurden mit 10 ccmWasser in eiHemRuodkolbenver-
setzt. Da der Stoff in der K<t:te ale ôlige FH!ssig&e!tam

') Ber.M, t060(t8T7). ') KStz, diee.Jouru.[2}90,806(t9t4)..

BoMehaetfNrO.H~,NC! Gofunden:
C 80,80 so,2t
il 2,55 z,34,,
Ct 85,82 S5,<!8,,
N 7,0-! 7,t4,
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Boden blieb und nur ein schwacher Geroch von Btaus&uro

auftrat, wurde eineStunde lang am RttcMuBitttMerzum Sieden

orhitzt. Das ÔI ging in L<)sungunter schwacherGe!bf&rbung;
lebhafte Blausitureentwicklungtrat auf Der &tbenscheAuszug
wurde mit NatriumsulfatgetrookHetuad destilliert. Nach zwei-

maligem Destillierenkonnte eine Fraktion bei M6–!t8~, eine

zweite bei 186 -188" aufgefangen werden. Die erste erwies

sich aïs Esstgs&are, die Atta!yae der zwoi~n ergab Werte

fUr Dichioresaiga&ure.

0,1843g gaben0,t37ig CO,und 0,0289gH,0.
0,3023g “ 0,4529g AgCI.

DicMorketen&cetylcytmhydrin + Alkohol ->-

Dichtoressigester + Mssigoster + B!a.usâure,

CCI,:C(O.CO.CH,).CN+ ZC,H,OH
–~ CC!,H.COOC,H.+CH,.COOC,H.+ HCN

5 g wurden mit der doppelt molekularen Menge (2,6 g)

Âthylaikoho!, der vorher &ber Atzkalk destHHertwar, im

Bombenrohr emgeschtosaea. Beim SchUtte!overaiischten sich

die beiden Schichtenohne &u8erlicherkennbareReaktion und

ohne WarmeeNtwicMsng. Die Bombe wurde al!m&h!ichauf

1500 erwârmt und l' Stunden lang auf dieser Temperatur

gelassen. Beim Ô~nen der Bombe zeigte sich starker Drack

und Bfaus&aregeruch.Zur Entfernung der BIaus&nrewurde

die schw:tchbraun geRirbteFittasigkeit auf 35" erwirmt. Die

Destillate von 77–78" und l&6–t88" erwiesensich ats Essig-
ester und Dichtoresaigester.

0,t842g gaben0,2068g CO,und 0,062'!g H,0.

!)ich!or!teteMacetyIcya!thydri)) + 1 Mo!. Anilin ->-

!)ichtoracetanitid -{- Acetanilid + Dichloressigsaut'e

+ B!auaa.ure.

Zn 3 g wurde unter K~htang mit Lettangswa~ser!angsam
und uutct' <hm<*rn()pmUtnschMtetndie itqnimoteku~t'cMenge

Berechnet fQr 0<H.O,CC~: Gefunden:

C 30,57 tO.62

H 3J8 8,8t,

Berechnet Mr C,H,0,C<t: Gefnndcn:

C 18,69 t8,M"

H 1~? '.?“

Ct 5&5 M,88,
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(î,63g) frisch destilliertenAnilins zutropfongdaaseo. Das

ReaktionsgemischerwSrmtos!oh, farbte sichaHm&hMchgelb,
zumSchluaserot, uod nach20 MinutenwarderganzeKolben.
inhalt zu einer festen, weiB~etbenKrystallmasseorstarrt.
Gteichzeitigtrat B~us&nregerachauf. Nacheiner Stunde
wurden20ccmWasserzugogebenundkarzzumSiedenerhitzt,
wobeialles bis auf einegehage MangegctbHoheaOJesunter
AuftretenvonBtaasauregeruchin Lasungging. AoBder heiB
ffltriertenw&BrigenLësungschiedensichbeimAbkCMenweiBe
KrystaHM&ttcheoab, die nach demUmkrystaHisieronbei 111"
schmoizenund reinesAcetanilid daretottten.

In der waBrigenLosung wurde Dichloressigsaure a!s
Na<numsa!zund Silbersalz nachgewiesen.

Das oben erwahnte gelbliche Ô! krysta!!isiertenach dam
Erkalten. Die Krystalle tësteu sich in Natronlaugeund konnten
daraus mittels Schwefelsa.urewieder auege~Ut werden. Nach

mehrmaligem Umkt'ystaHisiet'enaus Alkohol wurde der Stoff
durch seinen Schmp.lte–ll?" aïs Dichloracetanilid er-
kannt.

Diohlorketenacetylcyanhydrin + 2 Mol. Anilin -)-
Dichloracetanilid + Acetanilid + Blausaure.

CCt, C(0.CO.CH,).ON+ S O.H.NH,

–~ CCJ,H.CO.NH.C,Hj,+ CH,.CO.NH.C.H,+ HCN.

Unter gleichen Versuchsbedingungenwurden zu 3 g die

doppelt molekulare Menge frisch destilliertenAnilinszuBieBen

gelassen. Die Reaktion verlief zuerst genau wie im vorher-

gehenden Versuch, jedoch spa.ter mit vie! gro~eror Warme-
und stQrmipchet'BItHMâm'eentwicklung.Nach wenigenMinuten
war das Ganze zu einer getben Masseerstartt, an derenOber-
<!achesich warzenartige,rote KryataUgebitdezeigten,die aich
beim Stehen an der Luft tiefër rot fàrbten.

Nach 6 Stunden wurde die KrystaUmassemit Wasser km-z
zumSieden erhitzt, um das AcetaniHd in Losuag zu bringen,

«tMVA~~MMM~~~tMCO~t.~O~ttMAltHUtt*OWdiM3i<.

0,0~28g gaben0,t90tg CO,und 0,0433g H,0.

Bot-echaetfat C~H.ON: Sefanden:
C 7),U 7t,22'
H 6,~2 6,66“



334 Kotz: GIe!chzeMigeRoduktbn undOxydation.

und nach domAuskrystallisierendurch den Schmp.1! xu

charakterisieren.

Beim Aufkochenmit Wasser bUebeNein wenig01 und

Krystalleonget~at.Der SchmetzpuaktderKrystalle lag um

!00" herttm und !ie6 das VorliegeneinesQemischesvon Di-

chtoracetaniHdundMonochloracetanUtdvermuten,dMPinaer')1)

glaubtebei derEinwirkungvonessigsauremAnilinaufChloral.

acetytanihdorh~ten zu h~beo.

Fraktionierte KrystallisationfUhrte za Dichtor~cet.

funUd vomSchmp.117".

0,t96S g gaben 0,888t g CO, und 0,0585 g H,0.

0,2081 g “ 0,2888 g AgCL

Der Schmelzpunktdes zweiteaStoffes schwanktezwischen

80–87"; aus dem nachatenVersuch geht hervor, daB es sich

am unreines Acetanilid handelt.

Dichlorketenacetylcyanbydrin + 3Mot.Anilin -).

Dichloracetanilid + Acetanilid + Blausaure.

In gleicher Versucheanordnungwurden zu 3 g die drei-

fach molekularenMeagenAnilin gegebon. DieRenktion nahm

zuletzt unter starker BIaus&ureentwicHun~explosionsartigen ]

Verlauf.

In wenigen Minuten war die. ganze dunkelrote Fmasig.

keit za einem fotgctben Krystatikachen erstarrt, dessen Ober.

a&che mit den dunkelroten warzen&hnlichenGebilden besetzt

war. Durch Kochen mit Wasser wurde Acetanilid heraus.

getHst; durch Msen mit Natronlauge und Wiederauai&Henmit

Schwefelsâuro gelang es das Dichloracetanilid rein za

erbalteo.

Der in Natronlauge schwer lôsliche Rackstand wollte

nach ba.uiigem Umkrystallisieren keinen scharfen Schmelz.

punkt annehmen. Ms zeigte sich, da& die Kryataite sich an

der Luft duaMer ~tt-bten,eine Eigenschaft. die etwa noch vor-

') Ber. tO,1063(t8T!).

~~v~ t" “ ,––o –~

Berechnet für C~H,C!,NO: Oefunden:

C 47,07 ~,2i"
H 3,46 S,34,.

a 34,17 S4,58,



Kotz: GïeichzeitigeReduktion und Oxydation. 285

haodoMmverharztonAnilinzugeschriebenwurde.DieKrystall-
massewurdeder DampMestHhtionunterworfen,MaimDestillat
kein AnHiomehr aftchzuweisenwar.

Die Krystallehatten sich get8st,und beimErkaltender
Lësuagschiedensich M&ttrigeKrystallenebendarbeomono.
klinen Prismen ab. Die ersteren waren in heiBemWasser
!eMhtMsHchund schmoizonbei lH''(Acet&nilid), die
letzterenm heiBemWasserschwer,in w&BngemAïkohoÏteicht
lostichand sobmolzenbei 11' (Dichloracetanilid).

0,f!<Sggaben0,4688g 00, uod0,10i0gHO.

~-Dichtor-cf.ox&thyiacryisaureester + Wasser

Dichtoracetaldehyd + Alkohol + Kohlendioxyd.

CC),:C(O.C,H,).COOC,H,+ 2H,0 2C,H.OH4.CC),H.CO.COOH
-)- COt,H.CHO+CO,.

6 g Ester wurdenmit 20 ccm Wasser am RaoMnBkQhter
zum Sieden erhitzt. Der Ester ging unter langsamer Gas-

entwicklung to LSsung, nach 1 Stunden war die Verseifung
beendet. Kohlendioxyd wurde nachgewiesen und aus dem
Geruch und dem Silberspiegel auf die Anwosenheit von

Atdehyd geschlossen. Zu dessen n&herer Charakteriaieruog
wurde nach Pinaer~ der Aldehyd mittels Hydroxylamin in
das Glyoxim vom Schmp.177–178" abergefahrt.

0,t3'!9g.gaben0,1268g CO, und0,0536g H,0.
0,t346g “ 38,2ccmfeachtenN bei t9" und749mm.

') Ber. 17, 2000 ()8M).

~& ~––~MM v,~wM\<~ ~~v~ «M~t V~tV~V~ ~V.

Berochnet ~r 0,H,ON: Gefandan:
C '!t,H -n,oo~
H 6J3 6,8T,

0,nM g gaben 0,8066g 00, nud 0,0584 g H,0.
0,2tl4 g “ 0,2960g AgCh

Berechnet far C,H,C)~NO: Gefnnden:
C 4t,OT 4~,8T~
H 9,46 B,M “
C' M,T 84,64 “

Rerechnet far C,H,0,N,: Gefunden:
C 27,27 !'7,04'
H <,M 4,69,,
K St,82 M,(H:
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Dicblorketenacetylcyanhydrin Dichloracet.

aldehydacetytcyanbydrtn(DMMormethy!cyaaacetytcarMno!),

CC),:C(O.OO.CH,).CN+ H, CC!,H.CH(O.CO.CH,).CN. ·

Ï. 5 g frisch bereitetes Dichlorketenacetylcyanbydriu
wurden in 10 ccm Âthylalkohol gelôst und nach Zusatz von t
0,05 g kolloidalem Palladium der Reduktion unterworfen.

Nach 16 Stunden waren 30 ccm WasserstoS (ber. 622) auf-

genommen. Der Versuch wurde abgebrochen; bei der De.

stillation un Hochv&kaumwurden Spuron von Essigester und

Alkohol verjagt, im Rbrigen unver&ndertesAusgangsmaterial

zurUckgewonnen.
2. 5 g wurden in 10 ccm trockenem Âther gel8st und

mit Ptatinmohr der Réduction unterworfen. Nach aufanga
sohneller Absorption wurden in 9 Tagen 684,3ccm (ber. 622) )
aufgenommen. Die atherische Losung wurdefiltriert und nach

Vertreiben des Âthers im Hochvakuum fraktioniert. Nach

zweimaligemRektifizieren konnte eine farblose,leicht beweg.

liche, etvaa atechend riechende Fiussigkeit vom Sdp. 42–43"

bei 6 mm Druck aufgefangen werden (DicMormethylcyan-

acetylcarbinol).

0,H47g gaben0,t39$g CO, und0,0808g H,0.
0,1629g “ 0,X649g AgCt.

Dicblorketenacetylcyanhydrin + Chtorwassorstoff

Dichloracetaldehyd-ch lor-acotylcyanhydrin

(DtcMormethyt-chtor-cyan-acetyicarMnol),

CCt,:C(0OC.CH,).CN+ HC) CC!,H.CC!(O.CO.CH,).CN.

In ein Gef&Bmit 5 g !)ichtorketenacety!cy:mhydrinwnrde

nach dem Verdrangen der Luft mittels trockenem Kobleu.

dioxyd trockener Chlorwasserstoffeingeleitet. Ktih!uBg war

notig, da. die Absorption sehr heftig und unter erbeblicher

Warmeentwicktungverlief. Es bildete sich eine dickÛMssige

Masse, die nicht zum Efstarreu z~ bringen war, auch cicht

uach dctn Impfen mit Chtora!scety!cyanhydrin. Bei der De-

stillation iarbte sich der Kolbeninhalt bei Temperatureo ûber

Berechnet für CtH.OtNC! Gefanden:

C 32,92 88,19
H 2~7 2,M,,

CI 88,96 S8,l,
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105 <*aHm&Hichschwachrot,Ober150"ducke!rot.Bei 168°
begMndieDestillation,und dannstieg dasThermometer-sehr
MboeUauf 202 wobeidie Fi(i88tgkeitbisauf kleineMengen
barziger Scbmiere ûbergiog. KrystatHeationkonnte nicht
erziettwerden.

0,t5<7 g gaben 0,t58S g CO, and 0,0883 g Il,0.
0,2208g “ 0,4SMgAgC).

Ob Cbtorttiacetylcyanhydnn(Schmp.Ht oder das unbe.
kanateDich!oraceta:dehydchîoracetytcyanhydnavorMegt,soHto
durchHerstellungder enteprechendenS&ureamideunddurch
das StudiumderenHydrolyse ermitteltwerden:

CC~.CH(O.CO.CH.).CO.NH,+ 2H,0 CC),.CH(OH).COOH

CC!,H.CC!(O.O.CH,).CO.NH~+6H,0CCt.H.CO.COOH.

Tricblortnitchaa-urebzw.DicMorbeaztraNbensSurem<lBten
entateben.

Einfachererscheintaber dieBehandlungdesChlorwasser-
stoffadditionsproduktesmit verd~anterSchwefels&ure,da dabei
nebenEssigs&areentwederTrichlormiIchBS.around deren
AbbauprodukteTrichtoracetaldehyd uad Ameisena&uro
oder ChlorwasMMtofh&are,BlaM~M oder DioMoMssigaâare
auftreten.

CCt,.CH(O.CO.CH,).CNCH..COOH+CC),.CH(OH).CN
CC!CH(OH).COOHCC),.CHO+HCOOH;

CCt,H.CCt(O.CO.CH,).CNCH,.COOH+ CIH+CC!,H.C(OH),.CX
-~CC!,H.CO.OH+HCN.

Das ChlorwasserstoffadditioD!!produktwurdeaïs

Dich!oraceta!dehyd-chtor-acetytcy&nhydrinn

erkannt.

5 g wurdenmit 10 ccmhalogenfreierMprozect.Schwefet-
s&ureeine Stunde tangzum gelindenSiedenerhitzt. Nach
demVeqagen der BÎMsaureim oHeuenKolbenwurdedie
w&BrigeL8sungmit Âtherextrahiert. Die Fraktionbei 118"°

Berechnet far C~O,NC),: Gefuadeo:
S~M i!9t"

H l,8)t i!,04,,
ci 4C,n 4)),
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wurde ala Eaaigaaare, die von 188–192" ata Dioblor-
easigsaure angesproohen.Zum Naohweisder Salzaaure
neben der BIaasaure wurdedie waBrigeL8aungmit Sa)'
petera&uroangesauert und mit Silbernitratversetzt. Der
Niederacblag,der CMor-und CyansilberBebeMinaQderent-
halten konnte,wurde gut ausgewaschenund mit einem Ge-
misch gtetoherVoluminakonzentrierterSchweMs&ureund
Wasserund einigenTropfenSatpetersaayegekocht.Ein TeH
ging in L3aung~das UngetSstewurdenachDehantierender
dartiberatehendenFlOssigkdtabermals mit obengenaonter
Miscbunggekocht. Nach dem Erkalten wurdemit Wasser
verd~ont,der Niederscblaggut ausgewaschenund dann mit
der zehnfacheuMenge reiner AmmontumcarbonaÛSauogge-
schûttelt. AhdaDDwurde filtriert und demFiltrat reines
Bromkaliamzugesetzt,daa einemiichigoTrUbungveruraachte,
die bald FlockenvonBromsilberabsetzte.

Dichlorketenacetyloyanhydrin saizoaurer Imino-
ather der M-Chtor.acetyl.Chïormilohaâcre,

CC!C(O.CO.CH,).CNCC!,H.CCt(O.CO.CHJ.C(OC,H.):NH.HCt.

6 g wurden mit der molekularenMengeÂthylaîkohol
(!,3g), der NberÂtzkalkdestilliertwar, veraetztund unter
starker Koblung mit trockenemCMorwasaerstofFgesattigt.
ErheblicheW&rmeentwicklangzeigte aich; nach 35Minuten
wnrdedas nooh 6!igeReaktionsprodukt,vorLaftfeuchtigkeit
geschützt,im Eisschranksich selbst &bor!a9sea.Innerhalb
zweierTage war die ganzeMassezu eiaemfestenKryataU-
brei erstarrt. NaohVerdunstendesChbrwaaserstoSeawnrden
die Krystallemit trockenemÂther gewaschenund auf Ton

gepreBt.
BeimVersuch,den Schmelzpunktzu bestimmen,trat bei

98-940 AufMahoNunter GasentwicMungein. Das Gas war

Cb!orathy!.

0,1382 g gaben 0,tM2 g CO, and 0,0440 g H,0.

0,t878g “ 0,2C&1g AgCt.
Berechnet fUr C,H,tO,NC~: Gefunden:

C 28,19 28,M"
H 8,40 S,M,,
C' 47,44 4f,6-! “
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Monobromacetaldehyd -)- Keten

Diketocyotobutan,

OH.-CO
CH,Br-CHO CH~=CO j

CO- OH,

6 g Bromaoetaldehyd wurden mit der 1 molekularen

Menge (6,3 g) Tri&thytamin im Bombenrohr eingeschmotzen.
Die Base wurde in einem besonderenBOhrchenzugegeben,so
daB ein Miacben der beiden FHissigheitenbei entaprechender
Stellung des Bombenofens in der KMte vermieden wurde.
Die Bombe wurde alïm&h!ich auf 130–185" erMtzt und
2 Stunden auf dieser Temperatur gehalten. Nach dem Er-
kalten zeigte aicb eine sehr etheMiche Abscheidungbrauner

Krystalle und Uber denelben eine wasaerheUeFtassigheit.
Das OfrneQder Bombe erfojgte trotz vorherigerAbkUhIang
explosioDsa-rtig,und die FKisMgkdtverpuffteunter Verbreitung
eines unangenehmen, Kopfschmerzenerregenden stechenden
(jernches, was auf das Vorliegenvon verfKtseigtem Keten
achHeBen!ieB.

Die UnterBachungdes &thM'ischenAuszugesdes Bomben-
inhaltes ergab keine AufU&rang.

Aus der braunen EtystaMmasaekonnten durch Wasser
6,4 g (ber.7,37) Tfi&tbylaminbromhydrathorausgeMstwerden.

Bei einem anderen Versnche wurden 5 g Aldebyd mit
nar etwas mehr aïs der molekularen MengeTriathylamin
eingeschmoizonand in der gleichen Weise behandelt. Es
hatte sich weniger klare Finasigkeit Ober den KrystaHemge-
bildet. Beim ÛShen der Bombe wurde das Gae Uber Wasser

aufgefangen, von dem es sehr schnell absorbiert wurde. Die

w&8rigeLôsung zeigte deutMchsaure Roaktion.
Die im Bombenrohr verbliebeneFmsBigkeithatte braune

Farbe angenommea. Der ganze Bombeninhalt wurde mit
Âther versetzt und 1 Stunde lang am RucMaBkaMerer.
warmt. Der gelbbraune Auszug wurde auf dem Wasserbade
stark eingeengt und dann destilliert. Nach zweimaligemBeh-
tifizierenwurden t,5 g klare FIassigkeit vom Sdp. 125–126"
des Diketocyclobutans erhalten. Mit der berechneten
Mengefrisch destillierten Anilins versetzt, MIdetensich wohl-
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ausgebiMete Kryatatte, die, am Benzol umkryataUiaier~ den

Schmp. 84-85" des AcetessigB&QreanHtds zeigten.

CH,-CO
+ C,H~H, CH,.CO.CH,.CO.NH.C.H..

(Ju "CH~
8 6

0,1264ggaben0,3t4BgCO, and0,07t8g H,0.

Aus der Htyst~Umassekonnten 6,6 (ber. 7,37)g Tn&thyt-
aminbromhydrat gewoDnenwerden.

Gëttingen, September 1921.

BeteehnetfarC,.H,,0.:N: Gofunden:

C 6TJ6 6f,93"
B 6,28 6,81,
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Jottma) f. pntkt. Ctttmte [2) M. Mit. 16

DieBedeutungdot'Atomkonstantender
VerbrennuBgswarmenndder MoteMarrefraMioD.

Von

Walter Hûokel.

~AuadomnûgemetaenehemhehettUntvemitatetttboratonmnGutHugen~

(Eingegaingenam24.Soptembort9Zt.)

SchonBrtihP) hat gefunden,daBdie aaa KohteBstoever-
bindungenabgeleitetenAtomkonstantenderMoIeMarre~aMoN,
die AtomMfraktionen,bei einer AnzahlvonElementennahe
mit den aas denfreienEtementenerha!teneoAtontretraMonen
Qbereinsttmmen.EarzHch iat es nun v. Wemberg~ auf-
gefallen,daB die in entsprechenderWeiseberechnetenAtom-
konstantenderVerbrennuagawârmefUrKoMenstoffundWasser-
atoffangenahertdie WertederVerbMnnuug8w&rmeder freien
Elementedarstellen. Die physikalischeBedeutungdieserauf-
fallendenÙbereinstimmungenist bisherjedochka.ttmerërtert
worden,denn die Arbeitenv.Weinberga~)grUndensichauf
bereitsvonFajana~ bestritteneAnschauuagenaberdiephysi-
kali8cheBedeutungder Atomkonstanten.In der vorliegenden
Arbeit8o!ldaherzunachstganzaUgemeindieseBedeutungfest-
gelegt und sodann die Bedeutungder oben erw&hntenauf-
fallendenÙbereinstimmangenbesprochenwerden.

Atom- und BindungskoNstanten.

CtewChQ!icbbenutztmanzur Berechnangder Wertevon
Eigeuschaften,die m ibren GrnndzttgenadditivenCharakter
zeigen,sogenannteAtomkonstanten. Dieseerbaitmanaus
denWertenbekannterVerMndoNgenunter der Aanahme,daB
jcdes gïeichartigeAtomstetsdenaelbeuBeitragzurEigenschaft

') Ph.Ch. t (t89t). ') Bcr.M, t50t(t9tS).
') Ber. 52, 1501 (tat9): 53, )'!4'r, 1519 (1920).
') Ber. 63, 643 (1920).
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liefert. eioe Annahme, die in der Additivitat dor betreffenden

Eigenschaft ihre SMtze zu finden scheint. Nun lassen sich

aber in oiner Verbindung ebenso wie gleichartige Atome die

gteichartigen BindungenzusatnmenzaMen,und man kaon darauf

oine andere BerechnuugsmetbodegrUnden, die jeder Bindungs-

art einen bestimmtenBeitragzur Eigenschaftzuteilt, und erha!t

so fUr jade Bindungsart einen Wert, die Bindung8lconstante.

DK'noMethode ist httrz!ich von Steiger') angewandt worden.

Kine MnmitteibM'ephysik~ische Bedeutung kommt von vorn-

herem weder den Atom-, noch den Bindangskonst~ntea

zu; dicse sind vielmohrzun&chstnur bequeme, an sich gleich-

berecbtigte Rechenhitfsmittet. Im allgemeinen wird t~mtich

die Additivitat einer Eigenschaft sowobl auf atomarer wie

{{onstitutiverQrandIage bëruhen. BeideEintmsse auf den

Zahtenwert der Eigenschaft lassen sich nur in besonderen

F&Hentrennen, n&mlichnur dann, wenn besondere, uea&rtigo

Wege die Berechnung eines dieser beiden Einfltisse fUr jede

Art der im Molektil vorkommendenAtome bzw. Bindungen

erm8g!icheo. Eine solche Trenaung bat Pajans~) bei der

Zertegung der Vet-brennungswârmendurchgefùhrt: Hier fUhrt

die Kenntnis der Dissoziationsw~rmedes H, zur Kenntnis der

Verbrennungswlirmedes atomaren H, und die augcn&herte

Kenntnis der Sublimationswarmodes Diamants zur Verbren-

nangswarme des atomaren C. Daraus folgen weitcr die An-

teile der Bindungen an der Verbrennungsw&rme,n~tntich die

Rnergien der Bindungen C–C und C–H. Es aoU hier noch

einmat betont werden, daB diese Anteilenicht durch die Werte

der Bindungskonstanten wiedergegeben werden, ebensoweaig

wie der Anteil der Atome an der Verbrenucngsw&rmedurch

die Atomkonstanten wiedergegebenwird. In beidenKonstanten

sind diese Anteile atomarer und konstitutiverNatur miteinander

verquickt.
Ganz a!tgemein ftndct mari nun in den Atomkonstanten

don konstitutiven Anteil einer additiven Eigenscbaft, der auf

der Additivitat gleichartigerBindungen beruht, und umgekehrt

in den Bindungskonstanten den atomaren Antail, der anf

der Additivitat g!eic)tartigerAtome beruht, wieder, wenn man

') Ber. M, t38t (~2t). Ber. &!<,943 (1920).
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16*

zaMeam&BigeZeriegung naoh beidenKoostaotenvornimmtund

dio rechnenschen Zusammenh&ogevergteicht,die aich aus den

Verh&ttoissenAtomzahten Bindungsmhten ergibt. So ateigen
bei atiphatischon KoMeawasserstoS'enZah! der 0-Atome wie
Zaht der C–C-Bindungen mit jedem Giiede um 1, ZaMder

H.Atome wie der C–H-Bindungen am 2 aM; das erste G!ied

der Reihe, CH~, hat tC gegen OC–C-Biaduagon, 4H gegen

40–H-BiMdungua. DM'tmafolgenleicht folgende,TonSteigor*)

aogegebenenZu8a,mcMNhângo,wenn(C)und (H) Atom-, (C–H)
und (C–C) Bindungskonsttmtenbedeaten:

(0)=.8(C–C)
2(H)=!!(C–H)–(C–C)

(C-H)~(C)

(C-C)=~ +(H).

D. h. bei der Befechuuogder Atomkonstanten2(H) gehon
in deren Wert die nur durch Bindang bedingten Werte der

Eigenschaft mit ein, und zwar der Bindungswortder C–H-

Bindung mit dem F~ktor 2, der C–C.Binduag mit dem Faktor

– 1. Umgekehrt besagi die Gleichung far (C–H), daB bei

der Berechnung der Bindangskonstanteo(C–H) die nur vom

Atom bedingten Werte mit eingehen, und zwar die Werte

von C und H mit den Faktoren und 1.

Fo!gendcBlidertnachondieBerechnuagsweisederAtom-undder

BindungqkonBhmtMttutschantieh.
Atotnkonstanto).

H..H~ H~
~;C_~C

,H
CiH6~CH,' CH,

H>"<H) ~<H HH
'<

Hs. H /H
otl,-C"t 2(H)

H~~C<\H ––C<, \H
CB~-CH,= 2(H)

Binduugekonstanten.

~H) = ·

') A.tt.U.
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Die BuohatabenC und H bedeuten die Werte derEtgeoschaft,die
dem Atom zukommen(Atomwefte),die kurzen und iaogem8trichedie
darch die Bindung zwiseheo0- und H- bzw. C' und C-Atombodlugten
Bindangawerte. Dttrch die KSttehen werden gleicbe Werte derEigon-
scbaft hersasgeschnitten. Man sieht, daB bel der BerechaungderAtom-
kooBtanten2 H nicht der Atomwert far dlese 3H-Atome a!Ma abrig
bleibt, sondera es bleiben aoch der Wert Utr 20–H-Biodungensuviel,
und der B!ndangswert far oine C–C-Biodung zawemgauBerhatb des
Kaatcbeoa. Bel der BtndungskonstttMten(C–H) ist tn jedem der v!or
Kitsteheo der ganze Atomwert <~r1H, und der vierte Te!! de<Atont-
weftoefUr t C mit CtngeacMoeMo.

Die A tomkonstanten der Verbrennangsw&rme.

Die auf die !mgegebene Weise berechneten Atomkonstanten

(C) und (H) der Verbrennncgsw&rme scheinen mit der Ver-

breBNMOgsw&rmedes Diamants und des H, vergleichbar zc

sein. (C) == 96 Cal ist naho gleich der VerbMnnungsw&rmedes

Diamnnt8=94,5CaL Diese setzt sich, wie Fttjan8')gezeigt

bat, zusammen sus dom Energiewert zweier C–C-Bindungen,
die geMst werdon, und der VerbreBBQogsw&pmedes so ent-

standenen atomaren C, entspricht also der Atomkonstanten (C)
nach der Gleichung (C) d 2(0–C) und ist daher mit ihr ver-

gleichbar. Es t&6t aich daraus also nichta auf den absoluten

Energiewert der C-C-Bindung soMieBon, sondern nur, daB

C–CDt.nnmt aogen&hert'=. C–C in aliphatischen Kchlenwasser-

atoSen ist.

Weiter ist 2(H) = 60 Cal angonahert gloich der Verbren-

nuDgswârme des Hg =3 67,5 Cal. Letzterer setzt sich zusammen

aus der Energie, die zur Losung der H-H-Bindung aotig ist,

und aus der VorbrennangswSrme des atomaren H. Somit wird

angena.hert, itusgedt'ûckt in Bindungskonstanten:

(H-H) = 2(C–H)-(C-C),
d. h. in Worton:

AaftSMngtH-H.Bdg.

1

Auftag. ZC-H-Bdgo.. BiMuNgtC–C.

I I
Bdg., Bindangewert iu den BMange-

t konatanten
BMdang 1H,0

J.

Bttdung ~00,, 1H,0, VeMohwtndeavon

~CO~, Atomwert !n denBindungskon-
stanteo.

Aunssang tH–H-Bdg.~Aaftag. ZC–H.Bdgn., BHdnngIC-CBd.

') A.a. 0.
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Die Bildangsenergie zwoior C–H-Bindungen ist

nahezu gleich der Biidongseaergie der H–H-Bin-

dungen im H~-Motekai und der Bildungsenergie der

C–C.BtodttDg in aHphatischen Eohienwasserstoffon

oder im Diamanten. Die Bildungsenergieeiner C–H.Bin-

dung kann man aich daher aus zwoiTeilen zusammongesetzt
f–f

~~ea~eN:
–~–, der

dem C-Atomin gageaseitigorBindaDgzu-

if~_u
kommt, und

–~–,
der demH.Atomin gegenseitigerBindung

im H~ eigen ist. C–C und H–H bedeutenhier im Oegensatx
zu (C–C) und (H–H) die w&hrenBindungsenergien.

Die Bedeutung der ungo~hrenenergetischenCHeicbwertig-
keit zweierC–H mit einer C–C + einer H–H*Bindang liegt

darin, daB a&mtlicheaatiphatiachenKohteuwasBersto&nun-

gef&hr dieselbe Bestandigbeit zakommen muB. Genau gitt
frei!ich 20–H> H–H + C-C.

Das folgt auch ohne weiteresaus der aus cabnmetrMchen

MeaeMgeBabgeleiteten Gleichung:

C,H.+H, = 2CH<+t5.5Ca!.

Kine ebenfalls geringe W&rmetonungfindet bel der Bilduug
der Kohlenwasserstoffeaus den Ëiementen statt:

C+ 2 H, = CHt+ t8 Cat.

Man kaan dièsemeichungenMgeQdermaBetitcsen. t. t)ie

HydtierungswarmenvonDiamantund von aliphatischenKoMeM-

wasserstoBensind nur wenig voneinanderverschieden. Daraus

iotgt die uagef&hre energetischeGleichwertigkeitder C-C-

Bindung im Diamanten und in aliphatischen KoHenwasser-

stoffen aua der geringen Energiedifferenzder Hydrierungs.
w&nneergibt sich ein Energieunterschiedvon 6,5 Cal. 2. Die

Hydneruagsw&rmenvon Diamantund KoMenwasserstoSensind

ktoin. Daraus folgt ungef&breenergetische Gleichwertigkeit
zweier C-H- mit eiaer C–C- + H-H-Bindung, und damit

auch, im Veroin mit die auffa.UendeADnaherungder Werte

dor Atomkonstanten an die Werte der Verbrennungawârmo
der freien Elemente, indem aichbei deren Berechnungdieser

geringeEnergieunterschied nochnnf beide Konstanten vortei!t.
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Die Atomkonstanten der Molekularrefraktion.

Die nahe ~bereinstimmungder aus Vorbindungenerrech-

noten mit den aus den Ktementen abgeleiteten Atomrefrak-

tioHea findet sich beim Kolilenstoff (Diamant), WasserstoiT,

Chlor und Brom. DieZerlegung der Molekularrefraktionnach

Bindungskonstanten, deaen nach Steiger') eine umnittelbare

physikaMsche Bedeutung in Koh!enwa3ser8toifenzukommt,

w&hreodden Atomrefraktioneneine solche abzusprechen iat,

!~Bt diese auffaltigeÛberoinstimmangnicht mehr unmittelbar

hervortreten; aie i'ahrt aber auch auf neuo zahlenmS.BigeZu-

aammeabange,die weiter unten erw&hntwerden sollen.

Die wabre Bedeutung der Atomrefraktionen (C)und (H)

ergibt sich ~us den eingangs erï&QteFtenrechnemehen Zu-

sammeBhâHgen.Die Bedeatuugder Bindangskonstanten(C–H)

und (C–C) bat bereits v. Steiger') dargelegt. Danach ist

wieder
(H) = (C-H) ~(C-C)

nahezu
KH,) = ~(H-H).

Also kann man bei der Molekularrefraktionden BinduDgs-
refraktionawert der C–H.Binduog als aus zwei TeHen zu.

sammengesetztauffassen, ans einem, der dem C-Atomin der

C–C-Binduag des Diamants (und in aliphatischen Kohien-

wasserstoSen, vg!. Steigcr, a. a. 0.), und einem zweiten, der

dem H-Atom in der Bindung des WasserstofPmoIekmszakommt.

Das ist beachtenswert, weil die Werte C–C und H–H, {ta

zwei verschiedenen Etementen beobachtet, gaax Mnabh&ngig

voneinander sind.

Um die physikaMscheBedeutungdieser Zerlegungsmôglich-
keit der BindungsrefraktionC–H – die hier, wieSteiger

gozeigt bat, mit dem wahrett Bindangswert der Molekular-

refraktionzuaammen&Utund deshalb ohneKtammergeschneben

werden darf – in zwei Summanden zu verstehen, maS man

auf die theoretischeAbleitung des Ausdrucks für die Molekuiar.

refraktion zurUckgehen. Es ist unter der Aanahme quasi.

elastisch gebundener Elektronen im MoIekM!und uater der

') A.a. 0.
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VorauasetzQDg,daB die Freqaenz des gebrochenenLichtes

kloin ist gegen die Eigonfroqaeaz der Etektronen:

M* t 4)t e" 1
M'+ 2 '8'

Daritt bedeuten e Ladung, m Masse des Eiektrona, Anxaht

der Motekute im ccm =
-j~

N (N = Loschmidtscbe ZaM

=6,06.10~. Die Summation ist zu erstrecken liber die

Frequenzen BUmtHchefElektronen.

Die MSgMchkeitder Zusammensetzung der Bindungs-

refraktion 20–H aua den SummandenC–C und H-H be-

sagt also, daB

~L~- =~?- [ 2
c-n ~c 4-

Da in der Bindung H-H beide Atome aïs gteichwertig

und damit wahracheMich &uohbeide an der Bindang be.

teiligten Elektronen als gleicbwertiganzusehen sind, und dM

gleiche fur die Bindung C–C gilt, so kann man far eine

C–H-Bindang 8chreiben.-

2
1 =. t + 2

t

4-H <

worin ~c cud die Frequenzen cinés Etekh'ons im Diamant

bzw.im H, bedeuten. An der BindungC-H sind zweiElek.

tronen beteiligt. ObwoMaas der M8g!ichkeit,die Glieder mit

and ~[ im Sinne der obigenGleichung zu addieren, noch

nicht eindeutig geBcMoasenwerden kann, daB die beidon

Summanden, aua denen sich ~–,–– zoaammeMetzt,
~H"~ S

tatsacb!ich -T-*–– und sind, wird man doch mit der
<c"~ $g-~

M8g!ichkeit rechnon konnca, daB die Frequenzon, die den

Etektronenzukommen,die die BindungzwischenzweiC-Atomen

und die zwischen zwei H-Atomen bewerksteiligen, in der

C–H-Bindong erhalten gebliebensind.

Bei Chlor und Brom kann man nicht mehr vonBindungff-

fraktionen in dem Sinne sprechen, daB dièse gleichbedentend

mit den Refraktiouswerten der Bindungselektronensind. Demi
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hier werdon, wie Stoiger bervorhobt, bei der groBonAozaht

der Eloktronen im Atom auch nicht unmittelbar an der Bin-

dung beteiHgteElektronen tichtbrechend wirken, und ihr Boi-

trag zur Refraktion wird ale Atomwert in den errechneten

Wert der Hindungskonstaute(C–C1) eingehen. Kennt man

hier nun auch nicht den wabrenRefraktionswertderBindungs.

olektronen, der fdr einen Vergleicbmit den ZaMenwertender

C–C- uNd.O–H.BtudaBgsrefraktionen efiorderitch w&re, so

kann man doch aus der Tatsaohe, daB die aus VerMndtmgen

errechneten Atomrefraktionswertenahe mit denender N!emente

tthereinstimmen, entBprechendeScMùsse ziehen wie bei der

C-H-Bindung. Auchhier kaonman sicb die Bindungzwiscben

C nnd Cl so vorateHen, daB in. ihr die Frequenz des dem C

in der C–C-Bindang zugeh8rigenEtektrons erhaltengeblieben

ist, and ebenso die Frequenzet) der dem Cl-Atomim Chlor-

motekat zugehôrigenElektronen, Das acheint darauf hinzu-

weisen, daB sich die Bindung C–C1 ihrem Wesen nach wenig

von der Ci–Ct.Bindung untencheidet.

Zwischenden Bindangsrefraktionender verscbiedenenBin-

dungen bestehen mogHcberweiaenoch weitere zaMenmaBige

Xusammenha-ngo,fUr die eine theoretische Begründung vor-

!&ungnoch nicht zu geben ist. So ist die Refraktionfür die

(1-C-Bindang im Diamant 1,05 genau gleich dor H&lfte

der Refraktion fur die H–H.Bindang im H~ 2,10. Die unter

der Voraussetzung,da8 die Reua.ktionswerteder C–H.Bindang

in unges&ttigtenKohtenwasaerstonengleich denen in gesattigten

sind eine Voraussetxung,die aicher nur angenB.hortertUIlt

ist –, berechnete Refraktion der C=='C-DoppeIMndung4,10')

ergibt sich gleich der Bindungsrefraktionder 0==0-Bindang

im Og 4,08.~) DieseTatsache erlaubt eine theoretischeDea-

t"ng, wenn man voraassetzt, daB im 0~ nur die unmittelbar

an der Bindung beteitigten Elektronen einen EinnuB auf die

Lichtbrechnng haben. Dann konnten namïich C=.C- und

<)==0-Bindungale gleichartig angesehen werden.

') Steif~er, ft.a.0.
Ph. Ch. 7, (tMt).
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NeaeSyntllesevonhydroxyUortenBenzoyt-
MneiseBsaaren.

Von

H. Finger und Lin& Birioh.

(VortanHgoMttteihtng.)

~AuedemorgantBchenLabomtormmder Techniachemliochachule
Dm'matadt.]

(Eingegangenam25.Oktoberi921.)

Durch eine Ab&nderattgder G&tterm&nBsohoa AMehyd-
synthese sind unter AnwendMgvon Nitrilen~)und Cyaaesstg-
ester statt der B!aus&urehydroxylierte Eetoue uud Keton-
carbons&urenerhalten worden. In

neaesterZetth&tK&rror~das Cyan zu analogen Synthesen verwendet. Schon vor dem
KrscbeinoQder Karrerechen Arbeit haben wir die Einwirkung
des Cyanhohtena&uroesters~)und der Sa.!zaaure auf Phenole
studiert. Ks hat sich gezeigt, daB eine bequeme Méthodezur
Darstettonghydroxylierter BeNzoyIameisensaurenund Naphtoyl-
ameiseosauMnvot-liegt,die weiter zu verfolgenbeabsichtigtist.
Die Reaktion verl&aa. jedenfalla in der Weise, da6 sich zu.
nachst das Imid des betreHeudenKetoncarbonsaareestersbildet.
Wir haben, ohne diosen zu isoMeren, das Reaktioosproduttt
mit kaltem Wasser zum Ketoosaureesterhydrolyaiert; kochen-
des Wasser verseift in den meisten Fâtien auch die Ester-
gruppe loicht

Bel Auwendungvon Pyrogallolgeatattet sich der Verauch
boispietswoiaefbIgendermaBen:

12,6 g Pyrogallol, 8,6 CyankoMensauremethytesterund
5g fein geputverteaCHorzink werden m 100ccm Âtherget5at.

') H89ch,Ber. 48, 1122(t9t6);Sona, Ber.M, 1392(tan).
') Karrer, Hetvet.Chim.Act.4, 809(1921).
")Fat dieÛbertaMungdeeCyankoMen~ureeatemeindwirHerm

U!r.Dr.Pftegor zn Dankvorpaiehtet.
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Beim Durchleiten eines lebhaftenSatxsaurestromesbis zur voU-

standigen Sattigang wird die LOsuag unter TrQbungdunkelrot

und teilt sich m zweiSchichten, deren untere zunachst ein

duuMgef~rbtes Ot darstellt, das &ttmâh!ic!tzu einer z&Mds-

sigen Masse et'at&rtt. Man gieSt dio SbeMiehende heUere

Âtherschicht ttb; sie enth&ttetw&sEster undfreieS&ure. Der

z&ttH&sstgeR&ckstandwird beim Schattetn mit etwa 100 ccm

Wasser in eine Masse feiner, weicher, schwachgelberNadoln

verwandelt. Bei taogeremStehen mit Wasser oder beim Er-

hitzen mit diesem wird der so erhaltene Esterzur freien Saure

hydrolysiert. Zum Zweck der Analyse kann der Ester aus

Âther-Ligroin umkry8ta!lt8iertwerden, der Schmelzpunkt liegt

dann bei H& Die Analyse ergab gut stimmende Werte.

Die durcb Kochenmit Wasser unter Abspaltungvon Methyl-

alkohol erbaltene freie Saure krystallisiert beim Krkalten in

oft zentimeterlangen, rotgelben SpieBen, die Mot. Kry8tall.

wasser enthalten. DerSchmelzpunktder bei HO"getrockneten

waaserfreien Saure liegt bei 17l".

0,tH'!g gftben0,2169g 00, und0,0804g H,0.

Die Satire ist Beizenfarbstoff far chromgebeizteWolle.

Zur DarsteUoog des Natriumsaizeawerden t,98g S&are mit

einer koozentrierten LSsung von Mol. Natriumacetat ver-

neben. Aus der entstehendenfarblosen L~suDgscheidet sich

das Natnums&izrasch in weichen,farblosenNadeln ab. Zum

UmkrystttUisierea dient Wasser unter Zugabe von Alkohol.

Mine Natriumbe8timmungentspricht der Zasammensetzang

C.H.O.Na.
Ein normalesAniUnBalzl&tH.sich leicht als farblose, kry.

stalline Masse vomSchmp.138" erhalten, wennman âtherische

Losungen der Saure und des Anilins zusammongibt.

Erhitzt man die Saure mit Anilin, so beginnt bei etwa

135" ei&eKoMena&uraentwickluBg,naoh derenBeendigungaus

dem R&ckstand mit Benzol eine Substanz herausgerdst wird,

die nach dem FaMenmit Ligroin und nach UmkryataUisieren
aus heiMemBenzol kleine, rote Prismen vomZeKetzongspunkt

Berechnet Mr C,H,Oe(198): Gofunden:

C 48,48 48,60"~
H 2,96 8,80,
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198" darstellt; sie ist identisch mit dom schon durch Dim.
roth') MHdGattermann~) bekannt gewordencnTrioxybonzv-t 3 3 )
lidenanilin der Stellung OHOHOHCH~NC.Hy Durchdiesen
Befund ist ancb die Konstitution der T<ioxybenzoylame!sen.
aaurc beiittmmt.

Ein p-Nitrophenyihydr&xonder Sâure wird durch Kon.
dena~tMQder Komponentenin Eisessigldsungunter HinzufUgen
oiniger Tropfen Sa!zs~ure in dor Hitze, ein Semicarbazonin
katter, waBrig.&tkoholiscberL&suag unter Hinzaf)lgen von
Natnmnacetnt leicht erhalten.

Das Nitrophenythydrazon,C.H,g" bitdet, aus

N.NRC.H~NO,
Alkohol krystaUiaiert,rotgelboNadeln, die zwischen230" und
240" unter Zersetzung schmctxeo.

Die farbiosea, aus verdOnatemAlkoholerhaltenenNMe!-
chea des Semicarbazonszersetzen sich bei 230" unter Braun.
Ûtrbung. Sttckstoffbestimmnngenergaben fUr beide Derivate
normale Worte.

Erhitzt man aqmmolekMiMeMengen der Saure und des

Oxythionaphtenain Easigsaureanhydridtôsuttgunter Hinzufagon
einiger Tropfen Salza&ure,so scheidet s:ch rasch eiu Konden-
sationsprodukt ab, das nach Waschen mit Âthcr nnd Um-
krystaUisiet-euaus Benzolscharf abgeschnittene, Hache,geîb.
rote Prismen ohue echarfea Schmelzpunkt bildet. Es liegt
(ias Triaeetyidenvat des Kondensationaproduktesmit Oxythin-
naphten vor:

OOUCH,

CH.COO~OOCCH,) /CO\

~y
~OOH '8~

Da aus der nach unserem Verfahreuaus Resorcin leicht
herstcttbaren. schon bekaanten Dioxybenzoy!ameiaoB6aureein
anatogeadiacetyliertesDorivat entsteht, f&rdas wireineTotal.

1)Ber.35,9M(1902).
') Ann.Cbem.367,844(ï90'!).
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analysetmsgeMtrtbaben, erachieneiae Schwefelbeatimmung

aueroichend,die mit 7,88 S an den theoretischonWert

7,08"/“ nahe her&BMicht.
MitBenzoldiazoniumoblorid!&BtKchTnoxybenzoyïtuneisen.

saare leichtzueioemAzoiarbstoifkuppeln,der keinbeaonderes

Interessebietet. Ea sei hier bomerkt,daBdie aa8 Resorcin

erhalteneDioxybenzoy!ameMen&&urein sodaatk&MscherL~sung
mit BMZoldiMOciumcMondauch dann einenDisazofftrbatoS

bildet,wenn &quimoIoMareMengenverwendetwerdeo. Die

Unt~rsuchongwird aach verschiedenenRichtungenbin fort-

gesetzt.
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Cberdie EinwirkungschweaigsfmrorSaize
aaf arom~tiseheAmino-nndHydroxyïverMndaagen.

9.Mitteilung:
Obcr (tas VM'h~tten der 2,{t,l-ABdB$napht$t8M!~n8amre

(A.8!tMt'e)bel den SnMtrMtttiOKM.

Von

Hans Th. Buoherer and Rudolf Wahl t.')1)

(Eingegangenam9t. AuguettM).)

A. Theereti~eher Teii.

DieAnwendang der SntRtreaktionen~auf dieA-Sâureund
die 2,6,t,7-A)]oinonaphtoIdi8u!~os&Qreliefertein mancherHin.
sioht bemerkenswerte Resultate, wâhrend die 2,1,5-Naphtyl-
ttmtndiaaIfons&uM&uBersttrâge reagiert.

1. Einwirknag von Bisulfltauf die !l,6.Nftphtyhunin-
disnIfoBB&m'e.

a) Versuch einer Umkochung mittels Bisulfit.

Nach den Untersuchungenvon Bucherer~) gelingtes, die

~ï-Naphtybmnnsatfbna&uromit Hilfe der BisutStkoehungin
die 2,l-N&p!itoIsnIfbn8aurettberzuf&hren. Hingegenhebt sich
die 2,&-NaphtyIa.min8a!fon8aoredurch ihr eigenMmHchesVer-
tatten aus der RMhe ihrer Isomeren heraus. Sie reagiert
auch mit groBem ÛbefschuBan Bieulfit nur sehr trâge und
zum Teil in Richtung der Dinaphtylaminkoadensation.

') VgLdie Bemerkungendies.JoMro.[2]103,t39(1021).
Vgt.dies.Journ.[2]M,49-6t; ?0,845)T.(t904);7I,48Sa'.(t905);

249ff.(t907);77,403H'.(1908);79,869ff.( !909);81,t<E(t9t9);D.R.P.
Nr.12)988,122670,125589:Zeitschr.f. Farbonch~-miea. ToittHehemie
tïr, 57,77.

3)Dies.Jonn).M, 73~904).
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Die 2,l,8.Naphtytamindisatfon8&Qrekonnte auch darch

40-8tuadigesKochenmit der zehnCacheaMengeBisulfitnicht
in den entsprechendenNaphtotaohwoSigs&ureesterubergef&brt <
werden.Der EinHnBderSulfogruppein 6 wirdhier oNènbar
noch durch die o'at&cdigoSulfogruppeverstarkt, die auch
einer Dinaphtylaminbildunghinderliohzu sein schoint.

b) Versuoh oiner Arylierung mit Anilin und Bisulfit.

H&uSgerb&Hdie Sulfitreaktioneinen Qoschwindigkeits-
zuwachs,wenumanvonder einfaohenAmidierungzur Atky*
lierungbzw.ArylierungUbergeht.Die schweQigeSaureacheint
in Gegenwartvon Aminenenergischereiazugreifen,da daa

VeMsterongsgleichgewichtdurchdieOberf~rung vonSchweHig-
aaoreosterQin die eatsprecheodenMbstitttiertenAminoderivate
im Sinneder Alkylierunggostërtwird.

Die 2, l,5.Nap&ty!amindiautfon8&ureverh&ltsichauch hier
fast indifferent.Nach75-8t<indigemEochonmit Anilin und
Bisulfitwar in einergezogenenProbe im Tone derKupplung
mit p-Nitranilinauch nicht der geringsteUnterschiedgegen-
über dem Farbstoffder AusgMgae&Qreza bemerken. Erat
beim B&herenPr<tfonvonKrystatten,die sich nachwochen-

langemStehenausderMutterlaugeausgeschiedenhatten,zeigte
sich eine geringeNaanoenverschiobaDgdes Farbstoffesnach

Violett. Durch mehrfachesUmkrystaHisierengelanges, die
vermutlichePheBy!aminoNaphta!indi8utfonsaareao weit anzu-

reichern, da8 aus den Farbreaktionenunzweideutigihre An-
wesenheithervorging.Zu isoliarenwar sie bei den geringen
Mongennicht.

2. Anwendungder 8ulfttreaktionenauf die A-Sâure.

a) Umkochung der A-Saure mit Bisulfit.

Es war nichtvonvoraheremvorauazasehen,ob die Um-

kochungder A-SâurezurDioxynaphtalinsatfonsa.areHberhaupt
stattfindenwilrde. An and fur sich reagiert sowobtdie 2,1-
Naphtylaminsulfonsaureaïs auch die l.S'NaphtotsuUbns&ure
unterBildungderbetreffendenNapht&lschweaigaaureeater.LieB
sich nun in diesemFalle die 5-Hydroxylgruppeleichter ver-
estern als die 2-Aminogruppe,so lag nach denEr~ahrangen
über dieUmkochungvonVerbindangenmitzweiAuxochromen
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n*

die Wahtracheinticbheitnahe, daB eine Umkochungder Amino-

grappe nicht oder doch nur SuBerat langsam eintreten wurde.
H. Buoherer') fand namlich, daBz. B. aua t,5-Naphtyteu.

diamin hauptsâchtich der t.B-Amioonaphtobchweaig~Nreeatef
entstoht; die Bildung des in geringer MengeaaftretendonDi-

oxynaphtaMnschweHtgsaareesteraetM&rt sich durch die An-

nahme, d&Binfolge hydrotytischerSpaltung des ersten Esters
freies Amiaonaphto!geschaffenwird. Dièses unterliegt seiner-
seits dem AngriCdes Bisulfits und liefert den Dioxynaphtalin-
monoachweBigs&ureester

NH, NH, NH, O.SO.Na

tT'j-r"~ -~T~-L~1 J
--Jo

1
1

1

--¡.l
1.

NH, 0.80,NM ÔH OH

Trat hiagegen bei der A.S&ure die Aminogruppezoerst
in Reaktion, so worde prim&rein Ester folgenderKonstitution

gebildet:
80,Na

~J~0.80,N<t

OH

Dieser mUBtemit Alkali leicht die Dioxyauttbusaureliefern.
DieJ-SMre !a6t sich indiesem Falle uichtzum Vergleich

heranziehen. Ihr Hydroxyl ist durch die m.8t&ndigeSulfo-

grappe vor der Veresterang geschatzt~), und die Umwandlung
der Aminogruppe durch Bisulfit in die SO~.Estergruppeist
daher darcbaos normal.

Ein Versuch mit der A-Sâure zeigte, daBEntamidierung
eingetreten war. In einer aikatisch.sauerau~earbeitetenProbe
!io6 sioh Dioxysu!fons&ure,aber auch Dioxynaphtalinuach-
weisen. Es ging daraus hervor, daB die 1-Sdfogruppedurch
die Bisulfitumkocbung,d. h. durch die Esterbildung,nochlabiler

geworden war aIs in der A.S&ure. Das SauerkoohenmuBte

') D:M.Journ.~2]eN,67 (1904).
') Mea.Journ.[aj N9,f8 (1904).
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also vermieden werden. Es warde deshalb die Schweflige
Saure mit CaC!~in der Hitzegef&Utund das Reakttonsprodukt
vom ausgeschiedeneuCaSO, abgesaugt. Ans dem erkaltenden “
Filtrat scbied sich ein gallertiger KSrper aus, dessenF&Hang
durch geringenSodazusatzundAussalzen vorvoUst&ndigtwurde.

Nach zweimaligemUmkryataMMiereoaus wenigheiBemWasser

fiel er in btendend weiBen,seidigen N&detnaus. Die Mutter-

lauge zeigte zwar starke Kupptunga~Mgkeit,der K&rperselbst

jedoch kuppelte erst nach tangeremStehen der sodaalkaîischeB

LSaang. Da er, ~aïkatiach-sauer"gekocht, sowobldeotHche80~-
Entwioktung ats auch mit diazotiertemp-Tolaidin den intensiv

orangeroten Farbstoff der Dioxyautfbosaarelieferte, lag die Hb.

liche Deutung dieser Saure als MoooschweSiga&ureesternahe.

Ganz SberraschenderweHeergab jedoch die Analyse, und tl

zwar Natrium- und SohweMbestimmong,unzweideutigResuttate, t

die fUr folgende Konstitutionstimmien:

SO,Nn

L,~O.SO,N)t

e

<').SO,Na

Es ware dies der ersteFall, in dem ein Diachwefiiga~ure-
ester eines DtoxynaphtaMnabkSmmHngsgefnnden worden ist.

Nach den bisherigen Annahmen batte eine Veresteutng der
xweiten Hydroxylgruppe in 5-Stellung nur nach vorheriger

hydroiytischer Spaltung des erstgebildeten Esters eintreten

bSnnen; Di-Ester der Naphtalinreihe1) waren bisher unbekannt.
Welches die Grande far dieses abweichende Verbalten

sind, oder ob dieser Fall das normale, die bisher zur Analyse
gebrachten hingegen das infolge irgendwetcher Hinderungen
schon abnorme Bild des Reaktioosgaoges darsteHen, mUBten

weitergehende Versuche aofhtarcN.

Es wâren dazu die Ester derjenigou Dioxy. oder Amino-

oxynaphtaline zu untersuchen,die die Auxochromenicht in der

peri., ortho- oder meta-Stettungzueinander entbalten, da m8g-

')Vgl.dagegendenDtechweCigBitareeste!'desResorcim,Z.f.angew.
Ohem.17, tOfa(t904)undneuerding);Watter Fuchs n.BennoEisner,
Ber.63, 886(t920).
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ticherweiaeein in dièse StettangeintretenderSchweitigs&ure.
reat einen &bntiche!t,wennoicht aogarstârker hemmeadon
KinSuBauf weitereVoreatemcgaasabt a!s die Sa!fogruppe.
Vermagdochdie Ï,8.Naphtdautfon8&nre(t) den Kster(II) zu
MHeo,w&hreodder isomereSchwaStga~ureesterdea t,8.Di-
oxyoaphtaUas(IH) gegenweitereEinwirkungvon BisuttitUB-
empSadMchiet.

H0,8 OH H0,8 0.80,Na NeO.8.0 OH

j j n 1 jn,

Durchdie BildungdesDischwefiiga&ureesterswurdenun
eine neual'orageauïgewotfen:ErMgt zaerat die VeMsteruog
des Hydroxylsund dann dieUmkochuagder Aminogfttppe,
oder iet dieReihenMgeumgekebrt,oderfindetschtieB!ichein
gleichzeitiger EingrifFin baide Aaxochromestatt? Mit
anderenWorten: Ist

1.derAmiBonaphtot8uMba8&aMmoM8chweHig8&uree8ter(H)
in einer unterbrochenenUmkochung<eatzu8teIIen~oder
Rndetsich

2. der DioxynaphtaMMaMonsauremonoachweaigs&areeater
(LV)in nenMMwertemBetrage nebea uooh unveranderter
A.Saare(I)und dem Di.Eater(111);oderl&Bt

3. die Anwesenheitder Korper1 MaIV auf ein Neben-
einanderhertaafenbeiderFaUo8cb!ie8en?

80,H

~NH,

?~
k~ ~k~oso~

t''`· 1 ~1H
uH

~`~`%

f" i OHt
,J~OSO,H

Y

OSO,H nt SO,H

,.w .OH
i ')

~OH

ÔSO,H V
T

OH
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Die qualitativeund quantitave UntersMohungdieser Ver-
haltnisse liefert den Beweis, daB der Vorgang voa I über II
nach 111verlaaft, und daB die Korper IV oder gar V wahrend )i
der Umkochungnur durch Verseifungbxw.Hydrolyse von II!
entstehen. s

Die BeweisfQhrungwar fotgonde:

a) Von oiner nach 8 Stunden unterbrochenen

Umkochung wurden 10 ccm durch aUm&Michen

S&urezusatzund Aufkochenvon der 80~ befreit, in
der KMte mit Natriumacetatund wenigSodat8sang
versetzt und mit 'n. Dmzoto!aoHesungtitriert.

?9 kMppetnI, IV und V. Verbraach: t,62cct)<
Darauf wurde der leicht MsUcheFarbstoff aus-

gesalzen und abfiltriert,die Mattertauge angesauert
und mit 'n. Nitrittitriert Es reagiert II. Ver-
brauch: 4,24 t

Da die Verbinduogenmit n'eiett Hydroxylgruppen
schonherauageschaStwaren, so kam die Eotstehang
einer Xitrosoverbindnngnicht mehr inBetracht. Die

Diazoniumverbindtmgwurde dorch Kupplung mit

K-Naphtylaminza einemAzofarbstoifgebunden und
atsdann die ganze L8sung behufs Verseifung des
vorhandenen Esters alkalisch gekocht, wobei der
vorheruichtaussalzbareFarbstoffaus6eL Er stunmte
nun in L8sHchkeit~und Ton mit dem zum Vergteich r

liergestellten A.S&ure-diaxo-Naphty!amin<arb8to<f J

Uberein.Die vonihmabfiltrierteLosungverbrauc!)te,
saMergekocht und alkalisch mit diazotiertem p.To-
îuidin titriert (III reagiert infolgeVerseifungaïs V): t &,06

b) Eine gleichsauer gekochteProbe verbraucbte

an Nitrit fHr I, II, IV und V: 5,84
Nacb dem Abstampfenmit Acetat wurden 24,3 ccm
einer ~.NaphtytttmintBsanggebunden, die 1,287g in a
500cem enthiett, entsprecttend: 4,37

'n. Losung. Es entstand ein voitig und ieicbt
tMicher FarbstoS, so daB dadurch die Anwosenheit t

erheblicher Mengeu von I, das einen uniostichon

M.Naphty!aminiarbston'liefert, auageschtossenwar.
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DemzofolgeMien auf dieNitrosoverbindungenvon
IV oderV: 1,47cem

AuchimFalle a) istdomcaohdorerateKupplungs.
wert 1,62 wohl fast ausscMieBiichauf Reohnuog
von IV und V zu setzen. Nach dem AIttaMach.
kochenzur Spaltungder Ester fiel aaf Aneauera
der achwer~sUche~NaphtytamiafarbstofFans; die

Mutterlaugeverbrauchte,a!ka!i6cbmit p-Toluidin
gekuppelt,noch 15,10

DM-aneergibt sich, da6nach 8-atandigemUmkoohenso

gat wiekeineunveranderteA-Saaremehr vorbandenist; daB
ferner20' noch auf StufeII steben, wâbrendvon den

Obrigen79~ Dioxynapbt~iNsutfbna&aredtester7' hydro-
tytischgespaltensind, und zwar vermutliohunmittelbarzur

Dioxyeutfona&ure,w&hrendderMonoesterIV tiberbauptnicht
in nennenswertemBetrageinderLosangvorhandenist. Daraaf
deutet schondie teichteKapplungund der orangeroteTon,
sowiedie leichte Aussalzbarkeitdes p-ToIaidinazofaFbstoSës
vona. Der MonoesterIVwardewahrscheinUchtr&gorkuppeia
und einengelberenundschwereraussalzbarenFarbstoffliefern.

Es klimetbeoretischnochein weitererMonoesterin Be-

tracht,der durch HydrolysedesDiesters entstehenkonnte:

SO,H
f

~OH

O.SOJt

Es wurdeaber davoaabgesehen,diosenKorpermit in deH
KreisderBetraohtuNgenzuziehen,da es emmalunwahracheia-
lich ist,daBdie in 0-SteHnngzur Sulfogruppebefindlichever-
esterteHydroxylgruppere&Mooafa.higeriet als die in 5, und
dieserMonoesterwurdeja dochgegennberDiazoniumverbin-

dungengeradoso reagierenwieder Diester, weileine a!ha-
lischeEuppluugmit einer schwachenDiazoverbindung,wie

p-To!uo!f!iaxot)imncMorid,an der l-8u!fogruppe soheitern
warde.
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b) Amidierung der A.S&are.

Einen glatten Verlauf nahm die Amidierungmit Ammon-
sat6t und Ammoniak. Nach 8'stUhdigemErbitzen mit etwas
mehr ats den motekalareaMengenauf !20*' im EiaschhBrohr t
fiel eine atttaîisehe Kupplungsprobe negativ aus. Die Um-

setzung

80,H SO.H 80.H

~H, ~NH, ~NH.

)

-,(.OH 0.80,H NH,

war quantitativ verlaufen; Naphty~ndtamia hatte sich nicht

gebildet, ein weiterer Beweis daf&r, daB das Hydroxyl in

5-Stellung leicht verestert wird.

r
c) Arytierupg der A-Saure. ·

NachdenBeobachtungenBucherers') werden~-Naphtole
und -Naphtylaminedurch Umkochen mit Bisulfit und einom

primaren aromatischenAmin nicht in die entsprecheodenaryl-
BabatituierteaNaphtylaminderivateUbergeftthrt.Dieser Vorgang
beschrackt sioh vielmehr auf die ~-Derivate. FNr den mehr
oder wenigerquantitativen Verlauf der Alkylierungund Ary-
lierung mittels Biattt6t ist eine Eigenscbaft des entstohenden
Produktes von Wichtigkeit, die L8slichkeit. Schwer t8alicho <

Kërper scheiden, wenn sie ausfallen, aua dem Gleichgewicht
aus und entziehenaich dadurchder rNcMattfigenVerwandlung,

3

der Aminabspaltung. Man kommt im Falle der LeicM8stich.
keit der Ra~ktionaprodukiedem Ziele darch ErhSh~ng der

Aminmengeund Steigeruog der Temperatur oder dorch Zu-
gabe von NaCl und dergl. mitunter naher. j

Bei der A.Saure fabrte auch der fUnffacheÛberschaB an t
Anilin die Reaktionnicht zu Ende. Da sich ans der FiOasig.
keit aichts ausschied, batte sich offenbar ein GHeichgewicht
zwischen den SchweSigsaMreesternder 2,6,1-Dioxynaphtalin-
sutfons&ureund der phenylierten A.Saure eiugostellt, an dem

g
') Dies.Jonrn.[2]71,441(1905).
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auch langeresKochennichtsanderte. JedonfaUawarenbei

der Aufarbeitungalle vier Reaktionsproduktezu findon,die

dieÛbedegongverlangte:

2,5,1.Dioxynapbtalin8ulfon8ii.ure(wenig1

2,5,t-Pheny!aminonaphtot8aMon8&ure(ziemticttreichUcb),

unddiedaraus,darchAbspaltungder Sulfogruppein 1.8teUnng,
eatetehondooK8rper:

2,5(=~1,6)-Dioxynaphtalin(wenig),

2,5.Pbenylaminonaphtol(in der H&uptsaohe).

Auffâlligist die weitgehendeBildungdes letztgenannten

Kërpers.Ob diesder wesentlichi&BgerenDauerderBisoISt-

einwirkungodoroinerbeaondersgroBenLockerungder Sdfo*

gruppe infolgeder o-stlindigenAnilinogruppe.zuzaachreiben

ist, !&8tsich mit Sicherhoitnicht entscheiden.BeimVeraaeh,
die freie PhenyiaminonaphtoisatfoBs&urezu erhalten, traten

immerwiedermerklicheMengenvon athertësHehemPhenyl-
aminonaphtolauf. Auchwarsie von den Restender Dioxy-
sutfonaaorenicht za trennen,derenAnwesenheitdie Unm6g-
licbkeiterklart, oineauch nur einigermaBenfarbloseL6sang
zu bokommen.

DasPhenyiaminonaphto!w<u'deaiaMonobenzoytverbiMdung
isoliertund zur Analysegebracht.

d) Kondensation mit Phenylbydraziu und Bisulfit.

DieKondensationvon aromatiachenSchwenigaaureeatern
mit Phenylbydrazinund Bisal&t,die zuerst von Bucherer

undSeyde') vorgenommenund in ihromReaktionsmechanis.

musstudiertwordenist, ver!&uftin einer ganzenAnzahtvon

F&Uenwesentlichverschiedonvon der mit Hydrazinseibst

vorgenommenenKondensation.Die tetztereReaktionsol!,wie

Franzen~ angibt, unter Vermittlungder Hydrazinsalzedes

NaphtoIschweHigsaureestersattaschtieBiichzaNaphtylbydrazinen
fahren. Dieswareeinder Amidierungmit Ammonsulfitganz

analogerVorgang.
Buchorer und Seyde hingogenstieBenbei ihren Unter.

suchungengelegentlichder Aawendattgvon Phonyihydrazm

') Mes.Jourc.[2]?7,-<09(1908).
') Habit.,Hei<ie!be)-g1904.
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auf einenaaBerordcaHichkomp!izierteaVer!aa&Wo!ohoFa!!e
von ZwischeakSrpet'nangenommenwerdenrnuBten,um die
Beaktionechrittweisezuerk!&reo,zeigtdaaBeiapietder~-Oxy-
naphtoës&ure,die sich unter Abspaltungder Cafboxy!gr<!ppe

1~Qberden SchweHigsâureestermit PhecythydraziazumPhenyt.
aaphtythydrazinkondeosiert.

~Y~~ ~o.so.n

J~ .'J ""L U~COOH J
'J

Dièses!agertunter vorMbergehenderOxydationzumAzo-
k8rperBt9n!(itan:

H 80,t! j

~r~~( ) –~ r"x-). t

Unter Ammoniakabspa!tunggeht diese PhenyiNaphtyl.
E

hydrazin-N-sutfbnsâureendUchin eineCarbazol.N-sutfoDsaure
<lber,die unterder EinwirkungvonA!ka!ienoderSaurendas
freie Carbazo!liefert:

H H H

~Y~-x~-(\ ~~Y~~
U~ s LU L:>U

rTr~.II

W&hrenddie Kondensationmit aromatischenprimateu
Aminenbei ef-NaphtohchwoBigsaureeatemversagt'), konnten
Bucherer~)und Sonnenburg koastaiieren,da6 Pheny!hydr.
azin auch in der ef-Reiheteichtim Sianeder ErHarungvon
Bucherer und Seyde reagiert. AUerdingsMeibt haufig – t
wie es den Anscheinhat, besonderainio!geeiner Hinderung
darch para- und perietandigeSatfbgruppen– die Reakiion
in der PhasederhypothetischenHydrazo-N.eu~ns&urestehen.
r

')Bno))6fe)-,dies.Joarn.{2}?1,489(t906).
'J Die<.Joun).[2)81,3 ? (tiMO).
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In der ~-Reihe sind die Zwischenprodnkte schwerer za

erhalten gewesen, doch weist das Au~oden verschiedener

Amino. bzw.Diaminohorperaaf HydrazoverbindangenMo, die

unter dem EinSaB von Bisulfit eine Benzidin. oder Semidin-

umlagerung erlitten haben.')
Die Carbazolbildungerfolgt, wenn die l-SteMuagfrei ist,

stets nach dieaer Richtung. Ist sie z. B. durch eine Su!fo'

gruppe besetzt, so sind zwei F&Uem8g!icb. Es wird entweder

die darch das o-stândigeAuxochromvon vornhereinbedeutend

gelockerte l.SHt<bgroppebei der Bildung eines der zum Carb.

azo! fahrendenZwisobenproduktebzw. beim RiogacMuBaelbat,

verdr&ngt,so daB oin2,l.Phononaphtocarbazotderivatentateht,
oder die Sulfogruppebohauptet ihrea Platz und verania8t da-

durch die Bildungeines 2,8-Phenonaphtocarbazolderivats.
DaB beide Reaktionen, die orste allerdings in geringem

MaBe,eintreten, haben Bucherer und Sonnenburg bei der

Einwirkuag vonPhenylhydrazinund Bisulfit auf die 2,t-Naph-

tylamiMutibna&uregezeigt. Es gelang ihnen, das 2,1-Pheno-

naphtocarbazol(!) zu isolieren. In der Hauptsache war 2,3.

PheconaphtocarbMoI-l-aulfonsaure(11)entstanden, die abrigons

eine merkliche Haftfestigkeit der Sulfogruppe erkennen HeB.

80.H H

r~r~T~
( Íl!I Î

J.h t ) J L~.)

a)CarbazolbildangauaderA-8!ture.

Entsprechendden von Bucherer') und Sonnouburg ge.

machten Beobachtoogenkonnte man erwarten, da8 bei der

Eiawirkang von Phenylhydrazin und Bisulfit auf die A.Saure

sowohi ein 5.0xy-2,l-Phenonaphtocarbazot (t) ats auch die

5. Oxy 2,3 Phenonaphtocarbazol-1 satfonsâare(II) entatehen

wiirdo. Doch muBtoman infolge dor Anwesenheitder reak-

tiona~higen <~Hydroxy!grnppein 5-Stellungeine weitereKom-

plikation des VohMfs gewartigen, die sich in der Bildungeines

') VgLH.Uuchere)-n- M.Setmttdt, ttn's Joun).[t!j':«, ?? u.

4tZ(ta09).
') A.a.0.
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2*Ammo-6,6.Phe!!OBaphtooarbazo!8(III) bzw.seiner t-Sutfon-

oaaK,fernereiaes2,t–6,6-MphenoBaphtodicarbazot8(IV)und
der2,3–5,6-DiphenoBapbtodioarbMot.Ï-au!&c8aMr8(V)aa8em
konnte.

80,Na

~)L_

~'Ji Lt j
ÔH OH

r" 'Y-" r' ~–N-
) m( tv tt ) t1

H H

80,N<t
t H

~–N-~
v

..·w'

H

Autterdembatte man nochdamitzu rechnen,daBdie an
der 6-Stel!angeingreifendeKondensationauf der Stafe der

Hydrazoverbiadungenstehengebliebensein, und dieseK8rper
dieerwahnteSemidin-oderBenzidinHmIagerungerlittenhaben
konnten.

Da dor Verauchnar in MeineremMaBstabausgeftlhrt
wordcnwar, muBtensich die UnteMachangenauf diequaM-
tativeFeststeHtmgdes Reaktionevedaufsbeschr&okeB.–

EsHeBensich nun aus der bisznrbeginnendenSO~-Ent-
wicMaagangesaoertenBeahtioasBaasigkeitsowohtdirekt, als
auch nach dem .,Atkatisch.sauerkochen"drei athertSstiche

Kôrperisotieren.
1. Ein Oxyphenonaphtocarbazct(I) vomSchmp.215"; es

ist in NaOH mit grUnerFIaorescenzlôslich, ~tt aufSatire.
zusatzaus und huppeitalkalischmitp-Totoidinzu eiaemM&u-

stichigbraunroten,schwer ISsMohenFarbstoif; Nitrit Hefert
eineNitrosoverbindung.In konzentrierterSchwefeMure188t
esaiehmit schwachgetberFarbe, dieaufZusatzeinesTropfens
verdQnnterHNO~in Braun amachtagt.
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2. Ein basMcher,bydroxytfreierKCrper,der ein schwer
tQstiohosSulfatbMot,aUtaïischnichtkuppelt,jedochdiazotier-
bar ist. Da ibnKoehenmit Alkaliennichtver&ndert,acheidet
die Auffassungals AminoBaphty!pheny!hydraxinaus. Vermut-
ticherweisaliegtKôrper111vor.

8. GeringeMengeneiner Mber~stiche)),alkali-unda&uro-
unt&sMeheoSubstanzvomSchmp.209~,diedieCarbazctreaktiot)
– vorabergehendeGrttnf~rbungeinerLSaungia konzentrierter
SchwefeMuredorch Zusatz von wenigverd<loaterSa!petet-
s~ut'8 – iiefert. Es erscheint daher die Auffassungdieaer

Verbindunga182,1–5,6~Dipbenonaphtodictn'bazo!berechtigt.
AuBeria freiemZustandliegendieerw&hatendrei K8rpet,

wie aas ihrememeutenAuftreteunachdem,,Alkà!isch-sauer-
kochen"hervorgeht,vor dioserOperationauch in einer Fonn

vor, die einendurch Alkalien leicht abapaltbarenSaurerest
enthah. DieserBedingungeotsprechensowoh!die N-Sulfon-

s&uren,z.B.T,ah auchdie NaphtoiachweSigsaureeator,z.B.ti.

~Ux'
t !t H j

L X~

OH O.SO,Ka

In der wMrigoBMutterlauge,die nach dem AthaUscb-
kochonkeineFarbenveramderaBgbemerkenlie8, a!so freiwar
von Benzolazonaphtalinderivateo,die bei dieserOpérationaus

Pheny!naphty!hyd)'azin.N-8uI<bn8&urongebildet werden, be.
fandenaichnebenDioxyoaphta!in9uMbaa&uresp&riicheMengen
eines Kôrpers,der mit p-Tohndineinen etwas schwerer188-
lichen Farbatofflieferte ale jene Dioxyaaare.Da seineAus-

i&rbungauf Baumwolle,im Gegensatzzu den gelbrotenDi-

oxyeaurefarbstoifea,einen blaurotenTon zeigte, auch seine

groBeAfnnitatzur Faser deutlichhervortrat, ao dttrfteman

berechtigtaein,darausauf dasVorliegendero Oxy-2,8.phemo-
oaphtoc&rbazol-l-salfbns&ure(II vonS. 264)zu fichliegen.

WennmanausdengenanntenReaktionsproduktenSchiusao
auf den Verlaufder Carbazolierungzieht, so iaUt vor allem
bei einemVergleichmit der Umkochungder A-SSaredurch
Sulfit die ûberwiegeBdoReaktionsfahigkeitder Aminogrnppe
auf. Sipht manvon der noch sehr hypothetischenDeutung
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des diazotierbarenKSrperaaïs (IIi) ab, dessonKigeBscha&en

ûbrigensauch durch daa Formelbildeines B.p.Aminopheny!-
ammo-2,l.n&phtophenoea.rbazok

H,N-/ \-NH

zu orM&renwaren, so spricht allesdafat, daBeineEonden*

sation mit der 5-HydroxylgruppeerstnachderCarbazolbUdung
in 2 eiotritt.

j?)CarbazetMMuueraas der3,6,1,7-AminoBaphtetdteaKMtSate.

DerZerspHtterttng derReaktion,die dieCarbazolierung
der eigenartigkonstituiertenA-SaureerkennenMeB,steht bei

der Behandlungder 2,5,7-AminonaphtolsulfonsaureJ mit

Phenylhydrazinund Bisulfit infolgeder zur Hydroxylgruppe
m-st&ndigeoschMzeadonSO~H.Qntppaeio ziemlicbeiaheit-
liches Resultat gegenaber.Es war daber vongroBemInter-

esse, zu erfahren, ob die um eine Sulfogruppereichero

2,&,t,7-Amittonaphtoldiautfon8!ture,die gteichzeitigeinDerivat
der A- und der J-Saare iat, bei der Carbazolierungin die

6 Oxy 2,3 pheaonaphtocarbazol-1,7- disaMbnaaareNbergehen,
oder ob, unter Abspaltungder 1-Sutfogruppe,die ~Carbazot-
J-s&ure"gebildetwerdenw~rde.

Der analytische Befund !ieB nun erkennen,da6 im

ReaktionsgemischCarbazoisaarenmit einemnndmit2Atomen

Schwefelvorhandenwaren.
Ein gelber krystatiinischerNiedersch!ag,deraichausdem

ReaktMBagemiachaasschied,zeigtefolgende,far dioAdM&tMg
seiner Konstitution wichtigeEigenschaften:AtkatiMMtOchen

verandertesein Ausaehennicht,daraufMgendesAnsaueruwar

nur von verschwindenderSO~-EotwicMungbegleitet,die von

Verunreinigangendarch NatriumsuiStbder Phenylhydrazin-
N.Sutfona&ureberrUhrenkonnte. Dagegenwar derTon der

Anafarbungdes ToluidinazofarbstoffesaufBaumwollenachdem

AtkaUschkochenderAbscheidungetwasklarer als derdesaus
dem RohproduktgewonnenenFarbstoffe.DerFarbstoffaelbst
beaaBin beiden Fa)!engroBeLësMchkoitnebeneinerleichten
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B'aUbarkeitdurchSalzeund zoggutauf ungebeizteBaumwolle.
lm EinMangmit der LosMchkeitsteht das Analyaeoergebnis,
das dieAnwesenheitvon zweiSaJ&gruppenin der isolierten
CarbazotsSaroaozeigte. Auch hier scbeiut die Carbazol-

bHdacgeine Festignag der l.Sutfbgruppeherbeizuftthren;
wenigstensunterschiadsiçhderFarbstoffauseinermitetarker
Sa!za&urege~ochtenProbe desgelbenKôrpersin seinerLSa.
Mchkeitnicht vondem uKptUngUoherhattenen.

VieUeichtt&Bteichnebenden&BgefOhrtenEigenscbaften
auchnochdie gelbeFârbangdesKôrperszu seinerDeutung
als 2,3.CarbaMMerivat(t) heranzieheo.')

SO.H

H0.8~~ H~.

HO,S,),, _NB _1li 1-
V~~
HO

NachdemGesagteasteht somitfürdenfraglichenKûrper
die Konetitutioneinor 6-Oxy.2,3-Phenonaphtocarbazot.î,7-Di-
sulfonsaure1 wohlau6erZweifel.

AusderRea!dionsiHi88igkeitlieBsich durchAQs&aembis
zur BI&uangvon KoogopapiereinNiedersohlagerhalten,der
sich zu eiaemin NatroDiaageleichtloalichecHarzzusammen-
baUte. Dieseswurdeaus der alkalischenLCsungdurch8a!z-
aaurezumTeil wiederausgeBocktund liefertemit p-Toluidin
einenFarbstoff,der mit trtibem,blaurotemTon auf Baum.
wollezog. Nach dem Aïkaîisohkocheakuppeltedie Losung
des Harzesjedoch zu einemAzokorper,der den gleichen
klarenTonund dieselbeLoslichkeitaufwies,wie der aaa (I)
gewonnene.

DièseNuanceoanderungdeuteteauf die darch das AI-
kalischkochenerfolgteAbspaltungoinerN.Sutibgruppehin, ao
daBin demHarz, daa infolgeseinergroBenL8s!ichkeitnicht
zu reinigenwar, dieS-Oxy.2,3-PhenoBaphtocarbazot.l~,N-Tri.
suUbna&ure(ÏI) vorgelegenhabendarfte.

Es fand sich jedoch in dorMutterlaugenach dom"Al-
katisch-sanerkochen"aucheineCarbazolsaure,derenp.Tolaidin-

') Vgt.Bncbere)'u. SonttonbHfg,diee-Joam.[2}8t, 29(t9t0).
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Farbston, im Gegonsatz zu dem oben et'wahnteQ,aus 1 dar-

geateHten,vor allem in der K&!teeine auBerordeNtMchgeringe
LCs!ichkeitbesa&. Er zeigte im Toa der Aus~rbaog and im

Verhalten gegeu verdOnnte and konzentrierte Sauren, in der

KryataHibrm seines ans der heiBen alkalischen L3BMBgaus.

fallendenDicatriumsaizes die weitestgehendeCbereinstimtaang
mit dem entsprechenden Farbstoff der Carb&zot-J-Sttare,so

daB man gen8tigt ist. da auch die Analyse die gleiche Ztt.

eamtnoBsetzuNglieferte, der zugrunde liegenden 8&ure die

Konstitution einer 5. Oxy.2,1- phenonaphtocarbaxo).7. sutfon
s&ure(ÏÏI) xazuschreiben.

SO,H80,M
Ht~,S~ H<<,s ,––

h[ t t m) .'––A"-Hj

l
OH OH

B. Expet'iMemteite!- Tc!t.

1. Anwendung derSaMtreaktioMN aufdteiï.l,&-Naphtyl&B!in-
dta~Mbne&Me.

a) Versoch einer Umkochung.

10g2,l,5-Naphtylamind)8otfoN9&ut'e wurdett mit 80 g
BiaalËt von 40"~ mehrere Tage zum Sieden erbitzt. Von

Zeit zu Zeit warde eine Probe nach dem Alkalisch-sauerkochen

sodaalkalisch mit p-Nitrobenzoldiazoninmchloridversetzt. Da

auch nach 40-at&nd!gemErbitzen noch keine Spur einer B~arb

atofPMÏdangdabei eintrat, muBtoman annehmen, da6 die Di-

sulfonsaure einer Umkochung noch weniger zug&ngtichist als

die Dahlâche MonoaulfonsaHre.

b) Versuch einer Arylierung.

10 g 2,l,5-Naphty!amindt9utfons&urowurden mit 5 g Anilin

und ôOg Bisulfit von 40~ am R&ckBuBkaMerzum Sieden

erhitzt. Auch nach ?0 Stunden schien keine Arylierung ein.

getreten zu sein. Beim Stehen der ReaktionsÛUssigkeitbatten

aich nach einigenTagon farbloseNadeinabgescbieden, die, im
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Gegensatz zur Mutterlauge, mitdiazot. p-NitraoiUaeinenetwas
btaastichigeron Farbstoff zu Uc~ernachienen. Durch wieder.
holtes Umhrystattisieren!ieS aich in den schwer ~stichonAn.
toilen dentUchoine Verbindungerkeunea, die zur Bildungeines
blaurotenp-NitraniUntarbatoffesbef&higtwar, doch miBgKtckteo
iufolge der geringen Menge aUeVeraucho, thn zu i8olieren.

2. Anwendungder SaMtrMktionen auf die A.S&nre.

a) Umkochung der A-S&ura zur 2,&-DioxynttphtaHn.
l-sutfona&ure.

10g A.Sâure wurden mit 75 g BisutMauge von 40" so

tango zum Sieden erMtzt, bis eino ai~och-sauet' gokochte
Probe keineUiMOverbindongmohr lioforte. Nach 18Stunden
waren nur coch Spuren der Ausgaugsa&areauf diesem Wege
tmchzuweisen. Da Sauerkoohen, wie Vorverauche ergeben
hatten, auch bei geringem ÙtierschuBverdannter Miuera!siture,
Dioxyaaphtalin entstehen lieB,wurde die SchwefligeSaure mit

CaOj, geâUt, CaSO~abgesaugt und aus der Mutterlaugedarch
Soda unter Vermeidung eines AïkaUnberschuaseader Kalk
gefallt. Bcim Filtrieron des Kalkscblammes crstarrte die

Mutterlauge zu oinem gelatinosen Brei, dor sich m heiBem
Wasser loicht iOate. Auf Kochsalzznsatz fiel bei langsamem
Erkalten ein ToltimiaosarKSrper, der in langen, reinweiBen
Nadaîn krystaHisierte. Er wurdeabgesaugt, aus wenigWasser
heiB atNgel8stund getrocknet. Da noch nicht alkalisch ge-
kocht war, lag vermutlich das Atkatisatz des SchweaigsaMre.
esters der Dioxysulibus&urpvor. Aus den Anatyaenging die
Konstitution einea Dischweftigaaureesters deutlich hervor:

0,2687g g&bou0,4260g BaSO,.
0,6064g 0,2t4tgNa,SO,.

Dar Ester kappelie, wenn man zu seiner L9sung sofort
nach dem Alkalischmachen mit Soda eine Diazokomponente
gab, nioht; die mach einigemSteheneintretende, oft schwaohe,
aber doch deutliche Farbstoffbildung verriet die eingetretene
Veraeifung. Da die Muttertaugenstets kuppelten, 90war wohl

BerechnetfUr C,.H,S,0,Xa,: Gefuoden:
8 33,18 22,18"/“

t6,00 15,62,
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beim Umtosen des Estera aus heiBemWasser, wenigstensteH*

weise, Hydrolyse eingetreten. Nach dem Atkatischkochen

lieferte der Ester atte Reaktionen der DioxynaptttaUosutfott-
siture. BeatHhungen,die Dioxysaîtoas~urea!8 sotche oder iu

1

(restait ihror Salze zu isolieren, waren von keinem Erfolg be- )

gleitet. Die Sifure i9t an6erordent!ich leicht ICsMch;daxn

unterliegt sie einer sie tief farbendenZersetzung, so daBauch

aus SuBerstkonzentriertenLosuagennurschwarzbrauneFiociten )

Mtsgesaizenwerden kënnea. 9.

Auch aus der Dia.zo-A-S~ureerh:Ht man an ibrer Stelle ;t

haupts~cbMchdas Dioxynaphtalin,da das Umkochender zieu).

Uch best&ndïgenDiazoniumverbindungin der WH,rmeund mit

starken Situren erfolgen tnuB. In schwachsaurer Losung

tritt, wie ZMerwarten, Kupplung mit ontstandenet' Dioxyver-

binduag cin. ;{

b) Pheuytieruug der A.S&ure zu ~.Phenytamino-

5-Baphtot-l-8utfon8&urp.
l

Wie schonerwahnt, verlauftdie PhenyUerungder A-S&nre

beim Kochen mit Bisulfit und Aoiiia nicht einheitlich. Das

nebenher entstehende Dioxynaphtalin und seine SulfoHsâure

erachweren die Gowinnungder arylierten Produkte in reiner

Form ganz erheblich. Fast voUstandigtrat dagegen dio Phe-

nyliercDg eiu beim Arbeiten im EinschIaBrohr. Es wurden

7g A.S&ure mit 20 ccm 40"ig€m Bisulfit und 7gAoitin K

8 Stunden auf 103–107° erhitzt. Eine von Anilin befreite

Probe zeigte nur noch Spuren einer diazotierbaren Substanz.

Die Reaktionsfiassigkeit, aus der sich, abgesehen yon einer

vet'schwiudeodenMengeschwarzenHarzes nichts ausgeschieden ).

batte, wurde zur Zerst3rung desSO~-Eatersaïkatisch gemacht,

und das Anilin mit Wasserdampfabgetrieben. Darauf wurde

die Losucg mit konzentrierter Sa!zs&ure angesâuert. Unter g

Abscheidong roichlicherheller Flocken farbte sich die Losung [)

gelb. Beim Absaugen erhiett man ein duaketgef&rbtesHarz.

Die Mutterlauge entfarbte sich beim Verjagen der SO~und

schied weitere Mengeneines zahen Harzes ab. Die Nieder-

seblage (ça. 4g) wurden vereinigt und mit Âther ausgekoobt,

wobei sich bis auf einen geringen Rest aHes mit blauvioletter

Ptuorescenz !38te. Mit Ligroin 6e!en aus der eingeengten E
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t8*

LosuHgtdebngerocket), die untoslichin Sodaundverdttnntcr
Sa:zsauro,iMich in NaOH waren, mit Nitrit keineDmo.

·

verbindung!iefcrten,jodochn!!(&!ischundsauerzu AzokSrpera
kuppolten, die deao) des 3,5.Atainonap!tto!9sehr indien,
Jooh meisteinenetwas MaustichigerenTon aufwiesen.

Da die klebrigoBesch~enheitdes Niederschhgesauch
nach mehrmatigemUm~seuunterZusutzvonTiet-koMenicht
schwand,wurden2 g Phenylaminonaphtolin der zebofacben
Menge10" igerNatroniaugegeiestund unter Eisxuaatznaoh
8chotten.Bauma.nn benzoy!icrt.DasausgescMedene.schwactt
braunge~rbteProdukt(2,7g) wurdomitLigroinmehrfachaus-
gekocht und die LQsangin derKilltestehen getassen.Dabei
schied sichdas Benzoylpbenylaminonaphtolin kleinenDrusen
BchwachgetbgeiarbterKt'y8ta!taade!naus.

Ea iet leicht !ostic!tin Âthcr,Alkohol,etwaswenigerin
Eisessig und Benzol, schwerin kaltemLigroin, un~slichin
Wasser. BeimEingieBender Eisessigtuaungin Wasser tritt
eine milchigeTrtibungein, aus der bei langeremStehenfarb-
lose dilnneNadelnanscbieBon.Schmp.t28,5~.

0,f!Mg gttbeM0,5t9Cg CO,und0,0'!88g H,0.

Die Mutterlauge, aus der weder durcb Auesaben noch
Acaauern die Phenytaminonaphtolsutfbas&ureorhatten werden
konnte, wurde Bchwachschwefelsauerauf dem Wasserbadezur
Haifte eingedampft. Dabei entstanden unter Abspaltung einer

Sulfograppe und weiterer HydrolyseDioxynaphtalinund Anilin,
die durch Schmelzpunkt und Kupplungsreaktionen &t8solche
erkannt wurden.

c) Amidierung der A.S&are zur 8,6-Naphtylendi&min-

l-aulfona&ure(== 1,6,&).

6g A.S&urewurden mit 10g 85"ige!' Ammoniakiosong
und 10 g 40%iger Ammonsulfitltisung8 Stunden auf !20"er<
hitzt. Au9 der hellbraunen Losungschied sich auf Aasâuem
ein fast weiBerNiederschlag der 2,6-Naphtyiendtamin-l-saIfon-
saure aus, der aua verwachsenenprismatischeu KrystaUenund
rechtwinHigen Ta.feln bestand (4,5g).

BeK-chnetfitr C,,H,,0,N;· Gefnudeu:
C 8t,39 8t,t0"
H ~0< 5,00,
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AuaWasser u)a!u'ysta!U8iertliefertedie S&MfoftaoheTafeht

mit Winkeln von 90 und 46". Zagieich wurde eiooLësÏtcb-

keits.aadWassergehattsbeattmtNungvorgenommen.Aus~BOccm

heiBges!Htigter LSsungschiedensich 0,2082g S&ureMs. die

beimTrocttc~ auf t05" 0,013&gGewichtsver!nstzeigteB~was

nahezu 1 MoLH~O entspricht, Im Liter warea demnach in

der Hitze 0,9! g mehr gelëst a!s ia der K&Me;dieMutter-

~age ergab auf t&OccmeinenVerbr&uchvon &,50ccm~o'K. '<

NitriUSsang,auf 1000ccm36,7ccm = 0,486g Naphtytendtamin- n

suifbns&ure. Demnach sind !mLiterka!tO,436g, heiB1,349 g

gelost.

0,t88Cggabt'n19,10comN, hei t8,0"nnd 747.!mmlig. i

Die Diamioosaure liofertmit diazotiortemp-TotuMmeinen

braunroten Niederschlag, der heiB in Alkalien loslichist. Er
L

zieht gcibrot auf Baumwotto,scMi~t aber mit Siluren naoh

Blaurot um. Die w&Brig8LSsung der S&m'eM.rbteich auf

Nitritzuaatz orangegolb; sie enth&It,da. 1 Mol. Saure 2 Mol.

Nitrit verbraucht, die entsprechendeTetrazoverbindung.Kocheu

mit Mmeraîa&uren!&Btdas t,6(= 2,8)'Naphty!en(!iamiBvom

Sch!Bp.77,&"entstehen.

d).Einwirkung von Phenythydr&zin und Bisulfit auf )

dio A-S&ure. s

3,0g A.S&urewurdenmit 25g Biaultit und 2,6gPhenyl.

hydrazin am BUckHaBkuHerzumSieden erhitzt. Dieanfangs
klare Lôsung scbied nach einigenStunden ein dunkelgefa.rbtes

Ot ab, du sich im weiteren Verlauf zum Teit wieder lôate.

Nach 25 Stunden, ais sich keine Aminogruppe mehr nach.

weisen lieB, oder doch nur in geringer Menge, wurde die

dunkel gefârbte LosMg mehrfach ausge&thert. Der Extrakt

warde mit NaOH dnrchgeschMtett,die waBrige Schicht an.
11

ges&nert und der entstandenegraue NiederscMagvon6-Oxy-

2,l.Phenonaphtocarbazoi abgesaugt. Nach dem UmkryataUi* a

sieren aas Ather und Ligroinzeigte er den Schmp.215

Bei weiterem Ausscbattein des atherischon AuMogesmit (

verdannter SchwefeMuresammeltensich in der waBng.Bauret)

Berechnet Rtr Ct,)H,,X,80,i Gofnnden:

11,78 tt,80"
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Msung hrystaHinischeFlocken, die in Wassor sehr acbwer
ISatich waren. Sie wurden abgesaugt und zeigten (otgende
Beakttonen: Nitrit Heferteeinen MsHchengelben KSrper,der
mit R.Sah kuppetto; Kochen mit Natronlaage ver~derte don

K9rper nicht. Aus der Anwesenheit einer bMischen, dem
Peb!en einer sauren (OH)Gruppe und dor Diazotierbarkeit
wurde auf eiu 2-Amiao.5,6.cat'bazotgeacMoaaon.

Die von a~ali- und s&ut'et8s!iRhcHSobatanzen befreite
Mheriscbe LCsuug wurde eingedampft, das zofMckMeibende.

balbtitissige,dunkelgei~rbtcProdnkt mit Alkoholaufganommen,
unt Tierkohte gekocht und nach ann&hernderKntf&rbMngund
Filtration <tusder eingeengtenLf~uugmit Ligroin gef&Mt.Es
bitdete em hettbrMaes, bei ~09" 8chmo!zende8Pnhe)', das
s!ch gelb in konzentrierterSchweMs&at'eteste und mit etnem

Tropfen verdilonter S&tpetei'8a.aredie fUr Carbazolecharakte.

ristische, schnoltverschwindendeOr{tn<arbnngiiefertc(2,1-5,6.
Diphenooaphto-Dicarbazoi?).

Die Muttorlauge schied nach dem A!ka)i8chsaHerkocheM

harzige Produkte aus, die beim Ausschiittein mit Ather von
diesem &ufgenommeuund mit NaOH und H,80~ in die drei
eben erw&hntenKôrper zerlegt wurden. Dio aasgo&therte
w&BrigeL8sung schied bei der sodaa!ka!ischenKupplungmit

p-To!uo!diaxoBhtmc!)torideinen orangeroten Farbatoifaus. Kr
worde abgesaugt und iu heiBemWasser ge!8st. Dabei Mieb
oin dunkelrotbrauner Niederschtag zurück, der auch in 8a!z.
freiem Wasser eine geriogere Lëstichkeit anfwies, als der
Farbstoif der Dioxysuttbn~nuro.Oani!auMmig uoterschieden
sich beide Fat'bstoSe beim Aust'&rbonauf Baumwolle. W&h-
rend aie der lotztere nur schwach orangerot iarble, zog der
schwerer !8s!ichcFarbstotf mit einem etwas trQben blauroten
Ton gat auf die Faser.

Diese Tatsache bildet bisher den einzigenAnhalt für die
Annabme der Anwesenheitder in freier Form nicht isoHer-
hareu 5 Oxy-2,3-Pheno!)&phtocat'bazoi.sulfon8aure.

e) Eiuwirkung von Phenyihydrazia uud Bisulfit auf die

S,5,l,7.AmiNouaphtoîdi9a!foNS&ure.

40gNa-Satx der 2,6, IJ-AmmonaphtoMtsutfonsaurewurden
mit 200gBisu!i)t und I2gPhanytbydra!:inbis zumann&heradett
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Verachwindender Diaxoticrbarkeitgekocht. Die tiefot'augegctbo
LSaungschied im Laut'e der n-stHndi~en Eiuwirkuxgeinen

krystallinischeuKCrpef aus, desse!)Mengesich beim Stehet~
lassen des Re~Monsgemischesin dor Ka!te noch vermehrte.
Er wnrde abgesaugt, mit wenig kocttStttzhatttgemWasser ge-
wMchen und aus m8g!ichst wcnig Wasser umkrystnllisiert.
Der KSrper !68te sich unter Verschwindender getben Farbe
mit vMettorFtaot'escenz; Alkali riefGe!bf&rbungmit intensiv

grünerFicorescenz het-vor.Die schwachgeHu-btekonzentrierte
heiBe LSsang seines Natriomsa!zeserstarrte beim AbkOhIeM
xu einem Brei getber Nadeln (2,t g).

0,2096g gaben0,t992g Ba80~.

Das Filtrat achied auf Sattigen mit Kochsalznoch weitere

Mengendes gelben KSrpersans, die ebenMiaabgesaugtwurdeu,
aber stark durch anorganischeSalze Tprunreinigtwarcn. Aus
dor nun orha!tenen Mutterlaugefielen aaf Anaânern mit kon-
zentrierter Salzsaure bis zur begiat:endcn SO~EntwicMung
bMuneFlockeu, die sich beim Absaugenzu einem Harz xu-

sammenbaHtpn,vermutMchdie 5-Oxy.2,3.PheMnaphtocarbazol-
Ï, 7,N-tri8u!ibtt8&ure.

Aus der Gesamtotuttedange lieS sich wedor durch Aus-

salzen, noch durch Ansauern ein weiterer K6<per isoUeren.
Sie wurde deshalb auf p-Tolnidmazoitu'bstoHë\erarbeitet
NebMeiaem Icicht loslichenFarbstoN,der aûe Eigcaschaften
des aus dem zuerst isoHcrten gelben Kërper erh&lt!ichen

p-ToluidinfarbstoHeszeigte und der sich wegender Schwierig.
keit, ihn ton Kochsalz za befreien, nicht zur Analysebringen
tieB, gelang es, cinen schwer !8sHchenFarbstoff zu isotiereo,
der sich aus verdUanterNatronlauge,in der er bei Siedebitze

maBigtosUchist, in mikrokrystaHinischMFtockeu fast voUtg
ausschied und durch Auswaschenmit Wasser leicht rein xu
erhalten war, vennuttich der p-TotaidinfarbstoH'der C~bazot-
J-sSure.

0,!t96g gabctt0,OM6gHaSO~.

BoMehnetRh-:C,.H,KS,0,Ns, (.iefundett:
S t3,9 t8,4"

Berechnet M): C,,n,,N,,SO~:), (.ffauden:

S 6,3 ~M~.
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Vergteiche mit einem aua Eisessig umkrystaUisierten,
remeu Farbsto~ zeigten zwar xanachstdeutliche Unterachiede
iu <!er LMichkeit, jedoch schwanden diese n&ch der Ober.
fabruag des Vergtoichsfarbstoft'es,der oin Mononatriumsatz
darstdtte, in das Dinatriumsaiz. Beido K&rporiosten sich in
konzentrierter SchweMsUuroviolettrot, beim Verdannen ver-
anderten die ausMonden Ntederseh!&gcin gleicher Weise
ihre Farbe vonBraun über Blau nachRot. Auch die Afjfmitat
zur Baamwoitfaser~tcBobensowenigwie die UnontpSndHchkeit
gogen YerdUnnteS~aren einen Onterschiedfoststellen, Man
ist also berechtigt, bei der Carbazolierungder 2,5,~7.Amino-
nftphtotdisalfoas&ure,infolge einer Abspaltungder Suîfogruppe
in der l.Ste!!nng, neben der in der Hauptsacite entstebenden
2,3-Carbai!o!d)Su!fon8&areauch die Entstehung derjenigen
CarbazoimonosatfoDsitareaBzanehmeo,die bei der Einwirkung
von Pheny!hydrazin undBisulfit auf die J.S&ure gebildet wird.

Zaaammenfasetmgder ErgebnMBe.

1. Bei der Umkochnng der 2,5,}-AminoQapbtoisu)fon.
saure mit Bisulfit tassea sich folgendePhasen uacbweiseN:

SO.H SO,H SO~H

~H, -0.80,H OHq

O.SO,H O.SO,H OH

Horvorzubeben ist das Auttreteu des DiechweSigsaure-
esters (II).

Aus der A-Saureentstebeaferner
2. durch Amidierenmit Ammonsultitund Ammoniakdio

2,&-Naphtytendiaminsut{bn8aure:

SO.H

~N H~

u~ 1

r
Ktf,

und aus dieser durch Abapa!t<n)gder Satfogruppe dns
2,6 (=. l,6)-Naphtytendismm.
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3. Dafch Ary!iereo mit Amtin und Bisulfit bHdet aiob
zwar zQB&chatvermutlichdie 2.PheHytamiBO-5-Baphtol.l.8M!<bc.
saure (V); Jedoch t&Btsioh nur das 2.Pheny!amino.5.Baphtot
(VI)mit BeatimmtheitH&chweisen:

80,H
J~ XH.C.H, ~H.O.H.

V t Vi t

OH OH

4. Durch Kondensationder A.S&aremit Phenylbydrazio
und BtSQ!6t oth&!t man neben der 50xy.2,S-Phenoaaphto-

caFbfM:oM-an!fon8âare(VH)das5-Oxy-2,l-PheNonaphtocarbazot

(VHI)and vermatUchein2,l<-&,6-Diphemonaphtodtca.rbazol(IX):
80,H

~X-~ ~~pN~ `
!vn) I 'vmi H

OH OH

,"w-.XJ ) H
H

&. Kbenso wie mit A.8&ureliefert auch die Kondensation

vonPhenythydrazin und Biaalfitmit der 2,8,î,7-AminoDSphtoI-
disuUbns&uredie BeatStigung frQherer Ergebniase, wonach

~-NaphtyIa!n!n-(Naphtol-)derivatemit einer durch eine SO~H-

Gruppe besetzton l.StoUnBgsowobi ein 2~3- aïs aach, unter

EMminiemagdes Subatitaentenin t, ein 2,t.C!u'bazolzu liefern

imstande sind. Demgem&Bettsteht aua dor oben genannton
DtBatfbnBaareneben der 5-Oxy-2,3.Pheoonaphtocarbazoï-l,7-di-
sulfons&nre(X) zum geringen Tei! &uchdie 5-Oxy-2,ï-Pheno-

t~phtocarbazol-Y-salfons&ure(XI):

SO,H

HO~ g
bL~J I i~J ~j'

OH OH
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Cherdie EinwirkungschweiHgsaurerSaize
auf aromatischeAminoundHydt'oxyïverMndangett.

10.Mitteiiung:
Über das Verht~hendesPhenythydMztn

tMsMt&tgem~eheff,tnsbesondet'egcgentber AtMtxo-

napht<8~on8!e~~ nnd Azo~rbato~en.

Von

Ha-ns Th. Buoherer und Walther Zimmermann. 1)

(Eittgegttogenam81.Aogost1921.)

A. Theeretischer Tell.

Im AnscMaBan die irUbereuVer88'enttichungen~Oberdie

Eiuwirkungdes Phenylhydrazinbiaulfitgemischesauf Naphtol-
und Naphty!amiu8utfbQ8&urensowieeinzelneAzofarbstoffewar
(a von groBemIntéresse, dieseUnter8uchungenfortzusetzen
und auf die tecbnischwichtigenAminonaphtolaatibosauren
auszndehnen,und zwar wurde zunachstdie Einwirkungvon

Phenylhydrazinund Bisulfitauf

~.S&ure-=2-Amino.8-na.phtol-6'sdfons&ufe,
J-Sâ~ure=!2-Amino-5-naphtot.7-sa!fonaaure,
M.S<4.ure==Î.Amino-5.Baphtol.7-8a!fbo8&ure,
S-Saure==l.Amtno-8-B&phtot-4.suïfbn8aure,
K-Saure= l-Amino-8-naphtot-4,6.di8attbn8aure

orforscht.

') DievortiegendeArbeltwurdeAafkng1918in damdamatsvon
mirgeloitetenIjabotatoriamfurFafbeMhemieundF&rbefe!tMhn!kder
DrcsduerTechnischenHochschuleabgMohtoMen;ihreverzogerteVer-
SCFeatMchnug!atauf)'e!nauCerMcheGrOadeznrttckzaMhreo.Bachercr

')Vg!. H. Bacherer u. P. Seyde,dies.Joum.[2]77,403ff.
(1908);H.Buehereru.M.Sehmidt,diea.Jot)rn.f9]7~,369K(<909);
H.Bucherer o.E.Sonnenburg,d!M.Journ.[2]M,1ft:(1910).
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Neben diesen Aminoaapbtotsutfonsaureuwurden noch die

Croceïnsaure = 2,8.Napbto!8a!fon8aure und die 1,7-Naphtyt-
amins~fonaaure mit Phenylhydrazin und Bisulfit umgekooht.

Die Reaktion ver!auft.bei fast a!!en anterauchten Sauren

sofort bis zur Carbazolbildung; eine AuaoahmesteUungnebmen
die l,8,4-AmiBoc&phtotmono8u!fbn8&ureund die t,8,4,6.Amino'

aaphtotdienifbns&areein. Dies ist vielleicht dadurch zu or-

klaren, daB die fUr dieCarbazotbitdungiHBetracht kommende

Stellung 2 durch die metast&ndigeSulfogruppe in 4-Stellung t

sterisch beeiafiuBt wird. DieReaktion Meibtbei diosenbeiden ti

Sâuren auf der Hydraxostufe stehen. Bai der J- und

M-S&are schreitet die Reaktion sofort bis zur Bildung der

entsprechenden Carbazot'N-sutfons&ure vor, wenu <mchein

geringerTeil des AusgMgsprodttkteabei der M-Saure sich nur t

bis zum Hydrazok8rper umkocht. Die in 8- bzw. 6-Ste!!aag M

befindlichonHydroxylgruppen der J-, und M-Saure sind,
deu fruherea Erfahrungen gemaB, durch die metas~~digen

Saifogruppen in 6- bxw. 7-Stellung gegen die Eiuwirkung des

Bisulfits geschutzt; es war also nicht m8gtich~ ein xweites

Molekut Pheoy!hyd<azinzur Einwirkung zu bringen.

Aus den Carbazot-N-suitbasauren') konnte dann durch

Kochen mit Mineratsanren die am Stickstoff sitzende Sulfo.

gruppe abgespalten werden.

I. Einwirkung von Phenyl!)ydrazin und Bisulfit auf t

2,8.Naphtol8uIfon8aurp.

Die Einwirkung von Phenylhydrazin und Bisulfit auf

2,8.Naphtol8a!<bn8aure verlauft anscheinend gauz nach deat

von Bucherer und Seyde auigestcUten Reaktionsschema.
r

Unter Vermittlung des Naphtoischwenigsaureestorsbildet sich

zunachst eine Diarylhydrazoverbindungund aus dieser, unter

der weiteren Einwirkung des Sulfits, eine Hydrazo-N-BuIfoc-

sâure, die unter Abspaltung von Ammoniak eine Carbazot-

N-salfbna&ureliefert:

') Ober die tatsSchMcheNtttnrder hypotbetischonN-SutfoaeSurcn j
v){LH. Buchefor n F.Seyde, a. a. 0. S. 400H' sowieM.Rucheror t
a. M.Schmidt, a. a 0. 8.4t4; fcrnerP. Fr!od!itndcr, Ber.64, 020

(t9Zt).
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80~.t SO.Na 80,Na

'r~~ f~o.so, r~KH-m-~

SO,N(t 80,K(t

~N~N- ~H-K–––

y j

oder

SO.Sa 'H H 80,K~

r~ r'f"
,80~ H

>

k~
i

KO~J~J

Die auf dièse Weise entstehende CarbazoMisulfons&ure
koaute iaoliert und Ma etwa 80"igem Alkohol umkrystaIM-
siert werdM. Darch Kocben mit Satzs&areentstand nun nioht
ctwa die ~-PhenoMphtocarbazol-S-suKbns&are,sondera es
schicd sich ein in Âthet-und BenzollasUcher Kôrper ab, der
durch aeinen Schmeizpuuktund duroh sein Acetylprodukt als
das von SchSpff*) zuerst darge8telltePhenonaphtocarbazol er.
kannt wurde. Beim Kochen mit Mineralsaure batte sich aiso
neben der N-Sulfogruppeauch die Kernaulfbgt'uppoabgespalten.
Dies Verfahrou dUrfte bei der teiohten ZogSngUchkeitder

2,8-NaphtolButfon8&me(durcheinfachesSulfoNierendes ~.Naph-
tols mit honzentriorter SchweMs&ure)f0r techniache Zwecke

geeignet sein, wenn es aich am die Darste!tuog des 2-Phcno.

l'naphtocarbazols handett.
Bei der Isolierang der Reaktionsprodakteerwios aich hier,

wie spâter bei allen Koadensationcn, die in der Reahtious.

Hussigkeit entbatteaePhenythydrazin.N.suifbnsa.ufe,C.H~.NH.
NH.SOj,Na, die durch die EinwiAung des Sulfite auf Phenyt-
hydrazin entsteht"). als auBerst storend.

Jouni. Chom.Soc.!): 2M(1M3).
*) Vg). Bm-hererH.M.Schm;()t,a. «. 0. 8. 4<Mt.f.
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H. Kinwit'hwngvon Phenyihydraxia und Bisulfit auff

l,7-Naphtylamin8u!foosaMre.

DieDmkoobaogder t,7*NKphtyiamin8a!&Hs&uremitPheuy!
hydrazinnndBhut6t verl~uftahnUchwiebeidervoKBâcher et f
und Sonnenburg untersuchten!,e.Kaphty!amtOMt!~n8&are.
Das Reahtionsprodukt!ieBsich auch hier schwervon dor

Phenylbydrazin.N-8a!foo8&uretroBoeo. UarchseinVerhalten
AtMien und S&areogegenaberwar zu erkenneu,da8 im

ReaktioaeprodMktu. a. eine Diarythydt'azi)t.N-sutfon8&nrevor-

ttegenmaBte:
SO,Nt) so~'t

NH-K x-NH

Y~ t r~
oder

) j

oder 3.
-1 ¡

DurchBehaudeladieserDiaryihydrnzin-N.sntibM&uremit
AïkaUorhMtman einen Azok8rpe~der als !-Benzo!azonaph-
tatin.7.8ut<oa8&arevon der Konstitutton: 1

~0,Na(7)
C..H~

('1)

~=.N-C.H.(<)

ttut'zufaasenist.

Bucherer und Sonnenburg habeu durchKondensation
derl.e.Naphtylaminsalfonsa.uremitPhenylhydrazinundBisatSt
nachdem~kalischenKocheueine isomereVerbindung,Bam-
lichdie l-BeDzo!azonapbtatin-8-8utfon8&are,d&rgesteUt.Da die
im vorMegendenFaMeerhalteneVerbindunganatogoEigett-
schaften(KrystaHform,Farbe,VerhaltenkonzeutrierteïSchweiè!-
sâuregegentiber,LSBiichkeitin Wasser uud Alkohol)aufwies.
dOrftedie obigeAnnahme,daBes sich um die eNteprechende
t.BeozoIazonaphta!in-7-8H!<bns&urehandeit,berechtigtsein.

DarchKocheadesReaktionsproduktesmitSatzs&urewurde
diePheno-2-NaphtocarbazoM-8M!(bn8~ureorhalten:

~~H~
<m,~faO.S~'
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Ob diese~Carb&zota&are"hierbei erst aaa der Dtaryt-
hydfazin-N-satibns&areentstaodonist,oderobaie imReaktioaa-

prodaki inForm ihrer N.Sttttbasihu'evorbandenwar, konnte
uochnichtmit geottgenderSicherbeitfestgesteUtwerden.

DasselbeMSgesobiedeneReaMooaproduk~dasmitAlkali
den AzottSrperund mit S&aredie CarbMolsutfcms&ureg&b,
zeigte mitkonzentrierterSchwefotsS.ureand YerdNnnterSa!-

peters&uredie charahteristischeQrHnf&rbaogder Carbazote.

tïï. Rinwifknng von Phenyihydrazin und Bisalfit auf

Atninoaaphtolsatfoos&tn'en.

1. KondeneatiMder 2,8,6- nnd der 2,B,y-Amiaonttphtol
aaH~BeSnre.

Die als und J-Saure bokannteuAminonaphtoJsNiibn*
s&Mreasindwoh!als die fOr die BaHWoUfarbstoNabrikatiou
technischwichtigstenS&arendor NapbtaUnreiheanzaaeheB.
Es lag dahernaho,das Verhaltender y. und J-S&Mregegen.
HberPhouythydrazinund BisulfitZMerfbracheu.

WieausdenPatentenNr.228969uud234338ersichtticb

ist, geht die Koudensationder and J-Saure mit Phenyï*

hydrazinundBisutStbiszur Cat'bazotbitdung.AtsEndprodukte
dUrftenanzuaeheasein die ~Carbazol-~saure"(I) und ..Carb-
azot.J.saure(II):

OH OH.

A~: --N- > ~k~
) 1 t t

N.0~ ~0~
i

\aO,S -< NaOsS'v' -7,-K~O, ––~ ~0,S~ <_M-
) t n t

'J 8.0~~
>

k~ H

(!)H OH

In dieserArbeitwurdeu.a. derHauptwertdaraufgetegt,
die bei der ReaktionentatehendenCarbazol-N-saUbns&ureB,
deren Anwesenheitduroh qualitativeFroben Bacbgowiesen
werden konnte, zu fasaen. Infolge ibrer LeichtiasUchkait

scMagemjedochalle Versnchefehl, diese CarbMol.N-sutfoB-
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sitaron voUst&odigvon der sehr stSt-enden Phenythydntzin.
N.su!tbQ8aurezu trennen, so daB es bisher uicht gelungenist,
diese CarbMot-N-suIfbosaurenin Form von Salzen oder von
FiHbstoffenzu gewinneo. Auch die ~C&rbnzo!s&ut'e"und

,,C~rbazol.J.S&ure"konnten infolgeihrer LeichtiSstichkeitnicht
in fester Form erhatten werden. Vou der Carbazol-J-Shure,
die Qber ibren mittels p-To!a<~su!foch}onderhMtHehenMster

geminigt wurde, ist das p'Totuidinsaiz und der p.Totaidtoazo-
farbstoffdargesteitt worden. Von der Carbazo~.s&ure wurde
ebenfa!!8nur der p.To!uidto<a.rbstoËFgewonnen.

Dte2,8,6-Aminonaphto!sut&)n8&arewurdeauch mhp.Totyt-
bydrazin') und Bisulfit kondensiert. Die Reaktion vert~oftin
&bnticherWei~e,und als Kndprodaf:tist die p.To!u.8.oxynaphto-
2,t-carbazol-6.sultbnsimt'e anzuschen. Der &M8dieser Carb-
azo!8at!bns&uregebildete p-Totuidinazo<arbsto8'war in Wasser
achwerer!8s!ichals der TolHidinazofarbstoffder ontsprechenden
PheMOxynaphtoc&rbttzoisulfoBsanre.

2. Kondensationder l,6,7-Amiaonaphtolaatfoa8ânre.

Dièse aUgemem unter dem N&mea ,,M-8&ure"bekannte

Aminonapbtotsalfons&urewurde zonSchst nur mitBisulfitum-

gekochtund dnrch ,,a,tkati8ch.8auerKochen"die Dioxy-M-s~ure
hergeste!h:

hHq
f
OHNH, OH

HO~
1.. H0,8-

1
1 `.
k~

OH OH

Die Kondensation der M..S&uremit Phenylhydraziaund

Bisulfit ergab ein Reaktionsprodukt, in dem aich (nebender

Phenythydrazin-N-sulfons&ure)eine DiaryIhydrazin.N.su!fon-
saure und eine Carbazot-N-sulfonsaure naohweisen MeBeo.

Durch Kochen des Reaktionsproduktesmit Alkali wurdeeio

AzokSrporerMten, der sehr leicht lôslich war. Wurdedas

Reaktionsprodukt jedoch auf dem Wasserbade !&ngereZeit

mit verdünnter S&ure erhitzt, so schied sich die "Carbazol-

') Vg).H. Bucherer u. F. Seyde, a. a. 0. 8. 413.
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M.saure" aas, die nich zufolge ihrer Schwerioatichkeitauaver.
dUnnterKochsatz~suug !eicht rein erhatten tieB. Die Reaktion
war atso vermut!ichnuch fo!gendemSchéma verlaufen:

80,H

NH-K– K~

H0,8- H~S-

( i

UH Y OH

80.H H

.M––,

H0,8- ~.– HO.8- "~––

OH UH

Die in 5.SteUuog be&adticbeHydroxylgruppeder ,.Carb-
axot-M-sH.ure"konnte acetyliert werden. Das Acetylprodukt
wurde jedoch sehr leicht wieder verseift.

3. Koadene~tioader l,8-Ammon<tphtol-4'8ntf<MtBMtre(S-S&m'e).

Die Kondonsation ist hier, &hntich wie bel der von
Buchorer und Sonnenburg unterauchten l,4-Naphty!amtn-
und l,4.Naphto!~fon8&ure, o~enbar infolge des eigenartigen
E{n)tus3e8der Sulfogruppe in p-Steltung, nur bis zur Bildung
des HydraziaokQrpersgegaagea. Aas der ReaktionsQ&ssigMt
koante durch wenig konzentrierte Satza&ureein getbes Reak-

tioMprodukt gewonnenwerden, das vermut!ich als die Diaryl-
hydrazm.N.sulfbnsaure(I) aozusprechan ist.

H SO,H
OH N- N- OH N==N-/

V~.y ( )

L~L'J ~3~J

SO,H 80.H

Beim Behandeln des primareMReaktionsproddkteaI mit
Alkali erhatt man loicht den AzokSrper II. Die Bildung



284 Bucherer n.Zhumermann:Emw.M;hweiiig8.8atxe.

dièses AzokSrpers worde in Gogenwartvon Alkali durch den

LaftsaaerstoS wesenûich bescMeonigt,wie darchT&pfetproben
einwandfrei uacbgcwiesen werdea konnte. Dieser AzokCrper,
der teicht rein xa erbattea ist, steUtwobtaucheineo dor ersten

Oxyazo&rbstoHovor, bei denensich die Hydroxyl-und die Azo-

gruppe nicht in o- oder p-StoHang zoeinander beSnden.
sondera sich aaf beide Kerne verteHen.

4. Kendenetttionder l,8-AmiMnaphtot-4,<diBulfoneM)'e
(K-S&nre).

Die l,8-Aminonaphtol-4,6-di8ulfon8&urewurd~ zunUcbst

nur mit Bisai&t umgekocht. M&nerbieit leicht die zu et'-

wartende ~Dioxy-K-s&uro". Da diese S&ure schon auf an-

derem Wege dargesteUt Ht'), wurde das Reaktionsprodakt
nur dtu'ch qualitative Proben identiëziert.

W&hread also eine Umkochaugder K-Saure mit Bisaitit

leicht mi~gtichist, erweist sich dio ihr uahe stehende H-S&ure,

l,8.An)inoaaphtot-B,6-disatfoBs&ure,geget)BisuIËtvoUkommen

best&adig. Auf Grnad dieser Verschiedenheit!a8t sich die

SalStreaktion benutzen zur quantitativen Bestimmungder K-

nnd H-S~ure in technischen Gemischen der beiden S&uren.

OH NH, OH OH
) t

i j'
H0,8~ H0,8"t

80,H SO,H

Die Umkochung der K-S&ore mit Pheoylhydr&zinund

Bisulfit zeigte aach hier wieder das beachtenswerte Résultat,
d&8eine Carbazolbiidungnicht eingetreten war. Die Reaktion

war vielmehr bei der entsprechenden Diaryïhydrazin-N-sulfon-
s&urestehen geMieben:

H SOJi

OH N- X

f )

H0,8~

§0,H
') DRP.80~4!;Tanber-Norman Nf. ~0.
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Juuroa)f.pntkt.Chamte{2)nd.tO!t. jH

D&sRe&ktioBsprodaktging beim Erhitzen mit, Alkali in
einen Oxyazofarbsto~ Ohcr, der aich ~edoch infolge soiner
LeichUëstichkeit aicht iso!iet'en tieB. VennuMichkommt !hn)
<!icfo!gende Konstitution zu:

OH
K=N-/t )

HO,S~

80,H

V. Einwirkung von Pbenyihydt'azin und Bisutfit
auf Azofarbstoffe.

AzofarbaioHe geben mit Bi9u!6t Aniageraogepi-odukte.
Dies wurde fast gMchzettig von Prud'homme') und von
SpiegeP) gafonden. Spiegel nimmt nun, wie Zincke~, an,
daB die Bindung der Be8tandtei!e des Bisulfite durch die
beiden dreiwertigeaStickatoSatomoerfbigt, und formutiortsein
Additionsprodakt als Hydrazio-N.suifonsaQre:

R-N–N-R-

ri 1!t SO,N(t

Ats Beweis f(tr seine ANschanung benutzt ~pieget die
Beobachtung, daB Azobenzol unter der Kinwirkung von Bi-
saMt in Beazidin-N-satfbas&ureverwande!t wird, gec! fol-
gendem Schéma:

C.H,N-C.,H, > c.H.-N-N-C.H~

H 80j,Na

H,N-~ \-NH-SO,Na

Bacherer und Sonnenburg*) gHicktees ebeoMis, dièse
Benzidio-N-saIfbns&urezu fassen, und sie scMossensich daher
der Spiegeischeu Anschaanng an.

Derartige Additionsprodokte sind auch als F&tbstoBeim
Handel, so z. B. das Azarin 8:

') Mont.8c!ent.t886,St9.
') Be)-.18, 14Ï9.
') Ber.M, St40;8g, 800t;M, tH)2.

D:es.Joum.[2J81, 82(t9<0).
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H 80,M~\

CtOH OH
Itn Gegensatz zu Spiegel und Buckerer nimmt aber

Woroshtzowl) an, daB die freie Hydroxylgruppeder Azo-

farbstoce beim Anlagern von Bioulfit in Mitleidenscbaft ge-

zogen wird, wobei aber wohl dem unterschiedUchenVerhalten

der Naphtoleund der Phenolegogen(tberBisulfitnichtgenügend

Rechnung getragen wird. Auch Môhiau~) glaubt, daB die

Woroahtzowsche VermutungtiberdieEntstehungderSchweQig-
a&oreeatersus Naphtotazoverbiadongennoch nichthinreichend

experimentell begrUodotiat.

DaB die Hydroxylgruppeder Azof&rbstoHederNaphtalin-
reibe unter gewissenVoraussotzungetidurch Bisulfitund Phenyl-

hydrazin in Mitleidenscbaft gezogen wird, ist eine Annahme,
die schon von Bucherer und Sonnenburg stammt. Hierûber

wird im Verlaufe vorliegenderArbeit noch bericbtet werden.

Neben dor Einwirkung von Bisulfit bat man Kber auch

schon das Verhalten dea Phenylbydrazias gegea Azokërper
unteraaobt. So bat u. a. Y. Walther3)beimErhitzenvon Azo-

benzol mit Phenylhydrazin unter AusschluBvonWasser Hydr-
azobenzol erhalten. Dies dnrfte wohl lediglichauf die red)i.

zierende Wirkung des Phenylhydrazins ZMUckzufShrensein.

Spâter haben Bucherer und Schmidt~ gezeigt, daB eine

Reduktion eines Azok8rperazum Hydrazokorperdurch Phenyl-

hydrazin auch in wâ8riger BisnISHosungats sehr wahrsohein-

lich angesehen werden darf.

In der Naphtalinreihe worde die Einwirkungvon Pbenyl-

hydrazin und Bisulfit auf Azofarbstoffezuerst vonBucherer

und Sonnenburg~) studiert. Sie unterwarfon den leicht zu-

g&oglichenMonoazofarbstoffaua diazotiertemAnilinund R.Satz

der gelinden Einwirkung von Phenylhydrazin undBisulfit und

erhielten zunacbat einen gelben, sebr !eicht losMchenK8rper,

') Dies.Journ.M84,6t4 (t9tt) ') Dies.Jom-m.[2]M,&20(1911).
")Dies.Jonm.[2]&2,t4t (tM5). 4)Dies.Journ.fZ]79,4<2(t900).

Diea.Journ.[2]81,t4 undS8fF.(t9t0).
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dermit AUtaMea,aber auch schoobeimlangorenErhitzeader
w&Brigenoder aMtohotischeaMsang, dea aogewandtonroten
FarbatoS'zarKcklieferte. Ata aie das Phenylhydrazindarch
Hydrazinersetztec,gelanges thnen~daa ReaMoasprodaktzu
fassen,und auf Grund der Etementaraaatyseste!ttemaie die
Formel1 auf.

NH-NH.C,H. Ko.Na
~L n H~H-NH-CUeL

r"~Y"OH "NH-NH-C'B'
) j 1 !ï ~NH-N-C.H.e

N.O.S~SO.m 80.~
DeraeïbeVersachmit Phenylhydrazinund BisuiËtwurde

an dem Farbstoffaus (diazotiertem)Anilin und SchaSersatz
wiederholtundf&hrteza einemsch~nenkrystallinischen,getben
Kôrper,demman irrtttmticherweiae(s. a.) die KonstitutionII
zttschrieb.

DurchBehaodolnmit Alkali~erwandeltesich das golbe
Reaktionsprodaktnachherin einenroten Farbstoff

Der gelbe sowieder rote Kôrper zeigten weitgehende
UbereiostimmungmitdenReaktionsprodaktenans l,2,4.Amico.
naphtolauifons&are,Pheny!hydrazinund Bisulfit, f)ir die die
Konstitutionsformetn111und IV in Betracht gezogenwurden
gem&BfolgendemReahtionsechema:

NH, 0.80,~

,OH ~Y~-OH
f

SO~a 80,Ntt
NH-NH-C.H, NH-NH-Q.H.

~O.SO,N.
kJ\.J

SO.N& ëo,Na
KH-NH-C.H. X=.N-C.H,

r"(-S.C.H, ~oH

L ~J i

SO,Na 80,Na
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BeimBehandelnmit Alkaliwurdeaus demDihydrazin.

kCrper(III) ein schwerMicher roter FarbatoS(tV)erhalten,

wobeiaiso die AbspaltungeinerPhenyihydraziBgrcppeund

ErsatzderselbendaroheineHydroxytgrappoangenommenwird.

Dementaprechendwurdofttrden rotenKOrperans diazo-

tiectamAnilinund SchaSersatzfolgendeFormelattestent:

K==N.C,H,

OH
i

N&0,8~
K~t.C.H.

1. Bmw~rkan~TOBPheaythydt&zimHndBie~&tMf
Croceïaot'aNge(AniMadiMo-Sch&Sèraatz).

BeiderWiederhoIangdieserVersacheergabsichMgendes:

Der vonBnchercr und SonnenburgauaCrocoïnorange

hergesteUt~galbeKSrperenthiettzweiPhenylbydrazinogruppen
am Kern und auBerdemoin MoIektHPhenythydraxinan die

Satfograppegebunden.AnfGrundsp&teranzaf)threoderVer-

anchekommt aber dem gelbenphenythydrazinfreienKSrper

wahraoheinUobdie folgendeKonstitationza:

H SO,Na

1 1 _CagbN N C.H.

~NH.NH-C~

K<t0,8~

DarchBehaodeinmitAlkaligehtdiesergetbeDihydrazino-

k&rperin einenroten,achwerMsHchenFarbstoffaber, wobei

venMttich die N-Saifogruppeanter BMaag der Azogruppe

abgespaltenwird. Im Filtrat des roten KôrpeMkann durch

AnsauernSchweBiga&ureerhattenwerden,DieEonstitutioodea

rotenKôrpers wurdedurch die folgendenVersocheermitteit

und ist wohl dorch das ibigendeFormelbildwiederzogeben:

N~N.C.H, N-NH.C.H,
t tt

~NH-NH.CA ~Y~N NH.C.H,

NB-NB.O.H6
mit ('

'r-N--NH.CoH.

iMmer mit

XHO, N.0.8~
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Bei der Reduktiongab der rote HydfMiaoMrperneben
Anilindie zaeratvon0. N.Witt') beschriebone1,2.Naphtylen..
diamin.6.ea!fbB8aure(I). DaBes sioh in der Tat um dieae
handelte,konntedurchihre Kry9ta!!fbrm,darchdieElementar-

analyseund durohihreFSh!gkeit,sichmitPhenanthrenchinon
zur NaphtophenanthraziomonosaI~nsSaro(II)zu ttondeosieMB,

KH, N.

'NB, -k

j 1
K.0,8~ Na0,8~

naohgewiesenwerden. Ferner worde dieM 1,2-Naphtylen-
diamin-6-attifon8&areacetyliertund liefertedabeieinImidazol.
Mit p-ToIuidiodi&zolôsaaggabdièseseinenMaostichigenroten

AzofarbstoS,der mit konzentrierterSchweMs&ureeinen sehr

charakterietischenUmscbIagnMhRotvMettzeigte.ZurPrûfaag
auf dieRichtigkeitdieser Versuchewurdedie 1, 2-Naphtylen-
diamiB-6.8uI&)nsaurenach Witt durchReduktiondes Farb-
stoffesAni!iodiM0.2,6'Naphty!amiasu!ione&UMdargesteUt;die
so gewonneneSaureliefertedieeelbenReaattate.

Derobenerw&hnte,aus (diazotiertem)Anilinund2,6-8&ure
hergestetiteAzofarbstofFwurdefernermitPhenylhydrazinund
Bieulfitin analogerWeise wieCrocelaorangebehandeit;er

ergabhierbeidensolbengelbenKôrperund daraMden roten

FarbatoSf,wie bei der Einwirkungvon Phenylhydrazinund
Bisulfitauf Croceïnorange.Durchdie aNgef&hrtenVerancho
war also in entscheidonderWeisebewiesen,daB der rote

Korpernicht ein Oxydiaazo&rbsto~sein kann, sondernda6
ihm wabMcbeMHchdie bereitaangeftihrteKonstitationats

Hydrazinoazokorperzukommenmu8. Anfangswurde an-

genommen,daB beim Behandelnmit Alkalibeide Phenyl-
hydrazinogruppenzuAzogruppenoxydiertwttrden.Doohdiese
AnnahmemuBteMon geiassenwerden,wiedieuntenfolgenden
Versuchezeigenwerden.

') Ber. 21, 3485 (1M8).
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Der rote K&rperxeigtcSa!pctriger Saare gegeoCber ëm

HberrascbendesVerhatten: Bat dem Versuche, diesen roten

Hydrazinoazokorperxo diazotieren, spaltete sich eio MotekM

ADiliNin Form der DiazoniamvorMndongab, und zu gMchey

Zeit scbîed sioh ein scbwerMicher, farMoserKôrpor aus, der

tMt gegen alle chemiachenBeageczien iadifferentwar. Pieser

w~Be K8rper mMBtaseinem ganzen Yerhalten nach als ein

Phenytpseudoazimid<tngesehenwerden, und die An~tyMerg~b

xietn!ich gut dazn stimmendeWertc.

K– ~~U.H,
1"

XaO,

Dte Bildung dieaer ~.Azimidoverbindung') !&6t dto An.

nabme als richttge erscheinen,da6 im roten Kôrper nicht zwci

Azogruppen, sondera eineHydrazino- und eine Azogruppevor-

hfHidenist.

Den ~.Aziminoverbindtmgen&hnHcheKërper hat v.Poch-

mann~) gefunden. Er maohte die Beobachtttag, daB die 80.

genanaten Osazooe leicht unter Austritt von 2 Wasserstoff-

atotnemoxydiert werdenk8nnen:

B.C==N.NH.C.H. R.C~N–N.C.H~
+0 –~ +H,0.

R.C~N.NH.C.H, R.C==.N–N.C.H~

Setzt man die so entstehendenriug{brmigeaVerbindungea

(Osotetrazone)der Einwirhtmgvon verdttnnten MmertdsaareB

aus~80 spalten sie einenABitiorestab, und der Sechsringgeht

in einen bestandigen Fanfnng dor Osotriazole Uber:

CH,.C=N-N.C.H~ CM,.C=~
+H,0–~ J \N.Q.H.+NH,C.H.+0.

CH,.C-N-Ï<.C.H, CH,.C-N/

Der hicrbei entstehendeSaucrstoff entweicht jedoch nicht,

sondern oxydiert einenTeil des Materiats, wodurchunter Harz-

bitduHgVerringerangder Ausbeute erfbigt.

') Chef AzimMoverMttdungcns. KiUtoresA.W.Hofm&un,Aun.

Chem.lt6, 249(ta60);QneB, Ber.1&,t8'!8 (!a85);Kekut6, r~hf-

bach H, 789u. Ber.~2M {t8~6);Zincke, Ann.Chem.2t0.tt0 (t88~)~

2~, S&O(tM8);25&,S99(199$);291,9t3(t896);Ber.1S, 8t82(!885).

*)Bcr.21, 2758(t898).
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Die BiMang des oben erwahntenfhrMosen Kôrpersk8nnte
mua sich aiso auch analog der Peobntannachen Reaktion
deokoa:

N-NH.C~ K––N-O.H.

~N-NH.C.H. Ô ~"Y~N-N-C.a,

J )
+0 +H.O,'t H,0

Na0,8~ N&0,8~

N–N-C.H.

.N
1

,r-N–~ +H.N.C.H.+0.

!<&0,8~

SummanBchlassen sich die beiden Vorg&ogezasammea-
fasson durch das Schéma:

N–K H-C,H,
N–~N-C,H,

~r~H-C.H. ,N~
) i ) –~(

1
+H.N-C.H,.

~a0,8~ NaO,S~

Die Annahme bezttgtichder Analogie mit der von Pech*
mann beobachteten Reaktion fand eine weitere StUtzedarin,
daB der rote Kërper auch durch andere Oxydationamitte!ge-
apatten werdenkonnte.

BeimStehonlaasendes rotenHydrazoazok8rpers mit kon-

zentrierter Saizs&ure6ndet anscheinend eine p-SemidiBum-

)agerang atatt:

~N.C.H,. X=K-C.H,

"NH-NH-C,H, ~NH-NH,.
j

X~O,S~ N.O,S/

Die dabeientstehende violetteFarbstoSPaaureist in Wasser

nahezu uaMalich. Die Umiagerungvert&uft fast qaantitativ;
nur zu einem ganz geringen Teil schien eino Spaitang des

FarbatoffmokkUtseingetreten zu sei!)) deon beim Atkalisch-

hochen des Filtrats vom viotettenKorper waren nur Spuren
von Anitin aachzoweMen.
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2. EawMmmgvon Phenyihydtaztn aad BiMMt aaf den

BarbBto~M9 p'AmimoMetMUid+ Bt&aner-S&Me.

Um die bei der oben erw&hatenReaktion eingetretene

Umwandlunggenaaer verfolgen zu kSnoen, wnrde dio Ein-

wirkungvon PheoythydfMm und Bisulfit auch auf don Azo-

farbetoff tm9 p-Aminoacetanilid(di~zottert) und 2,6'Nttphtyl-

ttmmsdIfonsâuM&usgedebnt.
Darch mehrsMndigeaErhitzen des BrSaaera&ttre&rbstoa'es

mit Pheoyihydraztn und Bisulfit wurde ebenfalle ein gelber

krystaHiaischerKôrper erbattea, der 8Mhleicht reinigen !ie6

und durch Analyse als Dtbydrazinoverbinduogfolgender Kon-

etitution:

NH–N–~go,~ \-NH.OO.CH,
NH-< 1

\-NH.00, CH,
l) \––/

~XH-NH.C.Hi

N&0,S~

erkannt wurde. Durch Alkali wurde auch hier bei gelindem

Erw&cmenein roter Farbstoff erhalten. Im Filtrat konnte

SchwefligeS&urenachgewiesenwerden, was auf die Abspaltung

von BisulBt aus einer Hydrazin-N-suIfonsaaroschlieSen taBt.

Der rote Farbsto~, der demnach als HydrazinoazokSrperan.

zusehen iat, war jedoch eine Mischung von verseiftem und

anverseiftemFarbatoS. Um die Acetytgroppe voUatâadigZM

verseifenund dadurch ein einheMichea Produkt zn erbalten,

w&relângeres aïkalischea Kochen erforderlich geweaen. Es

trat aber hierbei eine a!!m&hlicbeZersetzung dea FarbstofFea

em, so da6 die Versuche aas diesem Grande vorlaung ab-

gebrochenwurden.

3. Binwirkung von Phenylhydrazin und Bie~ISt auf

NaphtolMaaaohwarz.

Im AnscMuB an die vorhergehendon Untersacbungen

wurden noch Versachë aber das Verbalten des Naphtotb!au.
schwarz gegenaber Phenylhydrazin und Bisulfit ausgefdhrt,
behufsAafHarang der hierttber von Bccberor und Sonnen-

barg~ mitgeteilten Beobachtungen.

') Dies.Jount. {2]M, Ht', und 45 f.(t9t0).
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Die Mher von ihnen erhaltenenAoaïyseazaMenhMsen
sicb in Einhtangbnngen mit der Formel eines Diaminooxy-
moBoazo&rbatoSbs(!), der eiafàchdurcb tei!weiaeSpattonR
dee DisazofarbstoSeegemSBMgeodemSchémaeast&nJensein
k8nnte:

OH NH,

C,H,N-X-N-N-C.H..NO,

NaO,S- ~-80,Na

OH NH,
)

O.H.-X-N-NH,
H,N-

~S-Lso.N.
L~

Und in der Tat HeBsich das Spattprodokt,das auch
ohne Mitwirkangdes Phecythydrazins,Jediglichmittoh Bi.
suISt erb&ttltchiat, mit Phenanthrenchinonkoodeneieren,wo.
durch die angenommeneKonstitotionals o-DiaminoMrper
eine gewiaseBest&tigangerf&hrt.

<

OH

(;ag8.j,t~N_ _i I -.r 11O.H.-N=.N-r f -N-=='

NaO,8-L. ~SO~a
8

j~_ )-803Nu

Das Eondena&tionsprodokt(II)deso-Diaminooxyntoncazo-
farbstoSesmitPhenanthrenchinonist ein braanroterFarbatoS,
der sich durchUmkrystaUiaierenaus Alkoholteicht rein er.
halten laBt.

Neboademo.Diamioooxymonoazo&rbstoSFkonnteausdem
ReaktioMprodaktdes NaphtotNauschwarzmit Bisa!6t noch
das p-Nitrani!iaa!ssolcbesisoliertund durch seine EryataM-
form und seinenScbmeIzpoaMMawaadfreierkannt worden.
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B. Exper!mente!!er Tell.

1. Kondenatttionder ~B.NaphtoteaMonB&we
mit PhMythydtMiaund BtauMt.

28 g CroceïM&urewardenmit 12 g Phenylhydrazinund

200g BtsutStMsnagvon 36<*Beam BitckQuBkaMererhitzt.
Nach 10Stunden wurden,da mit Benzaldehydkein frètes

Pheaythydrazmmehr nachgewiesenwerdenkonnte,noch2 g
Pheuylbydrazinzugegeben;nach 26 Std. waraUe2,8'N&phtot.
suHona&ureverschwunden,Der Vertaufder Reaktionwurde
durchmehrmatigeProbeentnahmeverMgt,anddieUmkochung
alsbeendetangesohen,wennin den,,&Ik&Itech-8Kuer"gekochten
Probenmit DiazoMsungkeineFarbstotfMIdHngmehreiatrat.
Aus der ReaktionaHUssigkeitschied sich beim Erkaltenein
schwachgelblicherKôrperab, der jedochzumweitausgrSBten
Teileaus PhenyIhydrazin-N-sulfbBs&urebestand.

Das Volumender BeaktionsSassigkeitbetrug nach be*
endeter Umkochung250ccm. Es wardehalbiert.

TeU1 (' Mol.)wurde, umihnvomSnt6tfreizumachen,
mit Ammoniakund einemÛberschuBvon Chlorcalciumver-

setzt. Die alsdannvomCa!ciumsu!6tabfiltrierteLSsungwurde
zurEntfernungdesKalkamitSodaversetzt DievomCalcium-
carbonat abfiltrierteLosuag enth&ltauBer den Reaktions-

produktender 2,8-Napbtolsulfonsâurenoch Phenylhydrazin-
N-sulfons&ure.Um diesenK8rperzu zerstoren,wardel&ngere
Zeit stark alkalischgekochtund alsdann,umdieZersetzungs.
produkte neben dom eventuellnoch Qberschûssigenfreien

Pbenylhydrazinzu entfernon, mit Wasserdampfdestilliert.
Die stark alkaliscbeLësuag wurde aetitratisiertund zur
Trookneeingedampft.Aus der Trockensubstanzwardedurch

Extrahierenmit 86"~igemAlkoholein weiBer,in schocen

langenNadelchenkrystallisierenderK8rpererhalten,der nach
wiederholtemUmkrystaHiaierenaus AlkoholaBa!y8iei'twarde.
HeimSauerkocheaspaltetedieser Korper nebenSchwefliger
Saureeine ôligeSubstanzab, die beimErkaltenerstarrte,aus
AlkoholeichumkrystallisierenHe6und durch ihrenSohmelz-

punktals Pheno*2,l-naphtocarbazoterkanntwurde.
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1. 0,MMggabM0,09MgNN,80~.
!L 0,88Mg “ 0,0938gNs,SO<.

0,1488g “ o,t640g BaSO~.
Berocbnetfitr Gefundon'

C,,H,N(!!O.Na),(Mot.42)): 1. n.
<0,98 to,M tO,M<S !~8 i4,M “.

DieAnalysedes weiBen,in NMetcheatuyetatHaieronden
KôrpoKergabfolgendeWerte:

Der weiBeKôrper war demnach aie N,8.Dhu!&naauredes
Pheno-2,î -naphtocarbazotsanzusehen.

Der zweite Teit des Reaktionagemischeswurde nochmats
hatbtert und zwar in T2' und T3". T2' wurde stark
,,aHt~tiMh.9anor" gekocht und schied hierbei einen Sligon
Kôrper ab, der beim Erkalten gr88tentetÏ8crstarrte. Derselbe
wurde in Alkoholgetëat und mit Wasser wieder go~Ut. Man
erhielt sodann 5 g eines ziemlichwei6en,bei 132"schmetzen-
den KSrpera, der alle Reaktionen, u. a. mit konzentrierter
Schwe&bHare und verdHnater Salpetersrture, des Pheno-
2~t-Naphtocarbazoi8zeigte. Um ihn genauer z(t identiBzteren,
wurde seinAcetylprodukt hergestellt. Durch Umitt-ystaHiaieren
aus Alkohol wurde das Acetylcarbaxot in soMNonkrystatti.
niachen B!attc!ten erbalten, die den von Sch8pff und aach
von Bucherer und Seyde angegebenenScump. 149" zeigten.
Mtt PiMBeaure gab das Carbazol ein aus Benzol in roten
NadetMkrystallisierendes Pikrat, welchesjedoch trotz wieder-
holten UmkrystaHisierensaas Benzol keinen scharfenSchmelz-
punkt ~b; auch war in der Literatur keine Angabe hierttber
zu finden.

Zur Kontrolle und behufsBestimmungder Ausbeutewurde
T 2" (= Mol. Au8g<H)g8sam-e)stark sauer gekocht und
scbied bierbeiobenfalls 5,3 g Rohcarbazotaus; dasRohprodukt
wurde, um es von den anhaftenden harzigen Sobstanzen zu
hefreten, mit SodaJSsungausgekocht nnd gab 4,6g gereinigtes
Produkt. Dies entspricht aber einer Ausbeute vonetwa8&

8. Kondensationder l.V-NaphtylMninanlfons&are
mit Pheaythyfh'azut und Bieulflt.

'~MoL (&0g) l,7-Naphtytttmht8utfona&urewurden mit
24 g Phenyihydrazinund 250 ccm Bisulfit36" Bé umgekocht.
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Nach 26-stündigemErhitzenwar immer noch diazotierbare
SabstanzYorhaodeB.(DasbeiderDiazetierMgsproheetôrende

Phemythydrazin,das im Reaktionsgemischata Phenylbydrazin-
N-sutfbtM&areoder eventuellale fraies Pbenylbydrazinvor-
handenwar, wurde seIbstveratandHchvorherentfernt). Es
wordedemnachnoch &Stundenweiter am RacMo8k<lMer
erhitzt. Aber auoh dannwarnochdiazotierbareSnbstanzim

Reaktionsgemischnachzuweisen.Der beim Diazotierennad

naohhengenKuppeinmit B-Sa!zeatatandeneFarbato~war
aber wesentlichveracMedeavon dom B-Sa!z-Farb9toCder

t,7-Naphty!atnioaatfoB8aare.BeimUmkochenrnuBtetdsowohl

infolgeUmlagerungein neuerAminokôrperentstandensein.
Das beimErkalten sich aaaseheidendeReaktionaprodokt

wardemit vordannterKocbaaIztSsoagMsgewascheB.Es ent-

hie!tjedochauch daM nocherheMicheMengenvonPhenyl-

hydrazm-N'aoKbos&ure.
Ein Teil des Reaktionsprodukteswurdetummehrstark

sauer gekocht,bis aUeSchweHigeS&Mrevertriebenwar. Es

schiedsich dann eine sehr schwerI8s!iche,in feinenNâdet-

chenkrystaiiisierendeCarbazolsalfons&areaus. Ihr Natriumsalz
warebenfalleschwerlOstich;durchverdlinnteKoohsatzïSsung
konntees fast voUsiandigana seiner LSsangausgesohiedcn
werden.

Eine Analysedes NaMumsatzesergabMgendenWert:

0,8918g gaben10JcemNbel82"und760mm.

BwechnetfürC,,H,.N80,Na(Mot8t9): Gtefanden:
N 4,88 4,t8< ·

Wurde das Reaktionsprodckt,statt es sauerzu koebeu,
mit starkemAlkalierhitzt, so trat BildungeinesAzok8rpers
ein. Darchteitenvon Luft durch die aïkatisohoLôaunghe-

scMeunigtdieFarbsto<fMdong.SeinerLBsMchkeitundseinen

aonatigeoEigenscbaftenzufolgekonnte es sich nur um die

l.BenzotazoBaphtatin.7-su!fbn8anrehandein.IhrNa-Salzschied

sich in Form galberErystaMchen(feine,gelbeBt&ttchen)ab,
diesich aus TerdanniomAlkoholam!o'ysta!!i8iareniioBen.In

konzentrierterSchwefels&oreIôstenaie aich mit karminroter

Farbe. In hwSemWassersind aie leichtMsUch,in kaltem

Wasserdagegensohwer.
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Die aus verdUnatemAlkoholumkrystaUiaierteSabataaz
wurde aBa!y8Mrt.Die Mengeder vorbandenonSubatanzwar
aehr gering,so daBnur eine Stichsto~bestimamngausgeftthrt
werdeBkonnte.

0,t8?6g gaben9,8ecmNbet25"uud'!Mmm.
BeMehuetHtrC,,Hf,N,SO,Ka(Mo!.88t): Go~adoM.

3. KendensatioBder 8.Amine.a.naphtol-6etlfont&ure
mit PheayIhydtMtnnad BiMtSt.

Die zur UmkocbnngbenutzteZ.Amino-S'naphtot.e.sdfoa-
s&m'e(~-S&ure)wnrdezwecksReinigungin Alkaligeloatund
mit Eisessigwiederausgef&Ut.

20g der so gereinigteny.S&urewurdenmit12g Phenyt-
hydrazin und 200ccmBieulfitam B<tchau8kUh!ererhitzt. Da
nach 7.8tandigemUmkochenkein freiesPhenylhydrazinmit
Benzaldehydmehr nacbzuweisen,wohlaber nochAusgaags-
material vorhandonwar, wurden noch 2 g Pheuy!hydrazin
xugeaetzt.

Nach weiterem5-attindigemKochenat-gabeiue Probe,
"alkalisch-sauer"aufgearbeitet,in mineralsaurerLësungdiazo-
tiert und mit R-Satzgekuppolt, eineschwachbordeauxrote
F&rbung. Eine zweiteProbe wurdesoda~Ucatischmit diazo-
tiertem p-Toluidinge!tuppottund gab einen Farbstoffvon
korinthfarbigemTon, der vomentsprechenden~.Saure&rbsto~
wesentlichabwich,denn er war bedoutendMaustichigM'.Es
war somitkeinoodernur wenigy.S&areim Reaktionsgemisch
vorhanden,und die Umkochungkonnteabgebrochenwerden.

Die Reaktionsaassigkeit,die grün fluoreszierte,wurde
stark alkalischund alsdannaauer(Congo)gekocht.

Die ReaktionsSttsMgkeitentbMttnunmehrnur Carbazol-
/-sa.ure", die auffaiiigerweise,im Oegoasatzzur ~.S&areund
der ihr nahesteheadenPhenyl~-s&ure,von der sie aich nur
durch einen Mindergehaltvon 2 H.Atomecanterscheidet,in
Wasser sehr leicht ioatichist und sichdaber in festerForm
weder ala freie S&ut'e,noch a!a NatriumsalzgewinnenHeB.
Beim Eindampfender neutralenFîttMigkeitkonntenur eine
dunk!e, harzigeMasseerhaltenwerden.

N 8,88 8,08<
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Die Verauche, die ,,Carbazot.y-8&ute",nach ibror Ver-

eateroog mit ToluoIautfbcHorid,als Totuidia- oder als Benzidin-

satz zu gewinnen, fdhrtemzu einem negativenRésultat. Dem-

zufolgewurdeein Azofarbstoffder,,CarbazoI-8aure" hergeateHt,
indem die aodaatkalische LOsuagder ~Carbazcl-s&ure" mit
diazotiertem p-Toluidin gekuppettwurde; der Farbstoff war

zientUch!eicht MsUchund wurdemit Kochsalz ausgefl1llt,
Ein zweiter Ansatz ('/“ Mol.)batte nach beendetemUm-

kochen3g einer scbwachgotbgrMgefarbtonMaaaeabgeschteden,
Diese zeigte mit konzentrierterSchwefelsl1ureund verdannter

Satpetersaure die charaktenetischogrtine Carbazolfarbnngund

ist deshalb wohl aïs eifi Carbazolderivatder y'S~re anzu-

sprechen; es konnte aber von der ibr beigemischtenPhenyl-

hydrazio-N-suKonsaure nicht getrennt werden. Daa Filtrat

dieses Ansatzes wurde durch Chbrca!cium vom Salfit befreit

und alsdann stark alkalischgekocht, Ma die Phenyihydrazin-
N-sulfoasâurevoUet&ndigzerstortwar. Beim hierauf folgendeu
SaHerkochenwar wiederSchweiiigeSaare fostzosteHen. Das

Auftreten derseiben darRe zum Teil wohl auf Abspattung
der N-Sulfogruppe élues im Reaktionsgemischvorhandenge-
weseaen ~-Sauredorivates,z<teinemauderen Teil aber aufZer-

aetzang TonPhenyIhydrazin-N-suifoNs&urezartickzofohrensein:

C.H.K-H C.Ht N H
) –~ +!ft+)

1H–N-SO~N~ H N SO.Ka

4. Kondensation der 8&<tMmit p-TclyIhydrazîn und Bianlût.

2&g ~-S&ure, 12,5g p-TolyIbydrazinund 200 cem Bi-

sulfit wurden analog der vorhergehendenKondensationt&ngere
Zeit am Rückflu8kahlererhitzt. Nach 25.8t<lndigemUmkochen

war die Reaktion aïs beendetanzusehen.

Die ReaktionsBUssigkeitwurde, da es nicht gelang, eine

Carbazol-N-sal~Nsaare zu isolieren, ~atkaUsch-aamer"auf-

gearboitet. Die durch die KondensationentataBdeneCarbazol-

saure wurde in Form des entsprechendenTotaidinazofarbstoSes

ge~onnen, aachdem alle Verauche,sie ala solche oder alaSatz

zu erhalten, infolge ihrer groBenLMichkeit fehlgesohlagen
waren.
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Der p-ToluidinazofarbstoffderTota-8.oxy.8,t.naphtocarb.
azol-6.sulfonsUurewar schwerertMichab der entsprechende~rbM der

Pheao.8.oxy-2,l.Mphtocarba2o!.a.9a!foB9&areaaoh war er etwasMausticMger.
Auf BaumwolleziehendieFarb8to8'eder Saurescblechter

aladte enisprechendenToIaidiBazo&rbBtoSedor..Carbazo!-
J-S&ure".

6. Koaden~ttonder 2.Antmo.&.Baphtot.7.Bnl&B6&are(J-S&nre).
48 g ('/6Mol.)J.8&ure wurdenmit 24 g Phenyihydrazin =

und 400 g BiMiSMOsungvon 36" Bé 17StundenamRack8uB.
kitMererhitzt. Es war daun kein freiesPheoythydrazicmehr
nachzuweisen,aber nochAusgaoges&urevorhanden.Ea wurde
deshalb,nach ZufUgMgvon noch2 g Phonylhydrazin,weitere
5 Stunden am RttckHuBkQh!ererhitzt. Eine demReaktions-
gemisch entnommeneProbe wurde ,,atkaUach-sauer"aaf.
gearbeitet, und es zeigte sich, daBkeinediazotierbareSab-
stanz, also keineJ.S&ure, mehr in demGemisohvorbandon
war. DarchAussalzenoiaerProbe konnteausdemReaktioM-
gemischkein featesProdukt erhaltenwerden. DasVolumen
der Reakttons80s8!gkMtwar 400ccm.

200 cem wurdenin der auf S. 298 geschildortenWeise
von Sulfit befreit. Im Reaktionsgemischwar nunmehrdie
,,Carbazol-N-sulfonaâure",die ,,Carbazol.J.8&ure"und die
PhenythydraziB-N.suMbmsaure.Beim,,A!katischMuerkochen"
trat nochmatsSohwefligeSaure auf) Die demzufolgeim
Reaktionsgemischvermutete CarbazoI.N.aatfoaa&nrekonnte
jedoch wegen ihrer groBen LeMhtIosHchkeitnicht isoliert
werden. Dte FmssigkeitentbiUtnur noch ,,Carbazot.J-s&Mre".

Um die Ausbeutezu bestimmen,wurden 60 ccm der
ReaktionsBassigkoit,,a!ka!isch-8auer"a-ufgearbeitet. Das
Volumenwarde alsdann auf 100 ccmgebracbt und25 ccm
hiervonmit ~n. Diazolôsungtitriert.

Mittelwerteaus drei Titratioaen:
25ccm = '(,MoÏ. 6,28ccmBeaktioneaassigkeit
erforderten56,5ccm 'n. Diazo!8saag;atso betrigt die Ausbeutean CarbMoI.J.saure90,4

') Vgt.anehS.298.
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Dièse,,Carbazol.J-saure"warjedochMhr ieicbt!8sHch;
MchdurchAussalzenkonntesie aichtio festerFormerhalten
werden. Durch Eindampfender sod~aïkatischenLBsang
warde nur oine dunkle z&hoMasseorhatten, die sichdurch
keinerleiAgeazieBin einekrystallinischeForm<lberfO!tMB!ieB.

Eine gewiMeReinigungder eoda~kaMacheaLSsucgwurde

orreichtdurch p-Tolu~satfocMond.Der Ester aus ,Carbazol-
J.s&are"und p-TotaohuKochbndbildetaichin sodaa!M8cher

L6sangleicht und acheidetsich alsdunkelge~rbiesHarzab.

KRO.S-r~~)- K-?~

Il

O.SO,.C.H<.CH,

BotmBehaodeindes Esters ans ~Csrbazol.J-siture"und

Totaolsulfochlofid,derinfolgeseinerSultogruppeMthenmIosHch

ist, mit Âther konntenverschiedeneVerunreinigungenentfet'nt

werden.BeimKochendesEstersmitverdtlnntemAlkalispaltote
diesersichleichtin seineKomponenteo.DieaufdieseWeisoge-

reinigteLOsungder ,,CarbMol-J-s&ure"wurdeweiterverarbeitet.
Der p-TolaidinMo<arbato6Fwarteicht durch Euppeloder

sodaalkaUschonLSsungmitdiazotiertemp~Toluidinzuerhalten.

Er war ziemlichschwerin Wasser,leicht in AIkohoit8sMch
und wurde darch Umkrystanisiere!!aus Eisessig in ach8nen

krystallinischen,gr&BlichgI&BzeadenNadeln erhalten. Auf

Baumwolleaasgefârbtgibt dieserFarbstoffein heHeachtendes

Rot,das gpgenverdUnnteEssigs&ureunempfindlichist, durch

verdUnnteMinerahaurejedochetwasblaustiobigerwird.

Der aus Eisessigumh'ystaHieierteFarbstoffwaranalysen-
rein. Er wurde, um a!!en ihm anhaftendenEisessigzu ent-

fernen,mehrereTageûber Kalk eteheugelassenundatadano

einige Stunden auf !20" bis zur GewichtskottataMerMtzt.
Die Analyseergab folgendeWerte:

I. 0,1230g gaben 10,4 cem N bet 19" und ':56 mm.

Il. 0,1785 g “ 14,2 ccm N bei 19" und Ifn mm.

0,1S8S g 0,0682 g Ba80<.

Bereohnetfitr Gefanden:

0,AtOHNtSO,Nt (Mol.453): 1. lï.
N ~,2':î 9,60 9.20~
S 'OC ~,77i –
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AuBerdiesem p-To~id~nazoS~Fb6to~rder“Carb!~zo~-J.8a'e'<
wurde noch ihr p-Toluidinsalz hergestellt. Zu der achwach
sodaatkaHschenI~sang der ,,Carbazo!.J.saure"wurdefraktians-
weise die aqaivatente MengevonsalzsauremTotuidinzugegebeu.
Anfangs fiel eine schw&rzHchharzigeMasse aus. Von dieser
wurde abfiltriert. Dem Httreo Filtrat wurdo weiter Toluidin.
chlorhydrat zugegeben, und nunmehrschied sich ein krysta!-
linischer Nied~scMag aus. Es watenfast MaschMeMichkleine
g~Micbgr&noN&dotchen,die sicbjedochnioht umkry8tallisieren
!ie6en und deshalb nicht zur Analysegebracht wurden.

6. UmkoohnBgud KondeasatioBder t-Am~<t.6.n&phtol-
V-suKona&nte(M.B&

a) Die l,6-Amiuooaphtot.7-st)ttbnsaure wut'de zutt&chst
htn' mit Bisul&t umgekocht.

Mol. M-Sâure (27 g) wurdenmit 250 g Bisulfit am
KHckNuBk&Mererhitzt. Nach 23Standen war die Reaktiot)
beendet, denn es !ie6 sich keine diazotierbareSubstanz mehr
uachweisen. Es wurde nunmehr stark alkalisch gekocht und
hierauf mit konzentrierter Satzs&N-eangesauert und erhitzt,
bis keine Schwe8ige Sâure mehr entwich. Beim Erkalten
schied sich die durch das Umkocheneutstandene ,,Dioxy.M-
s&we" als graaweiMeMasse ab. Ihr Natriumsalz war leicht
tasiich.

Diese ,,Dioxy.M-s&ure"gab mit Essigs&ureaobydndeine
schwer l8sUoheAcetylverbindung,diein schëneD,langen Nlidel-
chen kryetallisierte. Eine n&hereUntersuchungdieser Acetyl-
verbindung war nioht m8gHch, da dieselbe beim Umkrystalli-
sieren sehr leicht verseift wurde.

Mit diazotiertem p.To!uidiogabdie ,,Dioxy.M.s&ore"eiaen
blaustichigen roten Azofarbstoff,derin Wasser ziemlichschwer
l6slich war.

b) Um die M-Saure mit Phecyihydrazinund Bisulfit zu
kondensieren, wurden &8g M.S&ure(~ Mol.)mit 22 g Phenyl-
hydrazin und 350 ccm Biautat 23 Stundenam RûckaaBkaNer
erhitzt. Beim Erkalten hatten sich aus der Reaktionsmaase
50 g eines krystaHmischenRobproduktesin kleinen N&delchea
ausgeschieden, das nicht mehr diazotierbar war. Aus ver-
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dittmterNatriumacetatlôsungkonnte es leicbt in ochônen

opalisierendenBt&ttchenerhalten werden. Es war das

Natriumsalzder ,,Carbazol-M-8aure".Eine Analyse ergab
folgendeWerte:

0,2808g gaben 10,&ccm K bet 22" und '!68 tom.

BereohnetmrOt.H,~tOSO,N&Mol.88B): Sefandeù:
N 4,18 4,18 ·

Die sodaatkalischeLôsang des Natnumsftizesder ,,C&rb-

azoI-M-s&nre",die blauvioletteFluorescenzzeigte, wnrdemit

EaBiga&ureanhydridversetzt. Es schiodsich fast sofortdM

Acetylprodoktdaa mitdiazotiertemp-ToluidinkeineKupplung
mehrgab, in Formvonlangen, verfilztenNâdelchenaua,die

sichjedochauBeratleichtwiederversoiften.

Mit diazotiertemp-Toluidingab die ,,CM'bazot-M-8&ure",
in sodaalkaliscberL8sunggekuppelt,einen schwerMalichen,
rotvioiettenFarbstoff.BeimKappetnmit Benzidin(tetrazot.)
warde ein sohwarzblauer,sehr achwer ÏSsïicber Farbstoft

erbalten.

Ein zweiter Ansatzvon M-Sâure (V~ Mol.)gab 20 g

ReaMMBSprodnkt,das mit Kochsalzlôsunggut auagewascheti
undso vomSu!&twohlvollstandigbefreitwurde. BeimSauer-

kochendiesesReaktionsproduktesentwichgteicbwoMSchwaiiige
Saure,und es schiedsich die ,,Carbazol-M.8&ure"aus. Es

dürftedemnachnobender ,,Carbazot-M-8aure"auch die ent-

sprechendeCarbazol-N-sulfomsaureim Reaktionsgemischvor-

handengeweaensein.

DasFiltrat vonder sauer gekochtenAusscheidungworde

alkalischgehocht. Hierbei trat aisbald Azofarbstoffbildung

auf,diedurchdenLuftsanersto?wesentUchbesohleunigtwurde.

Da der Azokôrpersehrleicht lOstichwar, konnteer oicht in

festerFormgewonnenwerden. Es ist ihm aber wohlfolgende
Konstitutionzuzuschreiben:

K=.X.C.H<.
)
~a0~

u~

OH
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Mit BeuzôylchloridwurdedieaerAzofarbstoffnachSchotten.
BaamaBtt benzoyUert.Das Benzoylproduktwar von brauner
Farbe und liefertebeimErhitzenmit Alkaliden Azofarbstoff
xur&ok.

7. KoadMa~n der l,8-AmiaoMphtoI.4.Mtfea8&Me(S.S&we).

30 g l,8-Am!noaaphtoI-4-8utfon8&Nf8wurden mit 12 g
Phenylbydrazinund 250 g Bisul6tam R<ickattBkaMorum.
gekocht. Da bereitsnach e-atûodigemErhitzonfreiesPhecyi.
hydrazinmit Benzaldehydcichtmehrnachzuweisenwar, wurden
noch 2 g Phenylhydrazinzugegeben.Nach25.8t0ndigemEr-
hitzenzeigtendieUMicheoProbendieBeendigungderReaktion
a.n. BeimErkaltender ReaktioasBUaaigkeitbatte Bichkein
NiederscMaganageschieden.AuchdurchAussalzenwar keine
Aasscheidangzu bewirken.

Die Reabionaiiassigkeitwurdenunmehrmit wenigkon.
zentrierterSatzsaureversetzt,aber nicht bis zur kongosauren
Reaktion. Es wurdedadurch.die Ausscheidungeineshellgelb
gefarbtonKSrpambewirkt,der abfiltriertund mit Kochsalz-
tôsangg~t aasgawaschenwnrde. Er ist wahracheinlichatsdie
Hydrazino.N.sutfons&ut'e

SO.Na

OH NU––J!-
C.H.

00

aazuaehea.
SO~Ma

Ea gelangjedochnicht, dieseDiarylhydrazin.N.saKbn-
saure in analysenreineForm zu bringen. MitAlkaligingaie
m einenAzok8rperaber, der aich beim Neutralisierender
alkaliscbenLasuagin roten Nâdelcheaaassomed.Im Filtrat
dea AzokSrporswardedurch AnsauemSchwofligeSâureent-
wickelt,ein Beweiada~r, daBim gelbenHydrazohOrpereine
N-Sulfogruppeenthaltenist.~

') VgL 8. 298.
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Der rote Azokërperkonntedurch Umkrystatttsierenaus

vordUnaterSodalôsungleicht rein erhaltenwerden. I)ieAna-

lyse ergabfolgendeWerte:

(',t42S g gaben 10,5 cem N boi 28' und t< tntn.

0,tM8g “ 0,ttt&gBaSOt.

Dies Ergebnia ist von Interesse auch desbalb, weil aus

ihm hervorgeht, daB die Reaktion sich nur an dor Amino-

grappe der ~8.8&ure'' vollziebt, wahrend die Hydroxylgruppe

m 8-SteHang unvor&ndertbleibt.

8. VmkoohMgund Kondena&tionder 1,8-Aminonaphtol-

4,6-aienlfcM&M-e(K.Sâ<u'e).

a) 88 g K.S&ure wurden mit 800g Bisutiit ZOStoodett

lang am Rackfiu8kobler erhitzt. Ks konnte dann keinediazo-

tierbareSubstanz mehr nacbgewiesenwerden. Die Umkochung

war also eine ToUstandige. Durch "Alkalisch-sauerkochen"

warde die ~Uioxy-K.s&ut'e"in guter Ausbeute als graaweiBe

Massegewonnen. Nach D.B.P. Nr. 80741 kann man dièse

,,Dioxy-K.8atn'8''auch durch Erhitzen der 1,8-Aminonaphtot-

4,6-disulfonsaure mit wâBrigeu Alkalien auf 220" erhalten.

Die in diesem Patent angegebenenEigensohafteo der ~Dioxy-

K-saure" wurden bestatigt gehodea. Das saure Natriumsalz

der ,,Dioxy.E.8&are"war sehr leicht lëstich. Die Losangdes-

selbenHuoreseierte schwach blau. Mitdiazotiertemp.Toluidin

wurde ein schoner, in Wasser schwer losticher Azofarbstoft

von carminrotem Ton gewonnen.
Durch langes Kochen dor nDioxy-K'saure" mit konzen-

trierter Saizsanre konnte die in 4-Stellang sitzende Sulfo-

gruppeabgespalten werden, wodurch man die 1,8-Dioxynaph-

ta!in-8(=6).8u!fbn8âure erh&lt. Auch dièse 1,8.Dioxy.S(=6).

M!&)n8&M'eist schon bekannt.') Sie ist durch ErhitMn der

t,8.AminoBaphtol-3-8ntfonsaure mit Alkalien bei 220–250"

dargesteHt worden, oder laut D.R.P. Nr. 82422 durch Ver-

achmetzender 1.0xynaphtaHn-3(oder6).8-di9~!ibMauremit At-

') Tanbef-Norman, Kt'.208.

HoKchnetfUr C,Jit,N,OSOj,Na (Mot.934): Getanden:

N 8,3 ~M~
S ~M 9~Z,,
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ka!ienbei t60–2t0". Die in der Literatar angegebenenEigen.
schaften(Lôslichkeitdes Natriumsalzes, FiaorescenzerscheiauHg
und das Verhalten gegen CMorka!kund Eisenchlorid)warden

gteichMb im vorliegendenFalle beat&tigtgefnnden.
Analogdem Verfahreo des D.RP. Nr. 77552 wurde aus

dem obeaerw&hntensauren Natriumsalz der ~Dioxy'K-s&Mre"
dnrch Oxydation mit KaMamMchromatauf der Wollfaser ein
t'arbstofFerzeugt, der dem auf gteichoWeiseaus der Chromo-

tropsaoro(i,8.DioxyDa.phtalia.3,6.di8u!fons&ure)e~eugien F&rb.
stoff &hn!ichwar.

8 g WoJle wurden in einem Bado von 300 ccm Wasser,
0,4g ~Dioxy.K.s&are",0,8 g e!anbersalz und 0,3g SctweM.
saure von 66" B6 Standen lang gekocht. Daon wurden
0,2 g Kaliombichromat, in etwa 200ecm WAsser geMat,der
ersten LSsaug zagef0g<:und 8/. Stunden weiter gekocht. Auf
dièse Weise wurde ein cchter Wollfarbstoffvon brauner Farbe

erbattec, etwas geibstichiger als der aus der Chromotrops&ure
dargesteUteFarbstoff,

b) 38 g K.SSure wurden mit 12 g Pheny!hydraz!n und
250 ccm Bisul6t 20 Stunden am RackRaBkabler erbitzt. Da

.jedoch noch K'Sfiure im Reaktionsprodukt vorhanden war,
wurden noch 2 g PheDythydrazinxagesetzt. Nach weiterem

5'stHndigenErhitzen war dann keiueAusgangsslturemehrTor-

handen, obwohl sich noch diazotierbare Substanz nachweisen
HeB. Dièsediazotierbare Substanz aber gab mit R-SaIxeinen
wosentlichanderen B~arbsto~ala die K-Saure. Es muBalso
auch hier bei der Kondensation darch Umlagerung ein neuer

Aminokôrperentstanden sein.

Beim Erkalten der ReatttionsSassigkett schiéd sich tteitt

lteaktionsprodukt aus, aach nicht auf Zasatz von Kochsa!z.
Ein Teil der ReaktionsHOssig!teitwurde alkalisch gekocht. Es
trat hierbei Azo~arbeto~bildangauf, die wesentlich gefôrdert
wnrdo,wennman darchdie ReaktionsftOssigkeiteinen schwachen
Luftstrom durcbleitete. Der beim alkalischen Kochen ent-
atandeue Azofarbstoffwar sehr leicht !os!ich. Auch das nach
Schotten-Baumann dargpsteHte Benzoylprodukt konnte in-

folge seinerLeichUostichkeit.nur schwer isoliert werden.
Dem durch AlkalischkocbengebildetenAzokorper ist woh!

die folgendeKonstitution zuzuschreiben:
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OH X'C.H,

,k
t r

S.0,8~~üi~e$

80,Na

Ein zweiter TeH der uraprûngtichen Reaktio)M<i&9sigk8it

wurde stark sauer gekocht, bis keineSohweHigs&aremohr ont-

wioh. Boim hienmfMgendenAIktJiechkachenwurde auch hier

AzoftH'bstoB'gebi!det. BeimAnsauem trat nochmah SchweNige

Sâure auf. Dies !&8twohldarauf schUeBen,daBim Reaktions-

gemiach Mae Di&rylhydrMia'N-snIfon~utevorhanden goweeen

ist. Etn CarbazolderivatMeBsich auch hier, wie bei der 1,8,4.

S&Mre,nicht nachweisen.

9. Einwirkwngvon PhenyIhydrMiaaod Bt~Mt aaf

Azo&rbato~e.

Zur UntersuchunggdMgte zuna.chstder aus Sch&Sersa.iz

und diazotiortem Anilin dargesteUte AzofM'batofF,der ats

CroceïnoraBgoB im Handel ist.

Eine Probe dièsesFafbstoSes wurde zuu&chstmit BisuMit

auf dem Wasserbade erw&rmt. Schoa nach kurzer Zeit trat

L88Ut!g und fast gleichzeiiig Ausscheiduoggelber, krystaMi-

nischer N&delchouein. Es war dieswahracheiaUchdie BisuMt-

verbindung II des Farbstotfes I:
80,N<t

N==N.C.H, NR-N–C.H,
1 l

OH ~OH

l''J ÀJ~J
Il

IJ NnOy 0
Na0,8~ Na0,8~

Nanmebr wurden 20 g Farbstoff mit 7 g PhenyUtydtMin

und 150ccm BisnIËt kurze Zeit aufdem Wasserbade erwârmt.

Es trat ebenfaHa bald LSsaog und nach kurzer Zeit Aus-

scheidang eines gelben, krystaUinischen NiederscMagea ein.

Diesep gelbe Kôrper Uefertejedoch, im Gogensati:zu obigem

ABlagerangsprodakt, mit verdGnntemAlkali nicht den Aas-

gangsfàrbstoS*zurack. Aus verdNMtemAlkohol wurde dieset-

gelbe Karper mehrfach umkrystaHisiert; er konnte hierdurch
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jedoohnichtpbenythydraziBfroierbaltenwerden.DasPhenyl-
hydfaztowardedeshalb aua der schwachacetat!sch.waBngen
LSsuttg als Benzylidenhydraxongef&ttt. Dièseswurdeab.
filtriert, dor gelbe Farbstoffaus verdUnatomAlkoholmehr-
mals MmtayatatMsiertund dadurchin Form golberNadelchen
gewonnon.Aus der Mengedes BenzylidenhydrazonsmaSte
gescMoasenwerden,daB das Phenyihydrazinkeinmechaniach
anhaftendeawar,sonderndaBteilweisoeinPheaylbydraziaa&iz
des gelbenFarbstoffesvorgelogenhatte. Bei dieserAnnahme
stimmen akdaon die von Bucherer und Sonnenburg au.
gegebenenAnalysenwertedesgelbenKôrpera.

Unsere Analysen ergaben folgende Werte:

0,2269gg gaben 20,4 ccm N bei t8" und '!48mat.

0,t'[97 g o,<529 g BaSO,.

Berechnetfar C,,H,,N~(80,N~
J''D_t a k"

Dieser gelbe DihydraxinokOrperwurdo mit Natronlauge
so lange erhitzt, bis eine TUpMprobekeinengelbenAustauf
dos primârenKondeNsationaprodMktesmehr zeigte.') Esschied
s!ch schon beim Mt-warmenmit Alkali ein schwert8slicher,
roter K8rperaus, der in langenN&delchenkryeta!!isierteund
ausetwa80" igemAtkohotleichtanatyaanremerhaltenwerden
konnte. DieAnalysegab aufdie Konstitutionsfbrmo!1 atim-
mendeWerte:

~==.N.C.H.
I

.~Y~NH-.NH-CA

N&SO~

0,t665 g gaben n,6 ccm N bei 22' and '!62'mm.

0,1539 g gaben P,08t9 g BaSO~.

BerechnetfOrC,,H,,N.SO,Na(Mo).440): Qcfdndoo:
N t2~ 12,64'
S t,27 7,80

') ït*GegoowMtvonPhenythydrazinfithrttS~gereeEthitzenmit
A!kaMzMe!aert0t!we!eenVorharznng,vg!.H.Bneherera.RSonnen
bnrg, diee.Journ.[2]81,42(t9t0).

..yy»vs.·sv.e~p

(Formels. 8. 888,Mol.M<): Gefnndoo:
N tO,M t0,t'
S nj6 n,68,
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(Auch die von Baeheror und Sonnenburg') angegebenen X'
Ana!y8enz&htenetimmen !eid!ich mit der oben Mgegebeuen
KoastitMtionsformet<tbereia.)

n

Verauche zur Konstitutiousermitthng dos roten

K~rpers. rt

Der rote Korper, von der Xa9ttmmen<ietzaogeines Hydr-
azino&zoltorpera,wurde in schwachkocbstthh&ttigerSuspension
mit Zinkstaub reduziert. Es trat hierbei Abspaltung vou
AniMneia, da~ aas schwachaïkaliseher Lësung aMeetiHiottt
warde. Aus de~ fast farblosen DestiUationsrdckstMdschied
sich beim Ânsauern mit Essigs&urcein weiBer,krystaUmischer
KSrper aus, der leicht gereinigt werden konnte. Die Analysa ,e
ergab folgende Werte: s

0,t0tt g gaben10,3ecmN bei i!t' und ':?'4mtn.

BereehMtMt Ct~t~SO~t
(8.Forme)S. 288,Mot.888) Gefuuden:

",<5' ·

Die Verbindung zeigto alle vou0. X.Wit<~) Mr die !,2-
Naphtytendiamin-e-sutfbas&ureangegebenenNtgenschaften, wie
auch darch einen Vergieichmit der nach Witt dargesteUten
Diaminos&uronoch eigens bekraftigtwurde. Mit PheBanthren-
chinon wurde sie in BisaISMosungkondensiert. DasReaktioas.

produkt war von getber Farbe und hryataUisiette in getben t
~&de!ohen.

1
Die J,2-NapbtyIondiamin6-su!<bns&urowurde ferner noch

t

acetyUert und Ueferte hierbei ein Imidazol (H), das mit Diazo-

KII C.CH,

Na0,8~

tosungzu einem schwer!os!ichen,rotviotettenFarbstoifkupppttp,
der mit konzentrierter Schwefels&ureeinen sehr charakteristi-
schen Umsch!fg nach Etauviotett zeigte.

') Mea.Joum. [2]8t, 42()9)(t).
') Ber.2<,9484(<888).
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Umlagerung des roten Kërpere.

Derrote K8rperlagc!te sichbeimSteheaiasaenmitkon'
zcntnerter Satzsaure in einen violetten K8rper um. Das
Xattiumsati:der violettenSntfoD8&wohingegeniatgethstichiger
~ts das des Auagangskërpors.Die freio Farbsam'eist in
Waseer fast tmtSstich. Durch wiederboltesUm&Mûndes
Natt'hunMizesmitS&urekonnteder Farbstoffnabezurein er-
haltenwerden.DasNatriumsalzkrystallisiertin langen,feinen

N&detcbeo,die aich aus vprdQnnterSodaISscngomkryataUi-
sierenlassen. DieAnalysedesNatriumsatzesergabdieMgen-
den Werte:

0,3580g gabeu 48,4 cet)) N bei 22" uud 750 M)M.

0,n&tg t9,4ccmXbe:22'' 769mm.

0,)C6<~“ O.OOS&gBaSO,.

Bei der Roduktion dièses UmtageruBgsproduktea')wurde

Auilin abgespalten. Nach dem Vorkochendes Anilins koonte

die ontstandenc Diaminos&uremit Phenanthronchinonkonden-

siert werden xu einent Axiofarbstoffvon der vermut!ict)en
Konstitution

Ae

L i ~.Ht.NH,
NaO,S~~ J

Beim t&DgerenSauerkochen des umgeta~eften violetten

Korpers trat teilweise HtsaNg ein, und die FiUsaigMt war

nicht mehr vioîett) sondern carmiorot. Zu demselbenFarbatoff

gelangt man aber auch, wenn man den roten Hydrazinoazo-
k&rppr mehrere Stunden mit verdannter S&ure kocht. Man

') Forme)s. S.29t.

Bereohaet fiir Gefnndea:

UMH,80,N& (Mo).<40): L Il.

N 12,7 12,5 t2,46".
S 7,27 7,0! – “.
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kommt hiefdurch zu der Vermutung, daB der viotetteUm'

!agernagsk8rper nur ein ZwiachenproduMder Raahtion ist:

S~N.C.H.

~Y~NH.O.H,.KH,t JX~O,
~~J~J

N~8~

Die VoMucheMerNbereoHeofortgesetzt und ap~ternach-

getragen werden,

Di&zotierungsversMch des roten Kôrpers.

Bei dem Versuch, den roten Hydrazinoazok&rperzu

dtMotieren, wurde Hbon'aschenderweiseAaiUnabgespalten,die

Li~uQg ent&rbt und eiu rem weiBer KQrper ~uageschieden.
Dieser weiBeK9rper wurde ab6!triert und mit Koohstdzlesung

gat auagewftschen,sodaBihmkeineDiazoMsuBgmehranhaftete.

Aus Wasser konnte dieser als Pseudoazimid Mzusehende

K6rper amkrystaUisiertwerden. Das Natriumsalz ktyataHisierto

in feinen spitzen N&delchen,die sich zu Sterochen gruppiert
hattan. Die zur Analyse gebrachte Substanz ergab folgende

Werte:

0,n60g gaben <8,6ccmNbet ~3"und '!&8mm.

0,t380g “ 0,0913g Ba80<.

Dieses Pseudoazimid HeB sich durch Zinkataub nicht

reduzieren. 1
1

10. Einwirkung von Phenylhydrazinnnd BiscMt

auf p.AmiBOMetaniUd-tHazo-Br8nBer-S&nre.

Der durch Kappein des diazotierten p.AminoMetttnUtds
mit BrSnners&ureerhftHeMAzofarbstoff wurde mit Pheoy!-

Bereohnetfttr CMH,.N,80,Na(Mot.84'!): Cteftmden:

N 12,1 n,8S%
S 9,2 9,0! «
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hKtraNM und BisutSt i~naern Zeit auf <!am WaMffhn~a Ar.hydrazinund BtsutSttangereZeitauf dem Wasaerbadeer-
w&rmt.DerAnsatzwar in wioderhottenFaHender folgende:
10g Farbstoff,8,6 g Phonylhydraziaund 100 comBtaatHt.

tSsang86"B6.

NachlangeremErhitzonaaf demWasserbadebatte sich
ein gelber,krystallinischerK8rperttbgeschieden.Das ihm
eventuellanhaftendePhenylhydrazinwurde in acetattscher
LSaungdarohBenzaldehydals BenzylidenbydrazonacsgetaUt
und der so gereinigtegelbeKërperaas verdUnntemAlkohol

umkrystallisiert.Die feinengelbenNSdetchenergabenfolgende
Anntyaenwet'te:

O.tOMggahen U,0cc)n N be! 2'Na<) '!57mm.

0,<M8gg “ 0,l!8<gBaSO~.

HereehnetfOrC,.H,tN,0(SO,Na),(Mo).M9):GefMadex:

Es wurde uunmehf versucht,diesengelben Farbatoff mit
Alkali in den entsprechondonroten HydrazinoaxofarbstoffUber-
xuf&bre!).Es wurde auch ein roter FarbstoH*erbalten, and
aus dem Filtrat entwich beim Ans&net'nSchweHige Saure,
deren Auftreten wohl durch die Abspaltung einer am Stick-
stoff aitzeuden Sulfogruppe zn erM&renist. (Weiteres aiehe
im theoretischenTeit unter V, 8.)

11. Einwirkung von Phenyihydrazinnnd BieaMt
auf N&phtalblMMhw&rz.

ZuD&chstwurden 5 g NaphtotMauscbwarzmit 50 cem
Bisut6t von 86" Bé und 50ccm Wasseretwa 1'/“ Stunde lang
auf demWasserbade erhitzt. Der N&phtolMaMachw<trz&rbsto<f
war verschwundenund die LSsoBgbatteeine rotviolette Farbe

angenommen. Der Auslauf auf Filterpapier zeigte einen

schwachgelbenRand. Beim Erkalten hatten sicb aus der

ReaMoasmtssigkeit graugrüne N6<MoheaabgeachiedeM,die
nach der Reinigung an ihrem konstanten Scbmp. 146" als

p-NitranHinerkaunt wurden. DasFiltrat wurde mit Salzsàure
bis zur kongosaurenReaktion versetzt. Es schied sich bierbei
ein Maustichig roter Farbstoff aus, der durch wiederholtes

K tt,68 «,8<
8 to,9tt tu.es,
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Lôsenin Sodaund Aus~Menmit S&tza&arein Matysenreiner
Formerhaltenwerdenkonnte:

0,t865g gaben t3,3oem N bei t9" un't W mm.
¡

U,tOMg C,tOSt g BaSO,. 1

Uber die Ubereiustimmungdieser Werte mit den von
Bucberor und Sonnenburg gefundenen Wertea vgt. im
theoretischcnTeH unter V, 3.

Der blau-rote Farbstoff worde zuto Nuchweisder beiden

o-st&ndigenAmiaogroppen in Wasser getëst, mit Acetat und

Kssigs&ureversetzt und das Phenanthrenchinon ats BisutËt-

verbindung zugegeben. Nach zweiattladigem ErwS.rmenauf
'!em Wasserbade war Kondensation eingetretet). Beim Er-
kalten hatten aich kleine fSttiche N&detchenausgeschieden,
die eich in Natronlauge mit roter Farbe Mstea und auf Zusatz
von Mmerak&urenach Ge!b umschlugen.

Das Kondenaattonsprodukt lie8 sich aus Alkohol teicbt

UtnttrystaUtsieren.Eine Analyse desselbon ergab den folgen-
den Wert:

0,08<3g gaben0,OCU&g B)tSO<.

ZMMMtemfM9<mgder Brgebniase.

1. Die von Bacherer und Seyde gefundene Carbazot-
reaktion wurde aa~gedehnt auf die 1,Naphtytamtn. und

Z.S.Naphiolsutfbasa.ure sowie auf die technisch wichtigen
AminoBaphtoIsatfbceaaren J, M, S und K. Dabei wurde

Refundon,daB

1. beider 2,8-NaphtotsQ!fon3aure,der 2-AmiQO-8-aaphtot-
C-sutfons&are(y.Saure~ und der 2-Amino-5-naphtol-7.sulfon-
saure (J-Sâure) die Reaktion sofort bis zu den entsprechenden
CarbMol-N-SMKbns&urengeht:

') Mes.Journ.{2]~t, t6 (t~to).

HerechuetfKrC,,H,,X,0(SO,Ntt),(tto). 03) Qefnnden:

11,4 tt,25'
'~2 0,14

'00" -f"c-<

Borechnet?)- C~H~K~SO~
(Formels. S. 293,Mol6:4): Gofunden:

S ~8 9,83"
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2. bei dem Saaerkochec der Carbazo!.N.8u!t'OB8aureaus

der 2,8.Naphto!9u!foBsaurenebon der N-Su!fbgrappe auch die

KerHsaIfbgrappein 8-Stellung abgespalten wird, was die Ent-

stehung des Pheno.2,l.naphtocarbazots zur Fo!ge hat;

3. bei der i,5-Amiconaphto~-7.8uifons&are (M-Saure)
und bei der t,7-Naphtyï&minsuKon9&uredie Reaktion nur zum

gr&Btea Tei! bis zur Bildung der entsprechenden Carbazol-

N-saÏfons&arever!&uf~w~hrend ein geringer Teil des Aua.

gangsprodakteanur bis zur Bildung der entaprechenden J)i.

:u'yIhydrazin.N.sutfon8aurekondensiert wird;

4. bei der t,8-Aminonaphtot-l-sa!fon8&are(3'S&ure)und
der l,8.Am!nonaphtoI'4,6.DMuI{bn9&ure(K.S&ure)die Konderi-
sation bei der entsprechenden Di&ryïhydrazin-N'sutfbaa&ure
stehen bleibt. Es findet hier also keine oachweisbare Carb.

azoîbUdungstatt.

5. Aus der Diaryl-N.sutfons&ureder l~.Anunonapbtot-
-<-suHbnB&urekonnte durch Alkali ein Oxyazofarbsto~isoliert

werden, bei demdie Azo- und die Hydroxy!gmppe nicht, wie
bei den gewShcHchenAzofarbstoSfeN,in p- oder o-, sondern iu

peri-Stellung zu einander stehen, Auch die Diarylbydrazin-
N.sutfons&nrender t,7-Naphty!aminsalfou8&uresowie der M-
und der K.9&orekonnten durch Bebandeln mit Alkali iu die

ONtsprechendenAzokôrper Obergofûhrtwerden. Die Azok8rper
in anatyseareiner Form zu isolieren, ist jedoch aar bei den-

jenigea aus der !,7-Napbtylamio8uKbn8&ureund der !,8.Amino-

naphto!-4.sa!fon9auregelungen.

II. Die Su!6tre&ktion ist beoutzt worden behu& Dar-

stellung zweior DtoxysulfbBa&uren,und zwar wurden durch
Umkochen der entaprechenden AminoBaphtoIsatfons&ureomit
BisuIRt die !,8-Dioxynaphta!in.4,6-DisutfoNs&ure (~Dioxy.

K.s&ure") und die l,6-Dioxyaaphta!iQ.7-3Htfon9&ure(,,Dioxy.
M-s&ure")gewonnen.

III. Die von Bncherer und Sonnenburg ausgeiuhrtpu
Verauche ubor die Einwirkung vonPhenylbydrazinund BisuMt
auf Azofarbstoffewurden zumTeit wiederholt. Die Konstitution
dor aus dom CrocetnoMtBgegewonnenenKondensaiiona- und

Umwandlungsproduktewarde endgOtttgfestgelegt.
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Die bei derKondensationdesCroceïMrangesmitPhenyï-

hydrazinund BisoMtuud bei den weiterenUmwMtUNDgeo
unter der Einwirkungvon Nttnt oder OxydatMasmitteinund

von Minerats&urenaiohvoUziehendenReaktioBentasseBaich

durchdas folgendeSchémakurzwiedergoben:

SO,N<tH

K=N.C.H, N-N-C.H,

,Y~ OH .r "0.80,Na

J y 1
Na0,8- ~0,8~~

80,.S)t
H ) ~t V

N–K-C.H. N.=N–C.~

~NH-.NH-C.H, ~~Y ~-NH-NH-C.H,

j in –~ t

NH-NH-C6H.

NaO.S- ~aO,

~etherZwischonkCfpof MterFarbato~'

+ Xttrtt o<t<r

/+Mt.eM). !o~M<mht.)

\==N.C.Ht

xaturo
N~-––7M-C.H,.S=N.CoH6

)1:

NVN-CoHr.
,NH-/ Y-NH, ~N

V
\––/

VI
K~ X.O.S'

Pbenyt-Mimid

Durch l&BgeresErhitzenmitMinerals&orelagert aichder

Azofàrbato~der p.Ammopheayl-Br8nMr.S&ureschlieBHchin

das PhenoBaphteurhodinVI um.

vi
~N~MH Ctn,

NttO,S~

IV. Der aus diazotiertemp-AminoacetamHdund Bï&Bner-

S&ared<n'gesteMteAzo~rbstoffMefertin analogarWoisebei

derKondensationmitPhenythydrazinuudBiButËtals pnmares
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KoudeMMtioasprodaktMoon gelbenkryat&UiniacheuKSrpM,
(!etu die KonstitutionVit zuttommt.

80,Ntt

NH \-NH.CO.CH,

r~NH-NH.C.H.

1
Ka0,8~

OH NH~

C.H..K~i~H,0,H,.

( VIHJ
·

NaO,SO,Na

V. Dor pnm&reDisazoiarbstoffNaphtoIM&uachwarzwird
durch BisuIRt,auohin Abwesenheitvon PhenythydraziB,zu-
n&chst(anterAbapattungvon p.NitrM)!in)zu cmernMonoazo-
farbstoffVIII reduztert.
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Mttteihmgeuaus demchemischen!nBt!tutder
UniversitStHeMeïberg.

16t. Xw~t spaMMMMgsfMeCyctohfpt~MMtMtette.

Von

Brnst Mohr.

(Eingegangennm <6.KovGn<be)'t92t.)

DieVerbreaauagswarme desCyctoheptans zeigt'), daBdie'

Spannung im ges&ttigteu,siebengliedrigenKohtenstoaringsich
nicht wesentlich von der im f6nf-oder sechsgliedrigenRinge
herrschendenuntcrscbeidet. Mit RQc!(5tcbtauf die Baoyersche
Spannungstheorie ist also die Frage nach der M8g!ichke!tdes
Aufbaues spannungsfreier Cycloheptanmodelleaus Kekttté.
schen AtommodeUenzu diskutieren, Werner hat in seinem
Lehrbache der Stereocbemie (1904) auf S. 359 ohne n&here

Angabenmitgoteilt, daBes spannungsfreie,nicht cbeneFormen
des CycloheptaM gibt. Bei der Bespreehung spannnngsfreier
Formen komplizierter Polycycloparaffrnebeschrieben kOrzMch
Windaus und Httckol~ eiu Cycloheptanmodell,weichesfas<
frei von Spannung ist; denn jede an der R!ngbMang beteiligte
Valenz ist nach der Berechnung der genannten AutorenDur
am 8,7' aus ihrer normalen Lage abgelenkt. Vor einigerZeit
batte ich die Vermutungauagesprochen~daBdie Konstruktion
vollkommenspannangsfreierFormen vonCydopandBnmcdeUen
mit ungerader Anzaht der RingatomevieHeichtnicht mëgUch
sei, wohl aber Anordnungen, die weniger gespannt sind, als
die ebene. Kurze Zeit nach der Ver8Sent!ichaNgjener Mit*

teitang bin ich dieser Frage weiter nachgegangen and habe

') W.HOcket, Ber.M, tMt (t9ZO).
') Nttchfichtender K. GM.derWiaa.zu GtBtttugemtntth.'phydk.

KtasM;19Zt,8.16–tS.
Dies.Joum.[2]98,aM(t9t8–)9)&).
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yconxtt f. pmM. Chemte [2) M. 108. 21

zwei vollkommen spannungsfroie Cycloheptanmodellege.
fonden, die ich jetzt besohreibenmôchto. Der Aufbaa der-
selben kommt auf die LSsuog der goometrischemAufgabe
hiaaoa, gleiohseitige and gteichwh)be!igeRaumsiebeneckezu

konstruieren, in denen jeder Winkel gleioh dom Oktaeder-
a&chonwinketK = 2'arot&ny8 109"28'16" ist. DieSchwer.

punkte der Kekatéschen KoMeastoSatommodeUesind die

Ecken des Polygons, die an der RmgMMuagbeteiligtenValenz.
Bt&bedie Seiten. Bezeichnet man die Seitenl&ngemit a, dann

ist der Abstand b eines jedon Ec&punhteavon jedem der

beiden abemachsten Eckpunkte ==
Za.sin = 2°!/–'

~dea

der beiden hier zu besprechenden Baumsieheneckehat nur
ein einziges Symmetrietement,nâmlichoineSymmetnoobene'),
ist also ein Gebilde, dessen Symmetriedie der domatischoa

Ktasse~) ist. Die Ecken des einen Raumsiebeneckssotlen
mit C,, <~ bezeichnet werden. Das andere Raum.
siebeneck hat mit dem ersteren die Ecken <~ bis <~gemein-

sam, die achte Ecke soll <?“heiBen. Nur C, und <?“liegen
in der Symmotrieebene die hier al8 vertikal stehend, par-
allel der WNrfeMache(100)der EjyataHographen~angenommen
wird. Die sechs Kekuléschen Atommodelte<~ bis soUen
zanachst in der bekannten, vollkommenspannungsfreienForm

angoordoet sein, bei der alle sechs Atommodellscbwerpunkte
in der GrnndriBebeae (Ebene des Papiers der Abb. 2) auf der

Peripherie eines hier nicht oingezeicbnetenKreises in den

Punkten d, C~, und B liegen(C~im Pankte im

Pankte Es ist also == (~~ ==<~ == Cg<~= =* a

')BetreSavoMkommenasymmetriaeher,apannungefreierCycloheptan-
modellevgt. dieNaehschnftauf S.828.

*)Hiermiteo!!natiirUehnichtgesagtwerden,d&BdaeCyctoheptan
ntOBoUin-hemiedrischhfystaMiaierenmOase;dieBezeichnangen,,thom-
Msch-pyrsmidates"und ,,ditrigonat-8hateooednseheaCyctoheMnmodeM"
[d!ea.Jotua. [2]98, sn (1918-1919)]eoHenja auch nichtsaber die
Symmetrieder Cydoheïaakryatatte aussagen.leh babeleiderver-
sSumt,in dersoebenerwahntenMitteilung(a.a.0.,8.815)hervorzaheben,
daBich die Anregungzar BenennuagderSymmetriederverschiedenen
MoteMmodeHemit den tn der Symmetrielebreund besoaderain der

KryataMogntphioabMchenNamenHerm GeheimratE. A. WOtfing
verdanke.
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und 4=~C,~=~C~C~
Femer ist ~C~= C~C,==C;,C~ C~J?c.& 2a.

eia
Die

SymmetneeboneatehtsenkrechtaufderGrnadnBebeneund
achneidotsie in der mit-MbezeichnetenGorâden.DieAtom-

modeHe und C~und die Modetkchwerpnnkteund C~
BoUend&uemdia der soebenbeschnebeBecLagevorhtUTen.

c

Abb.t

-< -L-–––pC; 4

?<

Nonmassendie AtommodeHschwerpuBkte<~und < diesich
in denPunkten and vielzu nahestehen,in einesolche

Lagegebrachtwerden,daBihr gegenseitigerAbstandg!eich

&=2a.8iQ-~ wird. Zn dioaemZweckewerdondie beiden

dauerndspannangsireimiteinanderverbundenenModeHeC~
und <~um die GeradeC~C~ïangaamgedrehtderart,daBder
Winkel~e~<~e=c seine&r8Benicht&adert.Im Grandnsse
wandertbei dieserDrehungdie ProjektiondesModoHschwer.
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Zt*

punktes auf derGeraden AD, die anf~C~ aenkrecht steht,
von in der Riohtung nach D bin undwurde bigD gelangen,
wenn man den Drehwinkeldie Gr8Be180"erreichen !ieBe. Bis
zu diesem Punkte wird indeasen die Drehungnicht fortgesetzt,
sondern nur so weit, bis der AbstandC~ dea ModeHschwer.

punktea C~ von der Ebone
gletch~~a.sin~ geworden

ist. Das iet dor Fall, wennim GrundnBdie Projektion von Cg
nach < gelangt ist. Bringt man dann C~ darch Drehang
um die Aohse(~~ in spiegeiMïdUcheLage zu <~hinaichUich
der Symmetneebene ao wandert dieGrondrtBprojektiondes

Atomaohwerpnnittoa von B nach C~ Die Abs~ndo der
Punkte < und von sind nunalso ao bomeeaon,daB

die Strecke ~== ~~=.2at/~=<ï. i,63299 iat. Sie

ist also fast genau so groB, wie die Strecke <~< die gleich

a (1- 2 cos
«) ==

a = a. t,66. ist. Abb. 1 ist der AufriB,

d. L die Projektion dea Raumpolygonsauf die Symmetrie-
ebene In diesem Aafn6 fa!!en dieProjektionen< und
der AtommodellachworpunkteC~ und mit den Punkten C~'
bzw. C,' zusammen. Die Lage der Projektion dea Atom-

modettachwerpanktesC', (und C~) im AuMB findet man auf

folgende Weise. Zon&chst ist klar, da6 Cg' senkrecht ûber
dem Pankte P liegenmuB, da -PC, ist. Die Strecke FC,'
iat gleich der Strecke (vgl. den GrundriB;Abb. 2). Der
Halbkreis ~<?FFD in der Abb. 2 hat namMchfolgende Be-

deutung. Bei der oben erwahnten halben Drehung der Ge-
raden C~C, um C,C~ala Achae beschreibtCg im Raum einen
Halbkreis vom Hatbmesser die Projektion dièses Halb-
kreises auf die GrundriBebene ist die Gerade AD. E!appt
man diesen Halbkreis, der über der GrundriBebene liegon
môge, am AD nach liaks in die GrundriBebeneniodor, so
erh&!tman den Halbkreis~C.~B.C. Beidieaer Niederktappung
wandert der Punkt C~ nach .K Man ersieht hieraus, daB der
Punkt <7~im Abstande PC," über der GrundriBehene liegt.
Demnach ist FC," diejenigeStrecke, die man im AnfriBvonP
aua senkrecht nach oben auftragen maB,um C,' za finden.

Die Lage von C~ ergibt eich auf Grund der Ûberlegang,
daB die Strecken ~C, und CgC,gteichband die Strecken C~
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und <~C. gleich a sein massée. Der Punkt C, muB aleo

erstens in der Symmetrieebene8 liegen, zweitens auf dem-

jenigenKreise in dem eichdie beidonum die MittelpunkteC,,

und C, mit dem Halbmesser&beachhobenenKugein schneiden,

und dnttens auf demjenigenKreise X., in dem sich die um

die Mittelpunkte C~und mit dem Hathmeaser a beschrie-

benec Kugein BchBeideo.Die beiden KreKe und liegen

natürlich in der Symmetrieebene8, d. h. in der Bildebene der

Abb. 1. Ihre Mittelpunkte sind die Punkte C~' und der

Abb. 1. Der Halhmesser von Ka ist
o.cos~,

d. i. in Abb. 2

die Streke OC~ und in Abb.t die Strecke ~'C,. Der Hatb.

messer von A'~ist in Abb. die Strecke LM, da <~== < = <

ist; in Abb. 1 ist er gleich.C, da ~Jtf ist. Die

Ereiae nnd achneiden sich in den beiden Pankten C,

und C8. Zwecks besserer tfberaichtUchkeitist in den Grand-
E

nB (Abb.2) nur der LinienzugC,"C/ aber nicht <

eingezeichnet. Hiermit ist die geometrischeKonatruktion der

beidenBpanncngsfreienCycloheptanmodellebeendet.~)Mankann

zwar die Atommodelle C, und Cj;noch in eine andere, span-

nnngs&'eioLage bringen, die in Abb.1 durch den Pankt und

in der perspektivischenAbbildung(Abb.3) durch die Pankte

und dargesteUt ist. Hierdurch entstehen aber keine neuen

Formen des spannungsfreien Cycloheptana. In Abb. 3 sind

mit J?,, J~, undJ~' Ebenen bezeichnet, die senkrecht

auf der SymmetrieebeneS stehen und je 3 oder 4 Atom-
I

') DiesebeidenModellesind jenenbeidenBehrithnticb,dieman

nacb der von Wind&oBundH&cke!gegebemenVotachnft(&.a-0.,

8. ie anten)dadurcherhatt, daBmandiebeidenEndeneinerebeMB,

apannnngefreienKette von S Koblen8toft'atomenan die Enden einer

ebenen,spannungsfreienKettevon4KoMeMtonatomenanbaut.WShrend

man abernach dieserVorMhriftdie Kettenendendurch geringeVer

biegungender Valenzenzur Berahrmgbringt, werdenbeimAufbau

der beidenhier beschriebonen,vollkommen apannuogefreienModeMe

die andenEndender8-undder4-gliedrigenKettevorhandenengeringeu

AbatandB-nnd Riohtangeuntersehiededer VatenzendurchgeringeVer-

drehungeneiniger (nichtaller)Atommodelleim Sinnedes Prinzipeder

freienDrehbarkeitzum Vemchwindengebracht. Figor&in der Ab-

handlungvon Windaus undHUckel (a.a. 0., S.15) zeigt fastgenau

diegteicbeSteUungder 7KoMenBtoCàtomntodettewiedaaRaampo!ygon

C,C, Cf in Abb.8 dieserMitteilung.
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sohwerpunkteenthalten. In den 8tl'icbpunktiertenLiaien
sobneidensich dieaeEbenen mit & Nur in der EboneF.
iet die SchaMinie weggeiassen, da sie die Abbildung
Qnitberstchthch machen wtirde.

Die Lage der Ebenen J~, F/,$
Mw. zueinander ist duroh die

beiden FI&chenwinMy und
definiert, wie ana Abb. 1 zu er-

sehen ist. Die ganz elementare,
aber etwas weit!&a6geBerecbnung
dieser beiden Winkel ergibt sich

aua dem oben Geaagten obne

weitere Ertauterang; es geoOgt

daher, hier das RechnuDgsergebnia

mitzuteilen; es ist

y = arc coa = 56 23'

una
V 20~6-18

ana

~ccos~L-. 68056'.
<V20~6-ia

Anch durch die Atomecbwerpnnkte der boiden &Uher

bosproohoneo,spannuagsfreienFormen des CycIohoxanB')!tMn
man âhalich wie beim Cydobeptan drei Ebenen J~, und

tegen. Doch sind hier die von dieseo Ebenen ein-

Abb.4. Abb.6.

geschlossenenFI&chenwinkeleinandergleichund zwargteich

= 64~44'; vgt.hierzudenAu&iRdesrhombMoh-pyramidalen

CycIohexanmodeUs(Abb.4) und den des ditrigonal-skaleno-
edriscben(Abb.8).

') ÏMee. Jomn. 98, 3t&8'. (t918–1919). AufS. 8t7 maB es BbngeM
etatt,,trigOBaÏ'skateMednaoh""ditrigonal-skalenoedrisclu'he!Ben.
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Mankann die beidenspa~nangetosenCyctoheptaomodeUe
leichtdaza bringen, ibre Form zu weohseinund zwar durch

einenVorgsag~der in jeder Hiasiohtdemjenigensehr &hnMch

ist,wdcber beimCyclobexaoin diesemJournal(98,8Î6) darch

dieAbb.1 und 2 iHastnertist und den manunterBenutzung

einerS~chaeschenBezeichnuogeinepartielleVersionnennen

lîMn. Es ist D&mUchmëglich,ohne dauerndeÂnderungder

Lageder AtommodeHscbwerpuBkteC,, Cg,Ce und <~ schon

mitteissehr r geringenEnergieaufwandesC~aach bringen

oder und <~ nach und Qs. Man darf daher aus dem

Nachweisder zweispannungsfreienCycloheptanmodellenicht

die theoretischeForderungherleiten, daB es zwei isomere

Cyclohept&negeben masse. Die beidenModellesind weiter

nichts aïs verschiedeneAbbildongeneines ond desseUem

MolekU!sin versobiedenenBewegungsstadien,die es infolge

derZus&mmenstoBemitandereoMolekOtendarcM&uft.NatNrHch

sindaaBerden hierangedentetenÂndetungenderMolektUform

nochauBerordenttichviole andere m8glich;so ist es z.B.

darchausunw&hrscheintich,daB die Atome<~and dauemd

spiegelbUdIichzu einanderstehon. Es ist gcwiBeinnur recht

geringorEnergieaofwand')dazu nôtig, unter stetigenkloinen

Ânderungender MoleMfbrm allmâhliohauch irgend ein

anderesPaar benachbarterAtome, z.B. C~and (~ oderC~

und 0, usw.,in spiegelbildlicheLagozabringen. Im aassigea

oder gasformigenCycloheptanist die Form der Motekûte

andauerndunregelm&BigemWechselunterworfen.Ûber die

analogenVorgângeim krystallisiertenCycloheptankann man

aberwohlnoch nichtshinreichendsicheresaussagen.

Windaus und Httckel haben ferner gezeigt, daBfast

spaBnungs<reieCycloparaffinmodellevonderKonstitntionsîbrmet

C~) ..C~~C~t ~C-C\)C
0

~C~~C-(/

(T)

konatruiertwerden kBnnen, und daB Cistransisomeriehier

m8glich ist. Zam Beweise, daB auch dièse bicyctischen

Modellevollkommen frei von Spannungaufgebautwerden

')DerEoergleaufwandist unterUmet5ndengte!ehNaM;vgt.Naeh-

schnftaufS.828.
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k&oaea,mu8 man zua&ohatdie Bichtangaller Valenzenin
den spannungsfreienCyclobeptanmodellenbestimmen.Da die
beidec AtommodelleC. und <~ epiegelbi!d!ichzueinander
stehen(dies.Joam. 98, S. 886,FuSnote1),so ist dieRichtung
allerValenzendieaerbeidenAtommodelle.voUat&ndigbekaant.
Da ferner nach dem oben Geaagteadie Geradem Ceund

(~C~ einander nahezn parallel siad, muS<~ (und ebenao
~) zn <7,and za <~fast genau mvoKstehen(vgl.hierzodie

analogen Verh&ltniMeim rhombiach-pyramidaïenand im di-
trigonal-skalenoedrisohenCydohexanmodeU;dies.Joant. 98,
S.316–317). Zur genaaeo Beachreiboagder Riohtungder
Valenzanan denAtommodeUenC~(bzw.~), und C,
M)rt folgendeeiniacheArt der Bezeiohnung.ZweiKeknlésche
Atommodelle<~und < die einem spannungsfreienCyclo-
paraffinmodellaogeh8renund wederinversnoohspiegelbildlioh
za einander stehen, geben bei der in diesemJournal 98,
S. 336–386, Fu8note1, beaohnebeMnProjektionein Bild
gteich oder ahnuch der Abb. 6. Die

St&be j~, J~ stellen die hier sicht-

baren Valenzen des dem Betrachter

zunâchst liegenden Atommodells Cu
dar~ und die Valenzen

von < Z~ und J~ mëgen die beiden

dem Cycloparaffinring angeh8renden
Valenzen darstellen. Die hier ab-

gobildete Stellung von Co za soll

nnn aus derjenigen apiegelbildlichen

Stellung von (~ zu C~ hergeleitet~"–––a --– 0 C –“–

werden, bai der das Spiegelbild von 2~ ist. Hierzn iat

eine Drehung des dem Beschauer zan&chstliegemdenAtom-

modeUsC~um + wa,bt erforderlioh. Das positive Vorzeichen

des Verdrehungswinkels zeigt an, daB der Drehungseinn der

der Uhrzeigerbewegung ist Dieser Winkel + kenn-

zeichnet die Lage von C~ zu <~ vollkommeneindeutig. Denn

auch dann, wenn man daa System in der entgegengesetzten

Richtung, d. h. von C~ nach C. blickend, betrachtet, maB

man zur Erreichung des oben de6niertemEffekts das dem

Betrachter zunichat liegende Atommodell(jetzt C~)um +
drehen, wovon man sich am Modell leicht aberzeagen kann.
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Im CycMteptanmodeUC~ ist ~t=~:0; ferner
ist mit Mcksicht auf die Symmetrieebene8 <a,~==-a<

g ==–a~ und Oa~° ~f ZarBeBohreibaagdesanderen

CycloheptaomodeUs(C,C,(~) ist nooh die Kenntoiades
Winkelea/~ =. <a~ n8tig; betreSs der ûbrigenWinket
dièsesModeUsgeltendieGHeiohungen ± 0; <o, N,4
und eoMieBlich<a~ ==–a~, es– dennC~und<~liegen
apiegdbUdHehza einanderhinsiohtlichder Ebeoe (Abb.8).
Im ganzenmuBmanabovierWinkelauemessenoderbereohnen,
n&mlich<&,g, <&,a, und m' deren 9r&6eman entweder

graphischoder rechnerischormittelnkann. Die Vorzeichen
beetimmtman entwederan derHandder antenzu bespreohen-
den ZeicbnungenoderdurchBetrachtungenam Modell.'

Der auf S.319 bereitserwa.bnteHalbkreis~OFF2) (in
Abb.2) zeigt~das C gagea<~um denWinkel<o, =~ ·

im Sinneder UhrzeigerbewegonggedrehtwerdenmaB,damit

<~aua der zo <~spiegelbildlicbenLage (oharakterisiertduroh
die Modettanordnung~C~<~<~)in die far deBAufbauder

CycloheptanmodelleerforderlioheLage getangt. Itt demHalb-
kreis sind zur Onentierangdie Winkel -~J~G'=60" und

<fF==90" eingezeichnet.Der Augenacheinzeigt,daB

<a~ =ça.+ 80"ist; dieAusmessungder Strecken~~nnd~7''

(in einerin etwasgrëBeremMaBatabangefiihrtenZeiohaung)
ergab N, ==+ 82" 18'. Die Berecbnung,deren Gangsicb
ans denhier mitgeteiltenAbbildungenohne weitereErtâute-

rungen ergibt, liofert den Wert m, t=. +81 4S'. Zur

graphischenoder rechnerischenBestimmungder Winkel<N,

a~ und mnBman das CycloheptanmodelloderTeile
desselbenauf die Ebeaen und (Abb.3) prQJiziereN.
ZwecksRaumereparmissollenhier nur dieErgebnissederBe-

rechnangenmitgeteiltwerden:

<o,~=+62"3'

M,, ==-99"35'

<a,,==-88"16'.

Die graphischermitteltenWertewichenin diesenB~Uenvon
den berechnetenum 0"16' bM0''57' ab. Die Genauigkeit
der graphischenMethodegenOgtatso in denjonigenFaUen, i
wo Unsicherheitenvon 1 oder2" keineRonespielen. j
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Itn rhombiaoh-pyramMatenCyctohexanmodeU[dies.Journ.

[2] 98,816(1918/19);Abb.1] ist <a~== = +60", <~ =

=–60" und m~g*=' e.~O"; im ditrigooal-akalenoedri-
=

sohenModell(a.a. 0., Abb.8) ist M abweohBeînd+60" und
–60". DasunaymmetrischeModeU(a.a. 0., S. 317, Z.2v.o.
und Fu6note),das wegendar zweizithligenSymmetneachM
zweohm&Bigerdas sphenoidischeModeUgeoaontwird(denn
es hat die Symmetrieder mocoHinenHemimorphie),entsteht
aus dem rhombisch-pyramidatendadurch,da8 (a.&.0., Abb.1)
z. B. die Atommodelle8 und 6 unter gleiohzeitigerÂnderung
aller Verdrehungswinkelsich gleiohschneUheben. Infolge-
deasenbleibtnur diein derSohnittliniederbeidenSymmetrie-
ebenenj~ und liegendezweizahUgeAchseerha!tea,die

Symmetfieebeaenselbstverschwmden.Daa EndedieserForm.
underung,bei der der Ring andauerndspannungsfreibleibt,
ist wiederamein rhombisoh-pyramidalesModell,aber in ver.
anderterAufstellung.DennjetztliegendievierAtommodelle1,
3, 4 und 6 im oberenNiveau,2 und &jedoch im NBteren;
ferner ist jetzt m, = +60", <a,“ = =. -60" und

~8,4'°' '~e,t °'±0". Diese FormaNdernagen,bei denenimmer
ein rhombisoh-pyramidaleaModellsich durcheineReihesphe-
noidischerModellewiederineinrhombiach-pyramidaleaModeU
verwandolt,und zwar unter dauernderEtbaïtnng dosvoll-
kommenspannungsfreienZustandes,konnenweiter fortgesetzt
werden, z. B. in der Weise,daB man zun&chatdie Atom-
modelle1 und 6 aus dem oberenNiveauina untere, dann
das 2. und 6. aua dem unterenïns obere ateigen!aBtu.s. f.
DochwMrdodie genaueBesohreibungallerdieserEinzothoiten
zu weit {ahren. Das Wesentlicheist, daB die bei dieaen

B~ormanderuageoentstehenden,sphenoidischen,apsaBungaCreion
CyclohexanmodelleVerdrehangswinkelaafweisen,derenGrôBe
aUe beliebigenWerte zwischen+60" und –60" aufweisen,
an einigenStellen sogar solche,welchedie Grenzen+60"
und 60 umeinengewissenBetragûberschreiten.

Wir kommennun wiederauf die ErSrterungder von
Windaus undHùckeÏ behandeltenFragenachderSpannung
in dem bicyclischenModellvon der Eonstitationafbîmet1
znr&ck.Es iat klar, da8 manin jedemderbeidenapanMBgs-
freien Cycloheptanmodellean die spiege!MIdUchzueinander
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stehendenAtommodelleC~und C~vier weitereAtommodelle
anbaaenkano derart, daB ein 8pant~~ntg8~eier,rhomMseh-

pyramMaïerCyclohexanringentsteht;denn dieser enth&ttje
zweiPaare spiogdbiMtichzueinanderstehenderAtommodelle.
Da an den anderenStellender Cyclobeptanmodelledie Ver-

drohnng8w~n~e~vonO",+60" and–80" verscbiedenaind,so

k3mnenhier nur Bphenoidische~abernicht rhomMsoh-pyrami-
dale oder ditrigonal-skalenoedrischeCycichexanmodeltespan.
nuNgsfreiange~gtwerden.In Abb.7sindzweiAtommodelleC~

undCbeinesspannungsfreienCydoheptanmodellsin derse!ben
WeisedargeateUt,wie in Abb.6. Der Verdrehungswinkel
m8gehier irgendeinebeliebiggewaMteGr~Bezwischenden

Grenzen+60" nnd -60" haben. Die Kette derfttnfabrigen

Atommodelle,die zasammenmit <~und Cbden siebengMedngeH

Ring bilden, iat hier daroh den LiNienzag Pl angedeutet.
der Ha mit verbindet. Verbindet man dann mit
oder mit Ka darch eine Eetto (bzw.X,) von vier Atom-

modeUen,so kann man ans C~, Cbund Xl (bzw. J~) ohne

ÂNderangvon <~ einenspannungsfreien,sphenoidischenCycto-

hexanring formen ganz nnabhaagigdavon, welchen Wert o~,

(innerha!bder oben angegebenenGrenzen) bat. Man ersieht

aua dieserAbbildung ferner, daBhier jeder der beiden Cyoto-

hexanringeZ, und zam Cycloheptanringdie Cisstellung

einnimmt. Denn wenn man CdgegenC~unter geringer Ver-

gewaltigungder Ringe so verdreht, daB mit zur Decitttng
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kommt, kommen ancb und 7,, bzw.J~, und JS';paarweise
miteinander zur Deokung.

In Abb.8 ist der Fall dargeateHt,daB der Verdrohnngs-
winkel m~der beiden dem Cycloheptanring angeMrenden
AtommodelleC~uadC~zwiaohen–60"uBd –120" iiegt. Ver-
bindet man hier la mit A~ durch dieaus vier AtommodeUen
bestehende Kette ao kann man aua C~ uod einen

spannungsfreien,sphenoidischenCyclohoxanringformen,in dem
der ftir den CyclohexanringmaBgebeadeVerdrehungawinkeï<c,
der AtommodelleC. und C~ kleiner als 60" ist; denn ohne
Rtickaicht auf die Vorzeichenvon <o und ist <a +m = 120".
Die beiden Binge haben hier die Transstellung, was man
sofort erkennt, wenn man Ha mit oder mit Ka zur

Deckung bringt.
Es wurde bereits erw&hnt, daB in den spannungsfreien,

sphenoidischenCyclohexanmodeUenauch solche Verdrehungs-
winkel vorkommen, die gr8Ber aïs 60" sied. In gewisaen
F&Uen ist also die M8gUobkeit vorhanden, an den sieben-

gliedrigen Ring C.C~ der Abb. 7 einon €:yclohexaaring
in Transstellung unter Benutzung ton und .& und in

Abb. 8 an << zwei Cyclohexanrmge and (und zwar
beide in CissteUoag) spannunefrei anzubauen. In welohen

F&Uen diese MSglicbheit tata&cblichrealisiert werden kann,

b&ngt davon ab, wie gro6 das Maximumder Verdrohung im

spannungsfreien, sphenoidischen Cyclohexanmodellist. Die

Gr6Be dieses Maximumshabe ich nochnicht bestimmt. Die

graphische Untersuchung eines bestimmten sphenoidischen

Cydohexannngea,deren Beaprechanghierza weit fBhrenwOrde,

ergab, daB in diesem Falle an zwei Stellender Verdrehungs-
winkel die OroBevon etwa 72" erreiohenand vielleicht sogar
Qberschroiton kann. Demnach ist der in Abb. 8 dargest~Mte
Fall an den Stellen < < 6~ und ~C, der beiden

oben beschriebenen,spannungsfreienCycloheptanmodellesicher

reatisiorbar, denn die hier vorhandenenVerdrehangawinkelsind

gleich +62"2' bzw. -62" 2'.

Durch diese Betrachtungen ist der Nachweis erbracht,
daB erstens daa durch die Konstitutionsforme! 1 ge-
keanzoichneto bioyclische Modell in verschiedonen

Formen vollkommen spannungsfrei aufgebaut werden
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kann, nnd daB zwoitens an jeder SteUe der beiden

spannungsfreien Cycloheptanmodelle ein Cyolohoxan-
ring spanaangsfroi angebaut werden kann, an einigen
Stellen in Cis-, an anderen in Transstellung, an

einigen sogar nach Bolieben sowohi in Cis- als auch
in Transatellung.

Windaus und Hucket habenfernerdarauf hingewieson
(a.a. 0., S. H),da8 aufGrundihrerObertegangender Aufbau
eines faat spannungsfreienCyclononanmodeH8 keine

Scbwiengbeitenbereitet. Schonvor S Jabren babe ich mich
durcheinigenochunfertigeBeMehaungeodavonûberzeugt,da6
auch vollkommen spannungsfreieCydononanmodeUemëgtich
sind. Mitteilungbierttberwirdsp&terfolgen.

Nachschrift. Nach der DrocHegungdieser Mitteilung
zeigtemirHerrGeheimratE. A.Wülfing, Direktordeshiesigen

miaefatogtsch-petrographiachenInstituts, sehr 8ch8neModelle
des spannungsfreienCyclohexaaaund Cycloheptans,die nach
seinenAngabenund unter seinerLeitung angefertigtwaret.
Die Bauart dieser sehr genauausgef&hrtenModellegestattet
in sehr vollkommenerWeisejede beltebigeVerdrehungeines

jedenderRingkoMenstoSFatommodeUege enjedenseinerNach-

barn, soweitdièseVerdrshungenohne Ânderungdes Winkels
c!==109"28' und ohne ZerreiBungdes Binges geometrisch
m8g!ichsind. Das Cycloheptanmodellzeigtdeutlich,daB die

domattscheForm,bei wolcher in der SymmetrieebeneUegt
(Abb.3),ohneAufhebungdesspannungsfreienZustandesdnrch
eine atetigeReihevollkommenasymmetnschwFormenin die-

jenigodomatiacheForm Qbergef~hrtwerdenkann, bei der Ca
in der Symmetrieebeneliegt. GenauereBesprechungfolgt
apater.HermGeheimratWQtfing sprecheichf&rseinfreund-
lichesInteresseund far dieFôrderungdieserUntersachungen
auch hier nochmalsmeinenwarmatemDankans. M.
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Der symmetrischaPyrogaUol-dimethytather, der 1,3-Di-
methylâther des 1,2,8-Trioxybenzols,findet aich neben seinen

Homologen, den t,8.Dimethyl&therndes l,2,3.Trioxy-6-methyt-
benzols und des l,2,9-Trioxy-5.propy!benzot8,im Bachenhotz-

teer, aus dem er znm ersten Male aber aeinen bei 118"
schmeïzenden Benzoes&ureestervon A.W.vonHofm&Bn')in
reinem ZuetMde abgescbieden wurde. LSngere Zeit vorher
batte schon Baron von Reichenbaoh*) aus dem Bucbenholz-
teer ein Oxydationsproduktdes PyrogaUoI-dimetby!&thers-t,3
erhalten, das er Cedriret nanute. Liebermann~ bat sp&ter
dieselbe Verbindung ans dem Buohenholzteer dargestellt; er
nannto aie Coerulignonund erkaonte sic ala 3,6,3~6'-Totra-

methoxy-dtphenchinon-4,4'. Zaerst wies C. Marxf) auf die
Identitat des LiobermannscheB Coerulignons mit dem
Reichenbachschen Cedriret Mn, und A.W. von Hofmamn~)
nnd acchLiobermaaN~) soMosaeBsich dieserAuRassang an.
Die Neigung des PyrogaHol-dimethyIathors-t,3,in Coerulignon

Uberzugehen,ist Mhr gro6und erfolgt Bachdeu Untersachoogen
von Meyerfeld*) schon darch recht schwaohe Oxydations-

Ber. 7, 78(t8?4);8, 66 (t8'!6);11, 829(1878).

<)WBrttetnbe~.GewerbeN.1, Nr.8, S. 86 (t8'!4); Wagner,
Jahreaber.1878,82'

ÜberPyrogaUot-dimethyl&ther-l.S.
Von

K. Brand und H. CoHisohonn.

(1.Mitteilung.)

(EiDgegaugenam 7.Dezember192).)

*)BerBel.JahreaborichtXV,408(18S6).
*)Ber. 6, 746(t872);Ann.Chem.169,221(t8fS).

")Ber. 8, 66(t875).
") Ber.8, 69(t8'!5).
') Chem..Ztg.8t, 9M;Chem.ZentfatN.1910,11,née.
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mitte!. Sie erlaubt, schon geringeMengendes PyrogaM*
dimotby!ather8-l,3mit Sicherheitzo erkennen.

Fr. Frank ucd Qnadinger~) fanden Pyrogallol.und

Metbyt.pyrogaUol.dimothytather.Ï,3in dem bei der trockenen
Destillationder Holzteile der UrakurifrUchte– der Palme
Attaleaexcelsa– erhaltenenTeer undTeerwasserund nach
P. Joanc&rd und C.Satie") enth&ltauch das Scheihôï,das
DestiHateineralgerischenPflanze,PyrogaHoI.dimethyl&ther.l,3.

A. W.von Hofmann~) hat aich langeroZeit mit dem

Fyroga!lot-dimethyl&ther-l,Sbeach&Higt.B!rkonatedenÂ~er
mit ChtorwassorstofFin Chlormethylund Pyrogallolspalten
und damitdieBeziohungendesÂther8zumPyrogalloldartun.
Bei der Oxydationdes Acetyt.pyrogaUoi-dimethytatheramit

krâftigenOxydationamitteinerhiett er das 2,6-Dimethoxy-
benzoohinon.Die Stellungder beidonMethoxygrappenwurde
aber erst apatpr durch die Unterattchangonvon Wilt*), von
G. Ciamician und P. SUber~)und von0. Hesse*)sicherer-
mittelt. Es kommtalso dem a<MBachonhoÏzteergewonnenen
PyrogaUot-dimethyt&therdie FormelI, dem von A. W. von

Hofmann~) und 9p&tervon Herzig und Ponak~) ana

PyrogallolhergestelltenHusMgenPyrogaUol.dimethyIathetdie
FormelII zu.

Ferner {QhrteA. W. von Hofmann~ den Pyrogallol-
dimethylathernach der MethodevonReimer und Tiemann
mit Chloroformin Syringaaldehyd(III) und mit Tetrachlor-
kohienatoiîin eine S&are,wohlSyringasaure(IV)liber.

OH OCH, OH OH

CH,O~OOH, CH.Of~OH CH,O.~OCH, CB~O.~OOB,

CHO COOH
1 n m IV

')Gomm:Zeitg.M, 1828(1910);Chem.Zentralbl.1M1,1,401.
') B).[8]31,<t8;Chem.Zentralbl.iaM,I, 16t8.
*)Ber. 7. ':8 (18'!<); 8, 66 (1876); 11, 829 (18t8).

') Ber. 21, 608, 2020 (1888).

') Ber. 26, 784 (t893).

Ano.Chem.276,380(1899).
') Ber. 12, 1871 (1879).

') Ber. 36, 660 (!903).

") Ber. 11,1455 (1878); s. a. Graebe u. Martz, Ber. 36, 1081 (1903).
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Auf die ÛberftthïiMgvon PyMgatM.dimetby!B.tber.l,Sm
die Liebermannsobe Eapittooaâttre, dae Reicheabacheche
Pittakall, SN hier nar hiogewiesea, es wird in anderer Ste!le
darauf n&hareingegangenwerdeo.')

In neuerer Zeit ist noch ttber vorsoMedeneBiMaogswoisen
des PyrogaHoI-dimetby!&thera.8 berichtet worden. Graebe
und Hess~ fanden den PyrogatM.dimethytather-1,3 unterden
Einwirkungsproduhten von Dimethylsulfat auf Pyrogallol und
Krau8s and Crede*) erhielteo ihn duroh teilweise Metbytio.
rung von Pyrogallol mit Natriummethylat und Brommethyl.
Graebe

MndMartz*)entmetbyHertenGaliuesanre.tnmethyt&ther
za Syringasaure~) und Bpatteten aus dieaer duroh ErMtzeoauf
240–270" KoMeaa&ureab:

OCN, OH OH

CH.Q~.OCB, CH~Oj~OCH. CH,O~OCB.

~OOH COOH

Die Bas!er Chemische Fabrik") erbitzt zur Darstellung
des PyrogatM-dimethyIather8-l,3 Tnmethyl-gaUasa&uremetbyl.
ester, Trimethyl-gallussaureoder Trimethyl.pyrogallolmit &tz.
alkalien oder KrdaUtaUenin alkobolisoheroder waMgor Losung
anter Druck und E. E.Tarner~ führte 2-Amino-resorcin-

di!Bethyt&ther.l,3 abor dieDiazoniumverbiodangmPyrogaUoI-
dimetbylilther über:

~t
N,X OH

CH~~OCH, CH,0~\OCH, CH.O.~jOCH.
-+

k~

1)Schweigg.Joum.68,1; Berzel.JahreBher.XIV,?8; Ann.Chem.
8, 228(1888);Ber.9. 884(t8-M).

*)Ann.Chem.MO.2SZ(1905).
') Journ.Amer.Chem.Soc.89, 1481(t9H); Chem.Zontraibi.M18,

I, 22; a. a. A.W.von Hofmana, Ber.12,t3'!t (1879).
*) Ann.Chem.MO,220(t905);Ber.M, 2t5 (1908).
") SyrittgasKarewurdoMchMa8yt)Bgin[K8rnef,Ber.22,B. 108

(t889)],eow:eausSinap:oea<ire[Gadamer, Ber.SO,2330(t89'!)]erhalten.
D.R.P.Nr. !62668(1908);Chem.ZentmtM.JMa,H, 106t.

') Soc.M7,469;Chem.Zentralbl.Ml6,11,182.



332 Brand u. Collischonn: Pyrogaiiot-dîmethyl&ther.

Alle diese Vedahren dth-Kea aber fdr die Herstellung

grëBererMemgenvonPyrogaUol-dimethylather-1,8aichtgeeigaot

sein. Wie zur Zeit Hofmanne ist auch heate noch der

Bocheohotztee!' die einzige Quelle, die ethobliche Mengen

PyrogaUol-dimethyl&therependet. Von neuen Abkëmmiingen

des PyrogaHoI.dtmethy!&ther8.8 sind in den tetzton Jahr-

zehoten nur recht wenige hergesteUt worden. Die B&sler

CbemisoheFt~brik')orhieltaus Pyroga!lol.dimethyï&ther.l,8und

Carbamins~rechloriddaaantitnberkalôs wirkendeCarbamat(V),

Otto Rosauer*) M~rte zur Trennang des Pyrogallol-dimethyl-

Mbers vomMethyl.pyrogaUot-dtmethyI&therbeide in die ent-

eprechendenÂthyIkoMeDS&ureoater(VI)(Schmp.63-6& nndViï

(Schmp.Hl–lt3~~bor:

OCO.NH, OCO.OC,H, OCO.OO,H.

CH.O~OCH,
CH.O.~OCH, CH.O~OCH,

V VI VU

und Kranss und Crede~ gelaag die Herstellung der Pyro-

gallol-dimethylâther-sulfosaure,der Dibrom-pyrogallol-dimethyl.

ather-sulfosaure und des Dibrom.pyrogatM.dimethytathers.

Wir haben das Studium des Pyroga!lot-dimethylathers.l,3vor

einigen Semestern auigenommenund teilen im fotgendendie

bisher gewonnenenResultate mit.

Allgemeiner Tett.

D&dieNitroverbindungendesPyrogaUoI.dimethyl&ther8.1,3

biaher noch nicht beschrieben sind, so wandten wir uns zu-

nachat deren Darstellung zu, und zwar gingenwirvomAcetyl-

PyrogaUol.dimetbyl&ther-l,3aus, welcher dnrch Erbitzen von

PyrogaUoI.dimethyHther-1,3mit Essigeauroanhydridin Gegen-

~art von einigenTropfenkonzentrierterSchweielsaurebereitet

werden soUte. WiderErwarten erhielten wirals Hauptprodukt

') D.R.P.Nr. 181599(1905);Chem.ZentMtM.190?,I, 12St.

') Monatah.f. ChemieM,S6'!(i898);Chem.ZentKttN.18M,1,424.

*)Journ.Am.Chem.Soc.89,14S1(1917);Chem.ZenttatM.1918,ï, 22.
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nicht den bei 62" sohmetzeadenAcety!.pyrogaUol.dimethyt.
itther-1,8, sonderneine bei HO–m" schmeizeadeVerbindung,
die eich durch ibre gfoBeNeigangzur KrystaMsattoavorteil-
haft von dem Aoetyt.pyrogaMoI.dimethyi&therooteraobied.
Die Zus&mmeHsetzangder Verbindungentsprsch der Formel î

~M~~O,, 9Miat also aus einem MolPyrogalM.dimothylMher
und 2 Mol Eaaigs&ureunter Austritt von 2 MoteMen Wasser
entstanden. Beim EtwSrmonmit Alkalilaugeverliert die Ver-
MndangDureine AcetylgruppeunterBildungdes Pheno!&thera
~e~O~ die zweiteAcetylgruppemuBmithinam Kern haften.
Die n&hereUntersacbung ergab, daB die ans Pyrogallol-
dimothylatherund Eesigegureanbydridin Qegeowart von kon- c;

zentrierter Sohwefelsaureerhaltene Verbindungder 3.Acety!.
3,3,4.tnoxy.acetophenen.dtmethy!Mher.8,4ist, dessen Bildung
folgendermabonerfolgte:

CH,.CO~ H

CH,.C~
»

CH..COOH+CB,.C00.80,.OH,CIIa.Our

OH

CH.Q-~OOH,
+ 2CB,.000.80,.OH

CH8~/)OCHB
2CH,.COU.$Uq.CH+ 2CBB.COO.80..0H

O.CO.CH,

CH.O~~jOCH,

CHBO/JOB.LjcO.CH.
J)

vm

Aus dem
Acetyl.trioxy-acetophenoB.dunethylatherentsteht

beimErwarmenmit Natronlaugeder2,3,4.Trioxy.acetophenoa.
dimethylâther-2,4. Die Konstitution der geoannteo Verbin-
dungen ergibt sich aus den folgendenReaktionen:

1. Das Keton gibt mit Phenylhydrazinein Pbenylhydr-azon (IX) und mit HydroxylaminunterAbapaltangder Acetyl-
gruppe ein Oxim(X):

Bintrittder~~y'Ppe in denKern wirUichMterdem EinauBdes zwisehemdmfohgeblldeten8chweMaSare-Em!gsaMe
~hydiideorMgt,iatnachdernouestenMitteilungvonM.Bergmanaund ~r. Radt aber die VetMadaagenvonSchwetetsNttMmit BenNC-
BtturecMoridund-Mbydridnichtmehrsicher,vgl.Bcr.6~ 16&Z(t92!).

JeatM!f.pMM.Chemte[3JBd.108. 82
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CH,Or~~OCH,
+H,N.NH.C.Ht

CH.O.OCH,

2. Unter dem EinSaB von Natronlauge vereinigt sich

3.Acetyt.2,3,4.tnoxy-fM!etophenon.dimethyl&ther-2,4
mit Benz-

ddehyd unter AbspattUBgder Phenolacetylgruppe zur ent-

sprechendenBenzytidenverMndttng(XI):

~!L~

"~i r +H,0+CH,.COO~,L~-CO.CH-.CH.O.H.

die ein Mol Brom addie;'t.

3. BeDzyliden-2,3,4.tnoxy-&cetopheMn-dimethyl&ther.2,4

(XI)Uefert beim SchUttelamit Dimethylsulfatund Natronlauge

BenzyUden-2,8,4.tnoxy-acetophenoa-trtmethyl&ther(XII), der

bei der Oxydation mit Kaliampermanganat in den von WiM')

beschnebenen,bei 99" schmeizendenTrimetbyl&therder 2,3,4-

Tnoxy-benzoea&ore(XIII), deren Struktur sicher gesteUt ist,

und in Benzaldehydbzw.Benzoes&ureabergeht:

')Ber. 21,2020(1888).

O.CO.CH,

L~~i- CO.CH,
0.00.CR,

CH,Oj~OCH,

H.O++

k~-C.CH.

·

s

'X
~.NH.C.H,

O.CO.CH,

) Lco.CH,

+ NH,.OH.HC!+ CHi,.COOKn

~CO. CN,
OH

–~ CH,Or~OCH, +N&C~XCH,.COOH.

t.J-C.CHj,
X A.OH

O.CO.CH,

CH,Of~OOH,
+C.H,.CHO

i
'CO.1 CH.;+

061:16.CHO

'CO.CH,

ONt

XI
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~\tw

22*

C8
OH

OCBa

~fÏ~' <2~ OH~CH,
'~O.OH~.C~

L~H.C.H.

XII
OOH,

KMnO~
CH.Qr~OCH, und

-)..

'OOH
~H..COOH.

XHi c

Die direkte Oxydation des
Acetyltrioxyacetaphenondimethyl-

~i~~sxy~~
die Verbindungtlberhaupt
Oxal81.ureabgebaut.

4. BeimMethylieren mit Natronlauge und C!n.ethy)MM.tgeht
~a,<Hm~-aMtoptm,j~~ rxtTt in den

'X.––~<v. Kostanecki 1) über:

OH ~t,
OOHB

"H"' ~~r~ ~r~.~ftfnf .«OH ))
CH.

j j

~CO.CH,
~aOH

'~Jbo.CH, (if

XIV CO.CH.xiv
xv xvi

h.~T"
~°-M~thy!&ther erhielten wirbeim Methylierenvon

G&Uacetophenon-Merck, w&hMndZisomore
'T~ (Formel XV4nach den Untersuchungenvon Mauthoerl) -bei 720 8chmilzt.Der

(Formel XVII) 8chmilzt
merkwtirdigerweis9bei der gleichen Temperatur wie sein IBo.
:S~ das David und v.

Kostanecki8) durohteilweisesMethylierenvon Gallacetophenon und Perkin und

mit Acetylohloridund Aluminiumchloriderhielten, nâmlich bei 78-

') Bor.3$,t26(t903).
~SS (1910);Chem.

8)Bat.36, 125(1908).
~T,?,~ (1906); (1906);Ch~. 7..entralbl.19(li,1, 40'1.
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1'1.- n,

OH OH =

CH,0~jOCH. CH~~OCH.

L~J-CO.CH, '~J-C.CH,

H.NH.C.H,

XVt! XVIÏx It

OCH, OCH,

<JH,O~~OH CH~~OH

L~~CO.CH, 'J-C.CH,
1:

~H

XV1H XVt!~

W&~end aber daa Phenyibydrazoo anaeres QaUacetophenon-

dimethyl&thers(Formel XVH~ bei t08" acbmtizt, Megt der
,(J

Sohmetzpunht des Phenythydrazona des Isomeren (XVITIa)

nach den Angaben von Perkin und Weizm&nn boi 17t".

Die glatte Bildangsweise von S.Acetyl-ga~~Metophenon.

dimethyl&ther.2,4aas Pytog&Hot.dimethyt&ther-l.Sund Essig-
~()

a&araanhydrid unter dem EmSuB von wenig konzentrierter

Sohwefela&urcwar aberrMchend, deaa zur Zeit, aïs wir die

oben mitgeteilten Versuche abgeacMoasenbatten, war eine

ahnUoheEinwirkung von Ëssigsaureanhydrid bei Gegenwart

von Spuren konzentrierter Schwefols&crewoM auf Aïkaïoide,

nicht aber auf oinfache Phenolather, insbesondere auf solche

miteimernochfreiecOxygrappobekaBBt.SohattenKnoM&Co.')

Morpbiaund Kodein mit Essigaanreachydndund konzentrierter

Schwefolsaareim Kern acetyliert. L. Knorr, Hëriein and s

Stanbàch~) bestatigten spater die Angaben von KnoH&Co.

und dehnten deren Methodeauf das Isokodein, Pseudokodein

und laopaeadokodein aua. Diesen Alkaloiden analog verMt

sich nach E. Doyhio~ Narkotin, und W. Schneider and

K. Schroeter4) erbielten aua Papaverio mit saUbeaaig~ute-

haltigem EsaigsâNreanhydnd ein Acetopapaverin. Erst im

letztemHefte der Berichte beschreiben W. Schneider und

') D.R.P.Nr. n5068 (1908);D.R.P.Nr.ï8660t.

Ber. 4&,3611(1909).
*)In!mg.-DM8.Frankfnrt~M. 1919. Beitragsur KenutniedM

NMkotiBe.
<)Ber.M, 1459(1920).

11
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tr rs mM.r. W. Meyer) die Herstellungvonp-Methoxy-aoetophoaooaus Anisol, EaMgeaureanhydndund Satfoeaaigsaure,letztere
a!8Kata!ysator. Sie teilen fernermit, da8 sie die Reaktion
ganz atïgememaufPhenot&the!aachmehrwertige,Cbertragen
konnten,w&hrendPhenolselbst unter dieaeoBedingungeNnur
das Acetat gibt. PyrogaMol.dimethy!Mher.t,8vereinigtnach
unseren Feststellungenmithin entspMohondseiner Konsti-
tution daa VerhaltendesPhenols und der Pheno!Mter. Seine
Hydroxylgruppewird acetyliert und gteiohzettigtritt Substi-
tutiondes in p-Stellungzn der einenundo-Stellungzuranderen
Methoxygruppebe6nd!ichenWasseratoffatomsdurcheineAcetyl-
grappe ein.

Wir habenacMieBttch
Ace~yi.pyfogaUol-dimothy!ather-t,8durcheinfachesKochenvonPyMgaHoMimethytMhermitËsNg-

s&Mreanhydtidhergeatelltund diesendannnitriert. DieNitrie-
rungdes nichtaootyliertenPyrogatM.dimethy!&ther8.1,3geMngt
wegen seiner starkenNeigung, in CooraUgnonNberzagehen,nioht. Je nach den Versachabedingangooerhielten wir einen
Mononitro-und

Dinitro.acetyl.pyrogatM.dimethylather,deren
NitrograppenzabldurchTitration ermitteltwurde. BeimVer-
seifen mit Aïka!Haagewtu-dender entsprechendeMononitro-
und Dinitro.pyrogaUot-dimethylathererhalten.

Da derNitro.pyrogaUoI-dimethy!&therbeimBehandelnmit
Dimethylsaltatund Natronlaugein denbei 42" Behmelzenden
Nitro-pyrogaHoI-trimethylatherQbergeht,deasen Formel XIX
von Einhorn, Cobliner und Pfeiffer~) festgelegtist, so
kommt unseremNitro.acetyt-pyrogaUot-dimethyiatherdie For-
melXX und demhierauserhaltenenNitro.pyrogaUoï.dimothyt-âther die FormelXXI zu:

OCH, OCOOH, OH

CS~r~CH, OH.O.OCH, CH.O~OCH,
CHaO(jOCH3 CHBOlÍ1CH. 1,JNO.'~o, ~J~ t~Jno.

XIX XX XXI

DerDmitro.pyrogaltol-dimetaylathergibtmitDimethylsulfatund Natronlaugeden Dimtro-pyrogatM.tnmethytatheï-(XXII)

') Ber.M, t484(19Zt).
') Ber. 37, t00 (1904).
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1 1- _L_1u_

von Thoms und Sieboling); seiner Aoetylverbinduugkommt

mithindieFormelXXIII undihmselbatdie FormelXXIVZM:

OCH. OCO.CH, OH

CH,a~~OCii. CH.O.OOH, CH.Û'~OCH,

CH.O(')OOH. CHs°OOOHe CHB~~CH..XO,jNO, Noi~jNO, NO,L~jNO,
xxn XXIII xxiv

Obgleichder Nttro-aoetyl-pyrogatM-dimothyt&ther(XX)
auch von don OMichenchemischeaReduktionsmittelnleicht

reduziertwird,so bedientenwirUD8zurGewinnungdesAmino-

acetyI-pyrogaHot-dimethyt&thera(analogXX)dochderEimfaoh.

heit wegender eieMrochemiecbonBedaMonsmethode.Wir

konntenNowohidenaaizsaaronAmino.acetyl.pyrogaUoI-dtmethyl-
&theraleauohden Acetyl-undBen2oyt-amiao-&cetyt-pytoga!M-

dimethyl&therMoHeren.SatzBtuu'erAmino-acetyl-pyrogallol-

dimetby!&therMt eich nur ttmgsamdiazotieren,die Diazo-

verbindungkuppelt aber in normalerWeiaomit ~.Nsphtot
und R.Sa!z.

Dinitro.acotyl.pyrogaUol.dimetbyl&ther(XXUI)Mt aich

zwar auf elektroehemischemWegeebenfallsglatt in daaent.

spreohendeDiamin(analogXXIII)verwandeln,dochgelangea
bisher nicht, de8sensalzaaaresSalz oder das Diaminselbst

in ana!ysenreinerForm zu gowinnen.

~~anehsteM.

Den FyrogaUoI-dim8thyJ&ther-l,3far die im folgenden
bescbnebenenVersucbe erhielten wir von dem Vereinf&r

chemischeIndustriein Mainz,demwirauch an dieserStelle

herzlichetf&rdieseaEntgegenkommendanken. DerPyro-

gaUoI-dimethyI&ther-LSschmolznachdemUmkryBtaUisioten
bei 54–55'

1. 3-Acetyl-2,3,4.trioxy.acetophenon-di!nethyi-
&ther-2,4 (VIII)(Acetylgattacetopbon-8,4.dimethy!&ther).

Aïs eine Mischungvon 600g PyrogaItoMimethylather,

1000g Essigs&nreanhydndund einigenTropfenSchwefeia&ure

')Ber.44,X1Z1(1911).
') Graebe u. Heaa, Ann. Chem.:!40. 235 (1M&).
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mehrereStundenam Rückflu8koblergekochtund die Reak.
hMsaassigkeitfraktioniertdestiNiwtwurde,ging naoh dem
AbsïedMdesaavor&&dertonEasigaaareMhydndsundder Essig.
shureAcetytpyMgaUotdimethyï&thMQber,wahrendeinbetr&cht.
licber RQchstaadiot Eotben blieb, der, aua heiBemAlkobol
umkryaiamiert, bei HO-1H" sohmobendeBtMtchen,den
unten beschnebecea

AcetyÏ.tnoxy-acetophenon-dimethyI&therhefert.

E:B&chererhMt man dièse VerbindungMgendermaBea'
Eine msung von 60g Acetyt.pyrogaUoI.dimethyj&therin

100ccmEsstgs&are&nhydridwurdemit 5 Tropfenkonzentrierter
Schwe&Is&ureversetzt und 1~ Stundenam BUckauSkaMer
gekocht. Die dunkelbraungof&rbteFlli9sigkeitw<ïrdeohne
vorherigesAbsiedendes Bsaigsaureanhydridaso lange mit
Wasserdampfbehandelt,bis sich das EsMga&ureanhydndzer.
aetzt und aichdas Reaktionsproduktoiigabgesohiedenbatte.
BeimAbknblenerstarrte es hyaMIin und warde nach dem
Absaugendurch mebrmaHgesUmkïyettdUsieronau heiBem
Alkoholunter Zasat!: von Tierkohlein farblosenB!&ttchen
vomSchmp.HO–me orhalten.

0,828 g gaben 0,266p 00, nnd 0,n46g tî,0.
U.L~~L ew.

Acetyl.gaUacetophenott.dimethylatherist sehr achwer 18s.
hch in kaltem, sohwer t8sUch in heiBemWasser und leicht
tos!tch m Eisessig und heiSem Alkohol.

2.
3.AcetyI-2,3,4-trtoxy-acetophenon-dimethy!-

&ther-2,4.phenyîhydrazon (IX).

ï2gAce<yt.trioxy.acetophenon.dim6thy!&therwurdennach
dem L8sen in 30 cemwarmem Eisessig mit emer LësQBgvon
6 g Phenylbydrazinin 20ccmEiseasigversetztund dieMischung3 Tage sich selbst ttberJssaen. NachZasatz von sovielWasaer,daB die Flussigkeit gerade noch klar b!ieb. scbied sich beim
Impfen mit KrysMten des Pheaythydrazoas eine reiohlicbe
KrystaHiaation von Phenyihydrazon ab, das ans verdOBntem
Alkobol und 60 prozent.Eseigeaore l1mkrystallisiert,in gelben.
bei 107-108'' schmeizeadon Krystallen erhalteu wurde. In

Berechnet?.. 0,,H,.0.: Ge~nden:
C 60,6 6.,4"

5,9.
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Wasserist das Phenylbydrazonnicht t8a!ich,Mcht l&stes

sich in Alkobolund in Eisessig.An der Luft h&!taich das

Phenylhydrazonnichtundma8in einerKoMoasaureatmoaph&re
aufbewahrtwerden.

0,1966g gaben t5,26 ccm N, bei i8" und 7$! mm.

o,t681g “ 18~6 cem N, bei n" und '!60mm.

BerechnetM)'Ct,H,.0,N,: Gefonden:
N 8,54 9,1 9,2'

In kleinenMengenechMiman das Phenyihydrazonsehr

rasch in hyat~lUnerForm, wennman etwasAcetyl-trioxy-

acetophenon-dimathylatherimReagenzrobrachmitzt,miteinigen

Trop~BnPhenyihydraziaverBetztnnd die nocheinigeZoit er.

wârmteMischongnach demEtka!tenmit warmerverdNnnter

Satzsauredigeriert.

3. 2~3,4.Trioxy-acetophenon-dimethyl&ther-
2,3-oxim(X\

8 g Acetyl-gaHacetophenon-dunethy!a.therwordenmit 2g

krystalliaiertemNatriamacetat,4g Hydroxylaminchlorhydrat,
20 ccmWasserund 40 ccmMetbylalkohol2 Stundenlang ani

RûckBnBMMergekocht. DiebeimEingieBender Reaktions-

Nassigkeitin 160ccmWassersich abacheidendenKrystalle
wurdennach dem AuswMcheamit Wasser,aus verdQnuten!

Methylatkoholamh'yatatiisiert,in farblosenKrystallen vom

Schmp.112"erhalten. DMOximIôst aich leioht in Alkohol

und auch in Natronlauge.Die Analysezeigt, daB bei der

Oximierungdie Acetylgrappeabgespaltenwurde.

0,0986g gaben &,8eem N, bel 20,& (md t66 mm.

0,2048 g “ 12,04 ecm N, be! 20" und *!61mm.

BerechnetfUrCtJï,,0,N: Gofunden:
N 6,6 6, 6,5" ·

C,,H,,OtN(AMtytgaUMetophenondimethytatheMxim)
Ber. 6,53' N.

4. Benzyliden-2,8,4-trioxy-acetophenon-dimethyl-
ather-2,3 (XI).

5g Acetyl-trioxy-acetophenon-dimethyi&therwurdenin

50ocmNormainatrontaugeunterErwarmo!)gel8stund die ab-
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gekaMteLosungnachZasatzvon9,3gg Benzaldehydund einer
LosaBgvon 0,5g Âtznatronin 6 aomWasserZStuodeaJang
geschûttelt.Die eatatandenetief braunroteL9stmgbUebnoch
20Stunden in der Kalte stehenundwurdedann mit ao viet
Eisessig versetzt, d~B der zaemt MsfaMendeNiederschlag
wieder in LSsungging. Die zamSiedenerhitzteFMssigkeit
wardenun mit so vielWasserversetzt,daB aie beimXochea
nochgeradeklar blieb. BeimAMtOMenfiel zuersteinOtaua,
bald aber bildetenaichKry8talle,die abgesaMgt,mit Wasaer
gewaschenund dann getrocknetwarden. Die Ausbentean
Robprodaktbetrug 4g. NacbdemUmkryst&ttisierenauseiner
MiscbuogvongleiobenTeileaBenzolundLigroinachmolzdie
BenzyMdonverbiadMgboi 78". In WasaerÏoetsich die Ver.
bindongnicht, dagegenleicht in Alkohol,EiaesaignndÂther.
MitkonzentrierterSchwefets&ureoderSatzs&Hrei&rbtaie sich
orangerot und gibt mit vordttBntetNatronlaugeeine rote
Msmtg. KonzentrierteKalilaugef&rbtdie BMzy!idenverMn.
dung dunkelrot,ohne daBLosuageintritt; es bildetsicbwohl
ein in konzentrierterNalilaugeachwerMalichesKalisalz.

0,8029g gaben0,6886g 00, nnd0,1029g B,C.
0,2058 g 0,5413 g 00, “ n,t058 g H,0.

Die Kondensation von Acetyl-gallacetophenon-dimethyl.
a-ther mit Benzaldehyd unter dem EinfluB von gasf&nniger
SaJzaSure in a!koho!ischerLësung f!ihrtezu einer dunkelroten
nassigkeit, aus der infolge starker Vorh&rzmtgKrystallenicht
erhalten werden konnten.

5. Dibromid des BeDzyliden-2,4.trioxy-acetopheno!t.

dim6thy~thers.2,S,

(HO).(CH,0),:C.H,.CO.CHBr-CHBr.C,H..

Zu einer Losang von 6 g BenzyMden.trioxy.Metophenott.
dimethyïather in 40 com Âther warda so lange 10prozent.
iHiienscheBromISsunggegeben, bis diebraone Farbe beatehea
blieb. Nach kurzer Zeit schied eich das Dibromid ab und
wurde nach dem Abeaugen, Waschen mit Âther und Um.

Berechnet Rh-C,,H,.0,: Hefunden:
C 'H,8 n,8 fl,7'
Il o'M 5,M 5,7,
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krysta!!t3MMB aus Methylalkohol in bei 147–!50"– unter

Zersetzang
– schmetzenden Kry8tallen erbalten.

4,567 mg gaben 7,C'! mg 00, und t,42 mg H,0.

8,488 mg “ 5,78 mg CO, t.18 mg H,0.

4,881 mg “ 4,184 mg AgBr. (

4,B87mg “ 8,94 mg AgBr.

6 Benzytiden-2~8,4-trioxy-acetophenon.trimethyt.
&ther (XII).

10g Benzyliden-2.3,4.tnoxy-acatophenon-dimethyt&ther-2.44

wurden in 100 com Normalnatronlauge getost und 90 lange

mttDunethyIauI&t~das &!tm&M!chzagefCgtwurde,geschQtteIt.
bis die rote Farbe der Loaung verschwandenwar. Die ab-

geachtedenengelben Krystalle wurden nach dem Absaugen
durchUmhryatalHsierenaus verd&nntemAlkohol vom Schmp.
7Î–72" erhalten. Die Verbindung18st sicb leicht in Aceton,

Chloroform,Eisessig, schwer in kaltem Alkohol und Ligroin
und fast gar nicht in Wasser.

0,26Hg gaben0,686g CO,und0,14Stg H,0.
0,ZO(Kg 0,&25?g COtand0,n)6 g H,0.

7. 8,S,4-Trioxy-benzoes&ure-ti'imethyIather (XIII).

Zu einer LSsaog von 3g Benzy!iden.tnoxy.acetophenon-

trimethylatherin 100g Acetonworden&nm&hlic!iunterWasser.

koMung 6 g in 800 g Aceton geïëates Katiampermangan~t

gegeben. Die noch rot gefârbte OxydRtionsQiIssigkeitwurde

nachdom Entf&rbenmit Natriumbl8u!8tl8sangdnrch Desti!!a- )

tion vomAceton befreit und der verMeibendeB~ckatand naoh

Antânern mit Salza&ure der Wasserdampfdeatillationunter-

worfen,wobei Benzaldehyd und Benzoes&areCbergiagen. Die

imDeatillationaMben verbleibendeVerbindungwarde in Soda [

gelôst,die Lô8ung filtriert und mit Schwefels&nreanges&uert. r

-o --0--

Berechnet Mr C,,H,,O~Br,: Gefandea:

C 46 46,9 45,9";“n
H 3,& 3,5 at,6,,il
Br S!f! M,& 36,6,

Berechnet far C,,H,,0,: Gefunden:

C '!2/. ?1,6 '!1,6<
H 6,t 6,2 6,2
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DaBabgeachiedeneOt erstarrte beimAbk<thl~mit Eis kry.
Es wurdeabgesaugt,mitWasser

~?f dann aus Wasser ~kry~i~rt.So wurde entspreohendden Angabenvon Win') der bei

~Tn.xy-beL~~thy!~halten."

8.
2,3,4-Trioxy.acetopheBon.dimethy!&ther.2 4

(XIV und XVII).

26 g
Acetyt-2,3,4.trtoxy-acetophenon.dimethyl&thor-24wurden unter Mrw&rn~auf dem Wasserbadein 200 cem

doppeltnormalerNatronlaugegol8.tund dieerhalteneL~g-
mitSalzeinre ~Mein alsbald~e.deB Ol ab, dembei langeremStehenfarbloseKrystalle Mgte.. Die Abscheidungenwurdennach

demAbsaugenunterZuaat.vonMoMe mehrfachausheiBemW~er umkrystalli8iertund 80 in farblosenKrystallenvom
S.hmp 79-80" erbalten.

Tnoxy.~topheno~methy~~t siohleicht in Alkohol,Eisessig,Chloroformund Â~
0.2C88ggaben0,46t3gCO,undO.ttMgHO.n_ '1

9.
2,3,4-Trioxy-acetophenon-dimethytather.

(2,4)-phenylhydrazon (XVIIa).

4 g Tnoxy.acetophenon-dimethy!ather wurden nach dem
LSsm m 10 ccmEisessig mit einer LSsMDgvon 2,2 g Pheny!.
hydrazin m 10 ccm Eisessig versetst und die Mischung eine
Woche lang stehen gelassen. Nach dem ErwarmeQ auf 50"
wurde so viel Wasser zu der Fla.8igMt gegeben, daB sie
gerade. noch klar blieb; beim AbkQUenschied aie das Phenyl-
hydrazon in getben Nadeln ab. Da sich das Phenyihydrazonan der Luft schon nach karzer Zeit in ein braaMs Harz ver-
wandolt, so kann ea, ohne Zersetzung zu erleiden, nur im
Kohienaaureatromgetrocknet und unterKoMeasaureaufbewahrt

') Ber. 2t. ~020(1888).

15 B aaqv.

Berechnet for C,.H.~= Gefund.n:
C

H
6,8,
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werden. Es schmilzt bei 108–HO", ist fast anMsMoh in

Wuser, leicht Mslioh in Alkohol and in Eisessig.

9,9t& mg gaben 9,6 mg 00, und a,0t mg H,0.

4,n9mg “ tO,8mgCO, “ 2,83mgH,0.

4,4'!7 mg 0,889 eem N, bet t9* und t&6 mm.

2,438 mg “ 0.214 com N, bet 20" “ ~82 mm.

10. 2,3,4.Trioxy.acetophenon.trimethy!&ther ;XV'.

5g Acetyt-tnoxy-acetophenoN-dimothyla.ther wurden in

80ecm Kalilauge(1 2) gel&stund so lange mit DimethyhaKat

gMch&tteît,bis ein necer Zusatz vonDimethylsu!f&tdie MeDge
des gebitdeten Oiea nicht mehr vermehrte. Das entatandene

01 wurde mit Âther aufgenommen,der ~therischeAuazugmit

entwaaaertemNatriumsulfat getrocknet, vomÂthor befreit und

der ROckstand im Vakuum desti!!iert Das farblose Ôt er-

starrte zwar in einer KMtemiachang,schmolzaber beil6–17" °

wieder.

Tfioxy-acetophenon-tt'hnethyi&ther,aus GaHacetophenon*
Merck hergestellt, verhielt aich ebensowieder aus dem 2,3,4-

Tnoxy-acetophenon.dimethyl&thererhaltene Trimethyl&ther.

11. AcetyI-pyr&gaHol-dimethyt~ther-l.S.. &1
(CH,0),.C.H,.O.COCH,. 1

tl

500g Pyrogaiiol.dimethy!a.thet-l,8 wurden mit 1000g

Kssiga&nreanhydridS~Stutidenlang am RacMaBk&hlergekocht.
Dann wurde ans der Mischungdie Esaigsaufe und das über-

schasNgeAnhydrid abdestUUert. Der RtlckstandkryatatHeierte

langsam nach dem Impfen {mit~cetyl-pyrogalbl-dimethyl-
&ther-t,3 und wurde in Alkohol aafgetSst, aus dom er darch

aHm&MichesFaUen mit Waaserund Impfen in~weiBenKrystall-

ptattchen vom Schmp. 53,5" gewonnenwurde.

12. 4.Nitro-2-acetyl.pyroganoî.dimethyl&ther.l,3 (XX). a

30g pulverisierter AcetyI-pyrogaMol-dimethyt&therwurden !<
ziemUchsohnell – doch wurde darch KaMung mit Wasser

n
w

BoMchnet far C,,H,,0,N,: Se~nden:

C M,t ee,0 06,95"~
H 8,8 6,9 6,2 “

9,8 10,1 t0,2 “.
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oder Eis Sorgegetragen,daBdieTomperaturdor Beaktions.
B&saigkeitunter 20" blieb in eine MisohoBgaus 10com
rauchender Satpot~rsaure(D. 1,6)und 90ccm boBzentrtsrte
SaIpeteM&are(D.1,4) eingetragen.Die dunMgrQneLCaung
sohied beim EtngieBeoin 600comWasserein dunMgr<tnc8
01 ab, das aich bald in oine gelbrotekrystallineMassever-
wandelte. Sie wardeabgesaugtundaus AlkoholunterZusatz
von TierkoMewiederholtumkrystallisiert,bis der Sobmetz*
pankt der erhaltenenKrystallebei 92–93" koostantblieb.
Der Mooonttro'ace~.pyrogaUot-dm!othy!atheratehtgelbrotaca,
er Mat aiohnicht in Wasser, leichterwird er vonEisessig,
leicht von Acotonund Chloroformaufgenommen.

0,~8 g gabeu 0,8982 g 00, und 0,094 g H,0.

0,8482 g “ 18,29 com N, be: 26" und ?&5mm.

Bestimmung der Nitrogruppe im 4-Nitro-2-aoetyl.

pyroganol.dimethy!&thor.t,8.

Die Titration der Nitrogruppe erfolgte mit ZinncMor<ir
und JodMsung in der in Hans Meyer, analyse nnd Kon-

stitutionsermittlung orgamacher VerMadangen"1) S. 916 {U!.

gegebeneD Form. Angewandt:

0,1912g verbrMehten49,&cem'n. SnCt,= 19,8 NO,.
0,M80g 59,5ecm'n. SnCt, 18,7“ N0,.

Berechnet19,1< NO, fOreineNitrogruppe.

18. 4.Nitro-pyrogaUol-dimethylather.l,S (XXI).

26 g 4-NitM-2.acetyt.pyrogaUoI.dimethy!&ther.l,3wm-den
mit 400ccm NormaiB&trontaugeauf dem Wasaerbadeerw&rmt
und die erhaltene dunkelrote Lôsungnach dem AbkaHen mit
Saizsaure anges&uert. Der 4-Nitro-pyrogallol-dimethylâther.1,3
sohied sich in langen dNanen, gelbenNadelnab, die nachdem

Umkrystallisieren ans Wasser zwischen61" und 68" sohmo!zeB.

Nitro-pyroga1lo1.dimetbyJl1therÏSstsich leicht in heiBem,aohwpr

') 8.Auflage,Berlin1918.

Berechnet Mr 0,.H,,0,N: Gefumden:
C 49,8 49,8'
H 4,M 4,8,,

6, &,9,
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in kaltemWaMer, leicht in Alkohol,Eisessig, Aoetonund
Chloroform.Aus Wasser umkrystallisierteoth&itder Nitro-

pyrogaUol.dimotbyl&tbet-ein MotekMKtyst~Hwttsser,welches
erst zwischen100–180" voUat&ndigentweicht.

1,081g gaben 0,0908 g H,0.

14. 4-Nitro.py)fogallol.tnmethyl&ther-l,2,S (XIX~.

10g 4.Nitro-pyrogatM-dimethy~ther-l,8wurdcn in einem

ÛberscbuBvon doppelt normalerNatronlauge ge!Cstundunter

BtandigemSch&tteln so lange mit Dimethylsal&t in Ideinen

Mengen~eraetzt,bis die Flûasigkeitihre rothraune Farbe ver-
loren und gelbe Krystalle abgeschiedenbatte. Diese wurden

abgesaugtund ans heiBemAlkoholumkfyataHisiert. So zeigten
aie MaBgelbeFarbe nnd den von Einhorn, Cobliner und

Pfeiffer') angegebenen Schmeizptmhtvon 44". Die Nitro-

verbindunglest aich nicht in Wasser, m~Bigin Alkobol.

15. 4~Amino-2-acetyl-pyrogallol-dimethylather-l,3.

OCOCH,

CH.O~~OCH,

'J~H,

DieRedaktion wurde anf elettrochemiachemWege in der

bekannten Weise ansgeftihrt. Aïs Kathode diente ein Kupfer-

drahtnetz, aïs Anode ein Bleibleoh,beide waren doroh eine

Tonzellevoneinandergetrennt. Anodennttssigkeitwar 20 pro-

zentige Sohwe&laaore~die Kathoden&aaaigkeithatte folgende

Zasammensetznng: 20 g 4-Nitro-2-acetyl-pyrogallol-dimethyl-
&ther-l,3, 7&ccmAthohoi, loccm konzeatrierteSatzsaure und

lccmZiNnchbrUrl88ung(t5gZinnm 100 ccm enthalten). Sie

') Ber.37, tOO(1904).

Bereohaot fQr C,H,O~N.H,0: GefundeM:

B,0 $,8$ 8,7S"

0,Z62Sg gaben 0,464&g CO, und 0,~03 g H,O.

0,a'!8'!g 16,7&eem N, bei 18,50und ~60 mm.

Berecbnet für CeB~O.N: Gefandett:

C 48,2 48,8%
H 4,6 4, “
N 1,0 7,3 “
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wurde L!* in den ToozeUe und BeoherghM
eingefitllt und ihr bei oinerBadtemperatur von etwa 60" atatt
der theoretisoh far die Bedabtioa zum Amin nStigea Strom-
menge von 840A-Min. 1426A.M1.. (Spannung 8 Volt, Strom.
s~rke 5 A)zagefahrt. Die Wasseratoffentwicklungund Zian.
abschoidung begann nach Zufahr der berechneten Strommenge.Die sieh aa&agHch schwarzbmun fârbeade KathodeaIôsaM
wurde gogen Endeder Elektrolyse blau und schied eine reich.
liche Ktystatheationvon farblosemsalzeauren 4.AmiQ0.8.aceM.
pyrogat)ot-dimothymther.t,3ab. Er wurde abgesaugt und nach
dem WMchen mit Alkohol im Vakuum <tber koozentrierter
bchwefele&uregetrocknet. Das Filtrat Mervon wurde im
KoMene&urestromunter vermindertomDruck eingeengt und
der robe ~ure

4.Amino.8.acety!.pyrogs!!o!.dimethy!&ther.l,8
fotgendermaBengereinigt:

5g robesCbbrhydrat wardenin 4&ocm siedendemMethyl.alkohol ge!89t und daa wiederzum Sieden erhitzte Mtrat so
lange mit Âther versetzt, bMdie

KryatattabscheidMg begann,die durchAbkl1hlenvervoUstândigtwarde. DieKrystalle wurdeu
abgesaugt, mit einer AIkobot-ÂthermKchnng(1:1) gewaschecund im Vakunm ûber konzentnerter Schwefela&uregetrocknet.

Saizsaarer
4-Ammo.2.acetyI.pyrogaHoI.dimethyI&ther.l,3sieht rein weiBans, schmilzt bei 210" unter Zeraetzung und

iëst atch ziemUchleicht in kaltemWasser, Methyl-und Âthyl-
alkohol, schwerer in Satze&ureund fast gar nicht in Âther.
Das trockene Chkrhydrat ist sehr gut haltbar, wâhrend seine
L88NDgeasehr bald ihre Farbe saderc.

Der salure
4-Amino.2-acetyl.pyrogaUol-dimethytather!&Bt sich diazotieren, wenn auch die Einwirkung der salpe-

trigen Sâure (aaa HC1und NaNO,)nur !angsam erfolgt. Die
DmxoMumISsMggibt mit atkalischer ~.NaphtoH8anng eine
rote Azoverbindung,die, aus heiBemAIkoho! nmkryatallïsiert,in metallisch gt&ozendenNadeln YomSchmp. 165–166~ er-
halten warde. Mit R-SaIz liefert die

Diazoniumverbindungeinen Wolle farbendeo, dunkelrotenFarbato&

4,84mggsbe<t7,63mg CO,und2,21mg H,0.
~.68mg “ 9,99mg CO, “ 2,82mgH,0.
&,64mg “ 3,88ingAgcl.
a,182mg “ 3,09mg AgCt.
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BoMchoetfar C,.H,,0<N.HC) Gefoadea

c <8,a 48, 4'r,8'
H & &
Ct t4,a K," 14,9,

Zur HersteUang des freien 4-Amino-2-acetyl-pyrogallol-

dimethyia.thefs.1,3wurden 2 g des satzaaurenSalzesin Wasser

geMstund dieaufZasatz vonûbersohasaigemNatriumbicarbonat

tr<ib gewordoae FKïsstgkeit mit Âther fmagMchOttelt. Das

beim AbdestUHerendes Âthers aus dem mit Natriumsulfat

getrooknetenXtherauszug hinterbleibendex&he01 wurde auch

aach woohenlangemStehen in der K&tteund Abkühlen mit

Ets-KochBabmMchnagnicht fest, sondern nahm eine immer

dunHer werdendeFarbe an.

Î6. 4-Aoetylamino-2.acetyî.pyrogaHot-dimethy!.
ather.1,3,

OCOCH,

CH,O~~OCH,
'JttHOOCH,

Za einerLôsung von2g Amino-acetyl-pyrogallol-dimethyl-

&ther-CMorhydratwardeo erst 2g krystaUisiertes Natrium-

acetat and dann l'/gCom Easigsaureanhydridgegeben und die

Mischunggeschattelt. Nach ganz kurzer Zeit schied aich der

feateAcetyiamino-acetyï-pyrogaUoI-dimethyi&therin Krystallen

ab, die nach dem Absaugendurch Uml88Ma.aaheiBemWasser

in farblosenBUttchen vomSchmp. 181–132
0erbalten warden.

Die Verbindungwird von kaltem Wasser schwer, von heiBem

Waaaer leicht aufgenommen, auch in Alkohol ist sie leicht

tSatich.

4,686mggaben9,646mg00, und2,MmgH,0.

4,29mg “ 8,886mgCO, “ 2,85mgH,0.

2,646mg “ 0,1264cemN, bei ta* and '!&1mm.

4,994mg “ 0,260comN, bei tO"und '!&!mm.

BeNchnet Htr C,,H,,O.N: Gefunden:

C M,a M,8 a6,6"

H 5,9 0,t <“

X &~î &~ ~.S,
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Jemttt f. pmkt. Choate [2) M. MS. 33

Ï7.
4-Benzoyïamino-2-acetyt.pyrogaUol-dimethyl.

&ther"Ï,8,

OCOCH,

CH,O~OCH,
=

L~~JNHCOC.H.'~~NHCUC,N,

Eine L8sang von 2,6g salzsauremAmino-acetyl.pyrogallol.
dimetby!&therin 100 ccm Wasser wurde mit 30 ocm Natron.
tango (1:2) versetzt und mit t,6g Benzoylebloridgeschtlttelt.
Die abgeschiedonen Krystalle wurden abgesaugt und daa
Filtrat nochmala mit 1,6 g Benzoylchloridgescbatteit, wobei
eine weitere KtystaHmonge erhalten wurde. Daa erhaltene
Benzoy!derivatzeigte nach zweimatigemUm~rystaUisierenaus
AtkoholdenSchmp.l60–t&l< 4.Beazoy!amino.2.acetyt.pyro.
ga!Io'.dimetby!ather-l,3 Ï68t eich schwer in kaltem Alkohol,
leicht in Aceton, Eiseasig und Chloroformund sehr wenig in
WaMM-.

4,696mggabenlt,94 mg CO, und 8,MmgH,0.
5,800mg “ t4,6t mg CO, “ 2,68mgH,0.

Berechnetflir C,,H,,O.N: Qefmden:
C 69,0 69,4 68,7'

5,4 5,4 &,0,

18.
4,6-DiBitro-2-acetyï.pyrogaHol-dimethyl.

ather-1,3 (XXIII).

80 g Ace~pyrogaUot.dimethy!ather wurden langeam in
100 ccm rauchende Satpetersaore (D. 1,5–1,525), die mit Eis
gekûhlt wurden, eingetragen. Nachdem die FiOasigkeit noch
eino Viertelatunde unter KuMang gestandonhatte, wurde sie
in Wasser gegossen. Die Nitroverbindung schied sich jenach den gerade getroRenen Versuchsbedingungen in ver-
schiedener Form aus, meiot aïs granes Ol, das aich bald in
eine heUgolbe Krystailmasae verwandelte. Bie worde ab-
gesaugt, gewaschen und mehrmals aus heiBemAlkohol unter
Zasatz von Tierkohle umkrystallisiert So erh&tt man bei
187–128" schmeizendegelbe Krystalle, die in Waseer nnlôs-
lich, in kaltem Alkohol und Eiseasig schwer and in Aceton
leicht i88!ich sind.
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0,2081 g gaben 0,8818 g 00, und 0,0688 g H,0. 1

0,3089 g “ 0,8162 g CO, “ 0,0668 g H,0.

0,a<88 g “ 80,89 ccm N, bai 28"and 754,5 mm.

Berechnet fOr C,,H,.0,N,: Gefonden:

C 41,96 42,2 42,8'

H 8,6 3,6 8tt

N 9,8 9,1 – “

0,2t82 g gaben 0,80~8 g 00~ und 0,0646 g HO.

0,2289g “ 0,828agCO, “ 0,06'!BgH,0.

0,2067 g “ 20,66 ccm N, bei 2t" and '!68 mm.

0,3t9t g “ 22,16 ccm N, bei 20" '!68 'mm.

Berechnet Mr C~H,0,N,: Gefunden:

C 39,8 39,4 99,4"y.
H 8,8 8,4 8,8 “

N 11,& U,4 11~ “

Die Bestimmung der AnzaM Nitrograppen warde in der.

setbec Weise ansgefOhrt, wie unter Nr. 12 angegeben wurde.

0,1959g veAntachten80 cem'/Mn.8taBno<:Mofidt6t<mg= M,M~
N0,. Berechnetfar 2 Nitrogruppea:88,t7%N0,.

= 81,2401,
NO,. Berechnetftir2Nitrogmppeu:82,17 Not.

19. 4,6-Dinitro-pyrog&Uoi.dtmethylSther.l,S (XXIV).

tOg Dmitro.fteetyï.pyrog~tol-dimetbyl&therwurden mit

100 ecmNorm~BatrontMge auf demWasserbade erw&rm~bis

vollst&nttigeLSanag eingetreten war. Auf Zusatz von Salz-

sAurefiel der Dinttro-pyrogaUol-dimethyi&theraus der schwarz-

rot geiârbten LSaung in gelbon Nadeln aus, die nach dem

'Um!a'yataUi8MrenfmsheiBemWaaaerbei 162–163" achmotzeo.

Dinitro.pyrogaUot-dimethyï&therICst sich in kaltem Wasser

schwer,leichter in heiBem, leicht in Alkohol und in Eisessig.

Um eine voUst&ndigeZerstSrang des Dinitro-pyrogatiol-

dimethytathers zn vermeiden, darf bei der Verseiftingseiner

Acetylverbindungdie Natronlauge nicht st&rker, ais oben an-

gegeben wurde, angewandt werden.

20. 4,6-Dinitro-pyrogallol-tnmethylather.t,2,3 (XXII).

&g Dmitro-pyrogalM-dimethyt&therwarde in einem Ûbar-

achoBvon doppelt normaler Natronlauge gelôst und so lange
unter a~ndigeni Sch&ttelnmit Dimethytsatfatin kleinenMengen

versetzt, bis sich die Farbe der Lasung aufhellte, und sich
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sa*

der Dinitro.pyrogaUol-tïimethyt&therin Krystallenabsohied.
Die Methyliernngerfolgtesehr langsam,zweckmSBtgunter.
attttzt man sio durch zeitweiseaErw&rmender FMsNgkeit,
doch wird diese auch dann nichthellgelb. Die abgesaa~ten
KrystallewurdenaoBverdanntemAlkoholin heUg~benKry.
stallen erhalten, die entaprechendden AngabenvonThoma
aad Siabeliag') bei 87–88" sohmoizen.

S~Mmggaben4,89mgCO,undt,oemgÏ~O.
`

4,M9 mg “ <t,<41com N, bei t8* und t67 mm.

DemVereinftir chemischeiNdnatnein Mainzdankenwir
nooh vielmalsflir AtMf&hr<mgeinerAnztthlvon Analysen.

GieBen, Chom.Labor.der Umverait&t,August1921.

') Ber.44,2121(l9n).

BerechnetOtr<~H,.0,N,: Gefanden:
C 41,9 *t,M'
H 8,8 s,8ft,.)1
N M,8& n,a
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Cher CmsetzangsbeehtHMMtBgendarch Substituenten.

7.MitteUung'):

~ber die beverzugtenSnbstKntienspunMe an den

N&phtoleMundaml'AmtnonaphtaHn.

Von

Hartwig Franzen und Gust&v St&uble.

(EingegMgenam28.Janaar1922.)

Vor einigerZeit8)konntenwir zeigen, daB bei der Ein-

wirkungvon Brom auf 2-Aminonaphtalindie Punkte1, 6

undS desKernesbevorzugteSubstitutionspunktesind. Ferner

ergabsich, d&62-Aminodas l-Wassetsto~weit mehrbeein-

BuBtats das an der 6-Stellunghaftendeund dieseswieder

erheblichat&rkerals dasan der3-Stellongbefindliche.Weiter

zeigteeich, daB bei derEinwirkungvon Zinn und Salzs&are
auf 1,6-Dibrom-2-aminonaphtalinund auf 1,8,6.Tribrom-

2-MMnonaphtalinlediglichdas Ï-BromdarchWasserstoNeraetzt

wird,daBalso in diesenbeidenKërpemder Pankt 1 inbezug
aufWasserstoffein bcvorzugterSubstitutionspunktist. Auoh

m diesemFaite wirdwiederder an Pnnkt 1 sitzendeSub-

stituentdurchAminoweitstârkerbeeinflu8t,als der an Punkt3

und 6 baftende.
Wir habennun weiterfestzustellenversucht,wiedieVer-

hâttnissebei der Bromierungdes Z.Oxyaaphtalinsliegen,ob

auchin diesemFalle diePunkte1, 6 und 3 bevorzugteSub-

stitutionspunktosind,wasja von vornhereinzu erwartenwar.

') 6.Mittettang:Dies.Journ.[2]10%156(1921).
') Dies.Joan. [2]1<M,68(1920).
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Bei der Einwirkungvon t MotehMBromaaf eine Eis.
essigtoaangvon2-OxynaphtalinentatehtnachSmith') l.Brom.
2.oxyoaphta!iB.Der Korperliefertbei der OxydationPhtal.
saore; darausfolgt,daBBromundHydroxylamgïeic~onKom
haften. DurchdiesenBe~todist die KonstitutionkeinMwegs
MBwand&eibewiesen;aie darOeaber doch sicher sein, weil
die MoMeMorierangdes Z.OxynaphtaUosund dieMonobromie-
rung des 2.AminonaphtaHnsin der 1 StaUMngerMgt.

BeiderEinwirkangvon2 Mo!eMenBromauf das2-0~.
naphtalinaoUl,6.Dibrom~.oxynaphtalia,dessenKonstitution
in folgenderWeiseermitteltwurde,entatehen. Bei der Oxy-
dation des Korpera bildet sich nach H. C.Armstrong und
E.C.Boaitter~) 4.Bromphtalsâure;daa zweite Bromatom
ist also in den nicht hydroxyliertenKem, und zwar in die6-
oder 7-Stellungeingetreten. Nun liefert das l-CMor.2.oxy-
naphtalinbei der Einwirkungvon 1MolekülBromeinBrom-
t-cMor-Z.oxynaphtaUn,in welchemaus Analogiegrandendaa
Bromatomdie gleicheStellungeinaehmendt~o wie das zu
zweit eintretendeBromatomin dem Dibrom-2-oxynaphtalin.
Wird das Brom-l-chlor-2-oxynaphtalinmit Phoaphorpenta-
chlorid destilliert, ao eateteht nach H. C.Armstrong und
E. C.Rositter") unter Ersatz von HydroxylundBromdnrch
Chlor 1,2,6-Triohlornaphtalin,wodurch sichergesteittsein
d&rfte, daBjedenfalls in dieaemKorper daa Bromatomdie
6-Stellungeinnimmt;damit ist auohwahracheinlichgemacht,
daB in demDibrom-2-oxynaphtalindas zu zweiteingetretene
Bromatomdas e-Waaaeratotfatomsubstituiert.

Bei der Weiterbromierangdes1,6 Dibrom-Z-oxyoaphtalias
entsteht nach H. C.Armstrong und E. C. Rositter*) ein
Tribrom.2.oxynaphtaUn,demaieohneweitereBelegedie Formel
emea l,3,6-Tribrom-2-oxynaphta!inszaerteilen;aHerdingever-
sehen aie die Formel in bezugauf die 3.8telmngdes einen
Bromatomsmit einemFragezeichen.Da non bei der Weiter.
bromierungdes 2-Oxynaphtalinsein Tetrabromkorperontateht,
in welohem3 Bromatomean demhydroxyliertenRem haften,
also die Stellung1,3 und 4 einnehmen,so kann mit Sioher-

') Soc.35,T89. <)Proc.&,n (t889).
') Prae. 7,83 (t89t). Pme. 7, M und 89 (t891).
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heitnurbehauptetwerden,da6daaza dritt eingetreteneBrom-

atomdie 3- oder 4-SteUaageinnimmt.

Bei der Weiterbromiemngdes Tnbrom-2-oxyBaphtaHBs
entstehtein Tetrabrom-2~)xynaphtaUn,demH.C.Armstrong
und E. 0. Rositter') die Formel eines 1,3,4,6.Tetrabrom-

2-oxyoaphtalinszuerteilen;beider Oxydationentsteht4-Brom-

pbtab&are;drei Bromatomesind a!so in den hydroxyMertM
Kern eingetreten,nehmenaïso die StellungÏ,8 und 4 ein,
wahrenddas vierte das 6- oder7-Wa88et8tû&tomaabstttaiert

babenkano.
°

WiedieZasammensteUcngzeigt,gehtaus dembishervor-

liegendenMaterialkeineswegamitSicherheithervor,welchesdie

bevorzagtenSabstitotioaspnnktean dem 2-Oxynaphtalinsind.

Wird daa l.Brom-2-oxynaphtaHamit Redahtionsmitteîn,
z.B. Zinn und Satzs&areoderZinnoxydulkali,behandelt,so

wird das Brom duroh Wassersto~ersetzt und es entsteht
il

2.Oxynaphtalin.Das Dibromierangaproduktdes 2-Oxyaaph.
talins,das vermattiche1,6-Dibrom-2-oxynaphtalin,verliertbei
der Behandlungmit Redttktionsmittein,wie Zino und 8a!z-

saure oder ZinncMor&rand Sabs&ure,ein Bromatomunter

BildungeinesMonobrom-2-oxynaphtalins;diesesist verachieden

vondeml-Bro!n-2*oxynaphtaHn,worausibigt,daBdas 1-Brom-

atomdarch Waasorsto~ersetztwird,wahrenddaszu zweitein-

getreteneerhaltenMeibt. DasneaeMonobrom.2-oxynaphtatin,
in welchemvermutlichder 6-Bromkorpervorliegt,liefertbei

derDestinationmit PhosphorpentachlorideinDichlornaphtalin
{

vomSchmp.140–14l". Ausdem6-Brom-2-oxynaphtalinmuB
unterdiesenUms~nden2,6-Dichlornaphtalinentstehen:

p~OH__ .C~
~-LAJ ct-

der Kôrper soll aber nach deu Literatnrangabenbei !36"

schmelzen.Da zwischondemvonuns beobachtetenScbmeiz-
`

punktund demdes 2,6-DichlornaphtalinsnachdenLiteratur-

angabenein recht bedeutenderUnterschiedvorhandenwar,
wardeder Kôrper auchnochans der 2-OxynapotaUn-6.s<!Mb-
B&urehergestellt und es wurde tatsachlich fSr den so ge-
-u 0

') Proc.4,7t (<888).
<

e



Franzen u.St&able: UmsetzungsbeeinHussuugen.366

wonnenenStoff der Sobmp. 18&~beobaohtet. Bine Mischaag
mit dem aus Moaobrom-2-oxyaaphtaHNgewoaoeBonDiohtor-

naphtalin vom Schmp. 140–ï41~ zeigte aber keine Schmeiz-

pnnktserniedrigung, ao daB in ihm auoh 2,6.Dichlornaphtalin

vorliegt. Wahrsoheinlichist, da6 der aus der 2-OxynaphtaMn-
e~aMba&oredargestellte Kôrper durch Spuren fremder StoSe,
die sich nur aohwer entfernen lassen, veranreinigt ist und
daB dadarch der Schmelzpunkt etwas herabgedrttckt wird.

Der wahre Schmelzpunktdes 2,6-DiohlornaphtalinsdMte bei
t40–14t~ Megen. Aue der Bildungdes 2,6'DicMomaphtatms
bei der Destination des neuen Monobrom-2-oxynaphtalinsmit

Phosphorpentachlorid fb!gt, daB ihm die Konstitution einee

6-Brom-2-oxynaphtalinszukommen muBand weiter, daBdaa
bei der Dibromiernng des 8'OxyaaphtaMnszuzweit eintretende
Bromatom daa C-WasserstoSatom substituiert, daB also der

Dibromkërper 1,6-Dibrom-2-oxynaphtalin ist. Weiter folgt,,
daB das Tetrabrom-2-oxynaphtalin die Konstitution eines

l,3,4,6-Totrabromk8rpet9 beaitzt, da os ja dnrch Weiter-

bromierungaus dem DibromMrper entateht.
Bei der Weiterbromierungdes l,6.Dib!'&m.2-oxyBaphtaUu6

entateht ein TribMm-2-oxynaphtaMn;das zu dritt eingetretene
Bromatom kann, wie ans dem vorhergehendenfolgt, nur die
3- oder 4-Stellung einnehmen. Bei der Reduktion mit sauren
Reduktionsmitteinwird ein Bromatom durch Wasserstoff er.

setzt; das neue Dibrom-2-oxynaphtaUn ist verachiedenvon
dem darch Dibromierang entatehendem l,6-Dibrom-2.oxy-
naphtalin, woraus folgt, daB nicht das zu dritt eingetretene
Brom durch Wasserstoff sabstituiert worden ist. Es kann
auch nicht das 6-Bromatom sein, welchesdurch Wasserstoff
ersetzt worde~denn dieses ist, wie wir uns durch besondere
Versuche ûborzeagten, gegen nascierenden Wasserstoff un-

empfindlich. Es ist also auch hier wieder das l.Bromatom
durch Wasserstoffersetzt worden, was ja auch nach den bis-

hengem Erfahrangen za erwarten war. Dem neuen Dibrom-

2-oxynaphtalin kommt also die Xonstitation oines 3,6. oder

4,6.Dibrom-2-oxynaphtalinszn. Um eine Entscheidungzwischen
diesen beiden Formeln zn treffen, wurdensehr viele Versuché
unternommen. ZMn&chstwurde vei'Bncht,den KSrper dorch

Einwirkung von Phosphorpentachlorid oder Phosphorpenta-
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bromidin die entspreohondenTrichlor-nndTribromnaphtaline
Qmzawandelo.Es entetandenaber,sovielauch dieVereuchs.

bedingugen geaodertwarden,immerGemisohevon haloge-
niertenNaphtalinen,diesichdarchKrystaUieationnichttrennen

tiaBen,90daBaaf dieaemWegekeineEntscheidoBggetroffen
werdenkonnte.

GetegentHchdieserVersacbewnrde,nmVergteiohsmateriai
zu erhalten,aus der 2'A!BinoBftphi&!in.8,6.diau!ib8&nMaber
die 2-Chloraaphtaiim-3,6-disttt6)8&aredae 2,3,6-TricMontaph.
talin dargestellt:

rwHO,8-<SO,H

-joo.

HO,8-<i~80,H

t'~I~T-~
~À~C!

Derao gewonneneKSrperschmolzbei 146 Dergteiche
Stoffwurdeauch von Ad. ClausundOtto Schmidt*) darch

Umaetzungder 2.0xynaphtattn-3,6-disatfosaaremit Phosphor-
pentacMoriderhalten;sie gebenftr dieSabstanzdenSohmelz-

pnnkt 90–91" an. Worinder Grandf&rdiese bedeutende

SobmetzpanktadiN'erenzliegt, maB vodaaSg unentsohieden
bleiben. Wir balten es f&rwahr8ohoiN!ich,daS einemtri-
ohloriertenNaphtalinmit allenChloratomenin der ~-SteUang
ein hôhererSchmelzpunktals 90" zukommt.

Es wurdedannversncht,denKôrper,in welohemja wahr-
schein!ichdaa S,6-Dibrom-2-oxynaphtalinvorlag, mit dem

3~e-Dibrom-2.aminonaphtaiinvonsichererKonstitationinVer-

bindangzu setzen:

~`,OH /'W/Ng'

rr'Y'
j"T"'r"'

Br–i~~J-Br Br-J~~t~Br

Za dieaemZweckewurdeverancht,denDibromoxykôrper
durch Einwirkungvon Ammoniakbei hôherer Temperatur
oder mittelsder Buchererschen Reaktionin den Dibrom.

') Ber.19,31'!8(Ï886).
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aminohSrperammwaodetnand fernerin dem S~C.Dibrom.
2.amioonaphta!indas Amino durcb Hydroxylzu eraetzen.
AberMoh dieseVersuchesohlugen,sovie!auch dieVersoohs-
bodinguagengeandtertwarden,feh!. Esscheintda8beih6her
bromiertenNaphtylaminenund Naphtotensich ein einiger-
maBenglatten Ersatz von Amino durohHydroxylund om-
gekehrtoicbt mehr darchf~brent&8t.

Weiter wurde dann versuoht, don Dibromkôrpernoch
weiterzu enthalogeniereu,am so eventaeUeinenEiablickin
seine Konstitutionzu bekommen. Bei der Bearbeitungder
bromierten2-Amino-und 2-OxyaaphtaMnohatte aichgezeigt,
daBdas zuerst eintretendeBromatomamleichtestenvonallen
anderendurchWasserstoffersetzt wirdundes warvonvorn-
hereinza erwarten,daBbet AnwendungetarkererBedokttona.
mittelneben deml.Bromatomauch das zuzweiteingetretene,
also daa 6-Bromatom,eliminiertwerdenwarde; es h&ttealso
unter Umatanden ein Monobrom-2-oxyaaphtatiaentstehen
k8nMo,in wetchemdaazu dritt eingetreteneBromnoohvor-
handenwar; mit diesemhatten sichdannKonetitationsbostim-
maagenmCgticherweiseleichter ausftthrenlaasen. A!aReduk-
tionsmittelwurdeOh'dieseaZweckNatriumamalgamgewiblt
und seineEinwirkungsowohiin alkalischerats auchinsaurer
LSaungunterencht. LaBtmanNatriamamalgamin alkalischer
L88angauf das l,3(?),6-Tnbrom-2-oxyBsphtaHneinwirken,so
werdenauch tats&chlichzwei Bromatomedurch WasseratoiF
ersetzt,aber es sind dies nicht das 1- und6-Bromatom,soa-
dem das zuerstundzudritt eingetretene,dennaïs Boduktions-
produkt entateht 6.Bfom-2-oxyaaphta!in. Auchaus dem

3(?),6-Dibrom.2-oxynaphtaMobildet sichder gleicheESrpor
und ferner werdenin dem 1,3,4,6.Tetrabrom.2-oxynaphta!in
s&mtlicheBromatome,mitAaanahmedes in 6-StellungbeBnd-
liohen,darch Wasserstoffersetzt. In saurerLôsungdagegen
werden die BromMrperdurch NatrinmamaÏgamaberhaapt
nicht angegriffen.AufdiesemWegeUeBsichdieKonstitutions-
bestimmungalso anch nicht ansftlhren.Interessantist aber
jedonfaUs,daB die in Ï-, 3- und 4-Stellungzum2-Hydroxyl
benndMchonBromatomebei der Einwirkungvon Natrium-

amalgam in aïkatischerLOsnng durch Wasserstoffersetzt
werden,wahrenddas 8-Bromatomerhaltenbleibt. Es kann
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dies nicht daran liegen, da8 die an der ~-SteUong haftenden

Bromatome bei der Einwirkung von Natriumamalgam ûber-

hanpt nicht angegriffen werden, deno auch das in S.Ste'Uung
befindlichewird ja eliminiert und auBerdem tiberzeugten wir

uns nooh durch besondereVersuche,daB sowoMdaa 1-Brom-

naphtalin a~ auch der 2-Ei)rper durch Natriumamalgam ia

atkaMaoherL88aog zn Naphtalin reduziert werden. Manm'a6

a~o annehmen. daB das 6-Bromdurch den EioSaB des 2-s~n-

dtgen Hydroxyls iB seiner Umsetzangstahigkeit mit Wasser-

stoffaus Natriumamalgam in atkaUscher Lôsung star!: herab-

geaetzt wird.

Nachdem auch diese Vereuche, die Konstitution des

3(?),6.Dibrom-2.oxynaphta!insund des l,3(?),6.Tribro!B-2'oxy-

naphtalinesicherzuateUen,fehlgeschlagenwaren, wurde em in-

direkter Weg versocht. Ans Untereuchuagen von Johannes

Thie!e und Th. Zincke and seinen SohOlernwiasen wir, daB

bei der Einwirknng von Satpetriga&ureauf bromierte Phenole

leicht ein Bromatom dnrch Nitro ersetzt wird. LaBt man

nun auf eine Etsessiglosongvon 1~3(P),6'Tribrom.2-oxynaph-
talin Satpetrigs&ureeinwirken,dann wird ein Bromatom durch

Nitro substituiert und es entsteht ein Dibromnitro-2-oxynaph-
talin. In dieaem Falle ist.das 1-Bromatom dnroh Nitro er*

setzt worden, was ja ans Analogiegrnndenauch zn erwarten

war, denn der gleicheE8rper entateht auch bei der Nitrierung
des 3(?),6-Dibrom-2-oxynapbiaMn8mit Satpetera&are:

c
Br NO,
Iii

~OH~ ~OH~ .Y~OB

Br-~J~~Br ~BrJ~~LBr BrJ~J~J-Br'

Es kommt ihm atso die Konetitution eines 3(?),6-Librom-

l-mtro-Z-oxynaphtalins za. Wird der Nitrokôrper nun der

I&ogerenEinwirkang von Zinnehlortirnnd Salzs&ure in sieden-

der aikoholischerLôsung unterworfen, so lassen sich in der

Reaktions81lssigkeithSchstensSpuren Bromwasserstoif nach-

weisen. W&re der NitroMrper t.Nitro-4,6-dibrom-2-o:ynaph-

talin, welche Konstitution ihmja zukommen mOBte, falls der

TribromMîper t,4,6*Tnbrom.2.oxynaphta!in w&re:
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Br Bf

r~OH ~OH
~kAJ B~J~J

Br

dannhattea sich in derReaktioaeSUaaigkeitreichlicheMengen
Bromwasserstofinachweisenlassen mttsseo,da, wiespater za
zeigenist indemitun&chatentstehendenAmindas in 4-Stellung
zum l-AminobefindlicheBrom bei derEinwirkungvonsauren
Rednktionsmittelnglatt durch WasaemtofFsubstituiertwird,
wahrendein in der3.StellungzamHydroxylhaftendeaHalogen-
atomauch denAngriffendes sohr atarkwirkendenRedoMtons-
mittelaJodwasaerstotfwidersteht. Da nun bei der Reduktion
keinBromwasserBtoffgebildetwird, so Mgtmitgr~BterV&hr.
scheinlicbkeit,daB daa zu dritt eingetreteneBromatomdie
3 Stellungbesetzthat. Dies wirdja auchnochdadurchwahr-
scheinlichgemacht,daB bei der Bromterangvon 2-Amino.
naphtalindaszudritteintretendeBromatomsicherdie3-SteUuag
einaimmt. DemfraglichenTribrom-2-oxynaphtalinand seinem

Bedaktionsprodukt,demDibrom-2-oxynaphtalin,kommenalso
die Formeln eines !,3,6-Tribrom.2-oxynaphtaUnsand eines

3,6.Dibrom-2-oxynaphta!iQ8za:

Br
)

~OH >
~OH

BrJ~i, J-Br Bj~J~LBr

Wenn das l,8,4,6-Tetrabrom-2-oxyoaphtaimder Kinwirkaag
von sauren Redukttonsmitteinunterliegt, so wird wiedenmt
ein BromatomdarchWasaerato~ersetztund es entstehtein

Tribrom-2.oxyBaphta!ia.Da es von demdurch direkteBro-

mierungdes 2-Oxynaphtalinserhaltenenl,3,6-Tnbrom-2-oxy.
naphtalin verschiedeaist, kann es nicht das za viert ein-

getreteoeBromatomsem, welchesdarch Wasserstoffersetzt
wird;da fernerdie an der 3- und 6-StellunghaftendenBrom-
atomegegenaaareRednktionsmittelanemp6ndtichsind, nmB
auch hier wiederdaa 1-Brom durch Wasserstoffsabstitmert
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worden sein und das neue Tribrom-2-oxynaphtalinkann nur

3,4,6-Tnbrom.2-oxynaphta!in sein:

OH ]

Br-~J~J-Br

Br

In der gleioben Weise wie das I-Brom-2-oxynaphtalin
warde auch das l-CMor.2.oxynaphtaMnder Kinwirkacg von
Zinn und Saïzs&are und der von Zinnoxydatkatium unter-

worfea; wahrend unter diesenUmstandenin dom eratenKôrper
das Brom durch Wasserstoff ersetzt wird, wirken die beiden
Reduktionamittelauf don Chlork~rpernicht ein. Jedochgelingt
die Radokiion beim Koohen mit einerEiseaaigtaaaag vonJod-

WMserstoff,ea wird also auch diesem Falle daa l.Haïogen
verhattnismaBigleicht von RedttktionsmitteinangegriBen. Bei
der DareteUong sowoM des 1-Brom-2-oxynaphtalineab auch j
des I.CMor-2-oxynaphta!in8 wurden die entstehenden StoNë
noch B&her daraufbin ontersacht, ob neben den l.Hatogen.
kôrpern noch andere emtatehea; es war dies nicht der Fall;
daa 1-Wasserstoffatomwird also jedenfalls ganz orheblichvie!
leichter durch Balogen ersetzt ala die anderen an den bevor-

zugtonSubatitutionspuBktenhaftendenWaaseratbSatome.Auch
bei der Dibromierang des 2.0xynaphtalins acheinen aaBerdem

!,6*Dibrom-2-oxynaphtaIinkaum andere KSrper gebildet zu
werden. Ob das auch bei der Darstellung des Tribrom-und

1des Tetrabromkorpers der Fall ist, lâBt sich vor!au6g nicht
mit Sicherheit entscheiden; sicher dtirfte aber sein, daBdaa
S-WasaerstoSfatomleichter durch Brom substituiert wird als
daa an der 4-Stellung haftende, wie aus der Darsteilang des
Tribrom- uod Tetrabrom.2.oxynaphtatia8hervorgeht.

Aus dem Beobachtungsmatenaî ergibt sich, daB bei der

Einwirkung von Brom auf das 2-OxynaphtaIindie Pankte 1, 6,
und 4 bevorzugte SubstitutionspunkteBind, und zwar wird

das in der t-Stellung befindlicheWasserstoffatomweit leichter
ersetzt als der e-Wassemtoff und dieser wieder weit leichter
ata der an der 3-Stellunghaftende, wahronddas 4-Wasserstoff-
atom am schwersten substituiert wird. Bei der Einwirkung
von lteduktionsmitteln wie Zinn und Salzsiure, ZinnoMorilr
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und Satzeaureauf dieBromierangshofperdes 2.0xynaphtaUM
wird daa 1.Bromatomloicht durch WaaseratoCMbatituiert,
wabrenddie anderennicht angegriSenwerden.Anderatiegen
die VerhattniMabei dor EinwirkungvonNatriumamalgamin
alkalischerLosung;in diesemFallewerdendieandeaPunkten1,
8 und4 baftendonBromatomeleichtdurchWasseratofferaetzt,
w~brenddaa 6-BromatomerhaltenMeibt.

Es besteht eine weitgebendeÛberemsttmmuogin dem
EinSasBevon Aminound Hydroxylbei der Bromierungvon
8.Amino.und Z'Oxynaphtatin,da in boidenF&Uenzunaohst
das t-WaMerato~tom, dann das 6. und aoMieBlichdaa
S-WasserstoBatomdurch Brom ersetzt werden;Aminound
Hydroxylbeemnnfteendie Wasserstoffatomedes Naphtaline
kerna in gleicherWeise. Auch hei deriSawifkMgvonsauren
Reduktionamittelnauf die Bromierangskorperdes 2-Amino*
und 2.0xynaphtaUnabestehteinevoUstandigeObereinstimmnng
in demEinnassevonAminoundHydroxyl,da in beidenFaHen
lediglichdas Ï'BromatomdurchWaaserstofferaetztwird,w&h-
rend die anderenerhaltenbleiben.

Nachdemermittelt war, welchePunkte des Naphtalin.
kernes von2-Aminound 2-Hydroxytam stnrkstenbeeiBnuBt
werdan,wurdendieVersucheauf das1 Antino-unddae 1-Oxy-
naphtalinausgedehnt.

Vondemeinenvon uns ist gemeinachatHichmit Erling
AasÏund') gezeigtworden,das sichin das l.Aminonaphtalin
mit Leichtigkeitnur zwei Bromatomeeinführenlassen. Be.
kannt ist ferner,daBbei der EinwirkangvonanderenReageni.
tien auf l-Amino-und l.Oxynaphtatinwesentlichdie 2- und
4-Wasserstoffatomedurch Substituentenersetzt werden;wel-
ohea vonbeidenaber !eichterder SubstitutionzoganguchMt~.
la.Bt sich nicht mit Sicherheit aus den im Schrifttumvor.
handenenAngabenentnehmen;je nachden Reaktionabedin-

gungen soheintdas eine oder das andoreleichtersubstituiert
zu werden.

Wird2,4-Dibrom-l.oxynaphtaUnderEinwirkungvonZian
und Saizsaureoder ZinncMorurund Saîzsaurounterworfen,
so werdenbeideBromatomedurch WasserstoBfersetzt. Ein

') Dies.Jouta.[2)?, 160J9t7).
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efhebUcherUnterschied in der Reduktionagescbwindigkeitder
beiden Bromatome iat alao jedenfalla nicht vorbaoden; die

Beeinflusaungdes Hydroxyls erstreokt sich in diesem FaNe
aBaahemdgleiohmaBigauf beide Hdogene, wahrond der Kin-
naBdes2.8~ndigen Hydroxyls,beiderNtnwirkangdes gteichen
Reagens, auf das I-Bromatom erheblich gr86er war als auf
das 6-Bromatom.

An dieser Stelle m8gûdaranf Mimer~m gemacht aein,
daB bei der Bereitung des 2,4-Dibrom-1-oxynaphtalinsauf
dae sorg&!ttg8tedarauf zn achten ist, daB der KSrper nicbt
mit kupferhaltigeo Qer&ten in Ber&hraagkommt. Bei den

ersten DarsteHangen worde beim Abeaugen auf der Natache
mit aog.Nickebpateimgearbeitet; hierbeiiarbte sich die vorher
farblose KryatatImasM unter Et~rmuag dunkel und ~er'

sdimierte voUaiamdig.Eret als mitPorzellanspatelnabgepre8t
warde, war keina Ve~aderung zo bemerken. Wir sind der

Emcheimnngetwas B&herBMhgegacgenund fanden, daB achon

Spuren von Kupfer hinreichen, um eine atkohoUecheLoscag
von2,4-Dibrom.l.oxynaphtaMnunterAbscheidang eines blauen
schwerlëslichenKërpers zu zerBetzen;es genOgt, in einealko-
hoUeoheLôsung des Stoffeseinen blanken Kup~erdrahteinen

Augenblickeinzutauchen,um die Zersetzung einzuloiten.
Das 2-CMor.l.oxynaphtalin Mt aich durch Zim und

S&izsaarenicht reduzieren, w&hrendbei der Einwirkung einer
kochendenLôsung von JodwasaemtoiFin Eiseasig Ersatz von
CMor durch Wasserstoff erfolgt. Bei der Darstellung des

2-Chtor.l~xynaphta!in8konate nochgezeigtwerden, daBnebeo
diesemKorper noch ein weiterer, wahrscheinlichdas 4'Chtor-

1-oxynaphtalin,entsteht, wahrendbei der Monohalogenierung
des 2 OxynaphtaUna oinheitliche Kôrper gebildet werden.
Darans folgt, daB das t-Hydroxyl mehrere Waesersto&tome

gleichmagigerbeeinauBtals das 2-Hydroxyl.

Ebensowenig wie das 2-Chlor-1-oxynaphtalinwird auch
das 2,4-Dichlor-1-oxynaphtalinvonZinn und SatzaRoreredu-
ziert und merkw&rdigerweiseauch nicht von Natriumâmalgam
in aikalischerLôsung; dagegen erfoigtwieder leicht Reduktion
beimKocben mit einer EiaeasiglosungvonJodwasserstoS, und
zwar werden wieder beide Habgenatome durch Wasserstoft'
ersetzt. Durch besondereVersuchehaben wir uns noch davon
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~berzeagt, daB wederl.CMor- noch8.CHoraaphta!mdurch

Natriamama!gamreduziertwerden,daB8lso eine Hindercng
bei der EinwirkungdesAmalgamaauf2,4-Diohlor.l-oxynaph-
talin nicbt vorliegt.

DM 2,8,4.Trichlor-1-oxynaphtalindagegenwird vonZinn
uodSalzeaureaDgegn&n;es gelangjedochnicht, du Reduk-

~ODSproduktin reinemZnatandezu fasson;da nun daa8,4-
Dichlor-l-oxynaphtalinvon dem gleichenBeagenanicht ver-
ândert wird,.mua ea die Anbâufangvon CMbratomensein,
welchesdieReaktioMMug!teithervotr~; es kônnenin diesem
Falle auchnur die 2- und 4-Chtoratomesein, welchefortredu-
ziert werdea,dean das8.CMoratomiatgegenReduktionamittel

unempfindlicb.Wird das 3,8,4-TricMor-t-oxynaphtaUnmit
eiaer EMeastgMsaagvon JodwasseK~ gekooht, so werden
zweiChloratomedarchWasserstoffemetztund es entatehtein

Monochtor-l-oxyB&phtttUnvomSchmp.184–136";der Korper
hann nur 3-CMor-l-oxyB&pbtatin:

OH

r-

Û.~

sein,dennZ.CMor-l.oxynaphtaUnschmilztbei61" und4-CMor-

t-oxynaphta!inbei lt6"; auBerdemwerdènja Z.CMot~-l.oxy.
naphtalinund 2,4-Dichlor-1-oxynapbtalindurchJodwa8serstoff
redaziert.

AnalogeVersnchemit halogenierten1-Aminonaphtaiinec
Nihrtenzu gleichenErgebnissea. l-Amino-4-bromnaphtalin
und 1-Amino-2,4-dibromnaphtalinwerdenvonZInnund Salz-
saurezu l-Aminonaphtalinredaziert. l-Amino'4-cMomaphtaUn
und l-AmiM.2,4-dich!omaphtal!nwerdendagegonvon dem
gteichen Reagensnicht angegriffen.Die letzten Voranche
wordenunterveraohiedenenBedingungenangestelltweilnach
den AngabenvonP.T. Cleve~)bei derEinwirkungvonZinn
und Sa!z8&ureauf 1-Amino-2,4-dichlomaphtalinReduktion
unter Bildungvon l-Amino-4-chlornaphtalineintretenaott.

Weiterwurdenochmit Rûckaichtauf eine Beobachtang
von Rud. BiedermaND~,nach welcherbai der Einwirkung

') Ber.30,450(:88-!). *)Bat.e, UZO(t)H6).
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von atkoholisohemKali auf 2,4-Dibrom.l-oxyBaphtaMB1,2,4-
Trioxynaphtalin ontateheo aoll, die Einwirkung des gleioben
Reagensauf 1,6-Dibrom-2-oxynaphtalinuntersucht und auch i
der Biedermapnacho Versuch wiederholt Es zeigte a!ob,
daBein groBer ÛberschuBvon alkoholischemKali bei 20 at&n-
digemXochen auf das t,6.Dibrom.2.oxyo&phtaUaauch niobt h

apMenweMeeinwirkt, w~hread2,4-Dibrom-l-oxynaphtalinunter
sonatgteicben Umst&ndenschonnach 68tUndigemSiedengMBe
MenganBromwasserstoffabspaltet. Da nun Natronlauge nach Q
den Angaben von Kurt H. Meyer und Fr.Bergius') orst b
bei 800" unter Ersatz von Brom durch Hydroxyl auf 1-Brom-

naphtalin einwirkt und 2-Bromnaphtalin kaum bei mederer
Temperatur reagieren dQrfte,muB man annehmen, da8 darch
den EmauS von t-st&adtgemHydroxylauf 2. und 4<8t&ttdige~ n
Brom ihre Umsetzungsfahigkeitmit alkoholischer Kalilauge
ganz erheblich gesteigert wird, wabrend ein sokher EinauB
von 2-8t&ndigomHydroxyl auf l~standigesBrom nicht zu be-
merken ist. Mit letzterem stimmt itberein, daB, wie wir

û'aher') beobachteten, I-Brom-2-aminonaphtalinunter gleichen
UmstSndenvon alkoholischer Kalilauge ebenfaUa nicht an.

gegriffenwird.

Dann warde noch das 5 Brom-1'ammonaphtatioder Ein-

wirkungvon Zinn und Sa!zs&ureunterwortbn, ohne daB ein
Ersatz von Brom durch WasseratofFerzieit werden konnte.

Aaa den Versachen folgt, daB 1-HydroxyI und l.AmMO
in 2- und 4-Stellung haftendes Halogen in der Weise beein-

flussen,daB aie bei der Einwirkung von sauren Reduktions- j
mitteln leicht durch Wasserstoff ersetzt werden und zwar ist
der ËinnaBauf beide Punkte anB&heradgleich groB, da Mono-

halogenderivatenicht entstehen; hiermit atimmt nbereio, daB
bei der MonocMorierang dea l-Oxynaphtatiaa neben dem

2-Ch]ork8rpernoch Isomère, wahrscheinlichder 4.Ch!ork8rper,
entstehen. Auf ia 3- und 6-SteUungbefindlichesist der Ein-
NuBvon Hydroxyl bzw. Amino jedenfatls erheblich geringer a

ats auf an 2- und 4.StoHang haftendes.

Vergleichtman das Verhaltendes 2-AtBmonaphtaHnsund
–––––

') Ber.47, 8t56(1914). t
') D:ex.Journ.[2]101,68 (1920)..
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JoatM' f. pnttt. Chem)e [2] M. tM. Z4

des 3-Oxynapht~aa mit den entsprechenden l.tnbstituiertOM
KSrpera bei Haiogeniorung und bei der Einwirkung von
Reduktionsmitteln auf ihre Halogensubstitutionsprodukts, so
xeigt sich ein reoht betraohtUcher Unterschied. W&hrenddie
beiden in S.Steltung be6ndt!chen SubaMtoentooeiBenwesent.
lichen EtoSaB auf die Punkte 1,6 und 8 und eventtiell noch
auf Punkt 4 aasaben, eretreckt aich der wesentliche Einflua
der in l.SteMong haftenden nnr auf <]io Punkte 2 und 4; in
dem ersten Falle greift der Eintîo& auf den zweiten Kem
uber, wSbread er in dem zweiten auf dea subatituierten Kern
bescbr&Bkt iat. Andererseits iat der EiaHuB der beiden
Z.et&adigenSubstituenten nur auf den Punkt 1 von bosonderer
Hr8Be, wShrend der der l-st&ndigep Substituenten von &!).
n&hernd gleicber Gro6e sich anB&herndgteichm&Bigauf die
beiden bevorzugtenSubstitutioaaprodukte erstreckt.

Vou den getegentHchder UoteraMhung gewonnenenha!o ·

genierten Oxynaphtalinen wurden auch nooh die Methyt&ther
dargestellt um za aehen, ob durch.den Eintritt von Halogen
in die Naphtolmetbyl&therihr Geruch wesentlich ge&ndert
wird. Es ist das nicht der FaH.

Die Ergebnisso der Untersuchung lassen sich in folgende
Siitze zusammenfassen:

1

Ï. Bei der Bromierung von 2-Amino- und ~.Oxy-
naphtalin sind die Punkte t,6 und 3 und bei der des

!etzteronjKorpers auch noch Punkt 4 bevorzugte Sob-
stitutionspunkte und zwar wird das in der l-SteMang
befindliche Wasserstoffatom weit leichter ersetzt ah
das O-Wasserstoffatom und diosea wieder weit loichter
aïs das an der 3-Stellung haftende. Im 2-Oxynaphtalin
wird das 4-Wasserstoffatom schwieriger ersetzt als
das an der 3-Stellung befindliche.

2. Bei der Einwirkung vonBeduktioustaittein wie
Zinn oder Zinnchlorar und Salz8aure, auf die bro-
mierten 2-Amino. und 2.0xynaphtatine wird das
1-Bromatom durch Wasserstoff ersetzt, wa-hrend die
anderen nicht angegriffen werden.

3. Bei der Bromierung von 2-Amino- und 2-Oxy-
tmphtaUn and bei der Reduktion ihrer Bromkorper
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mit den vorhin erw&hnten Reduktionsmitteln iat der

EinftuB von Amino und von Hydroxyl auf den Punkt 1

viel groBer aïs fmf die anderen bevorzngton Subati.

tutionsprodakte.

4. Bei der Einwirkung von Natriumamalgam in

alkaliseher LSaong auf die Bromkôrper des 2.0xy P

naphtaline wird dieUmsetzangsf&higkeit des 6.Brom-

atome durch das Hydroxyl verkleinert.

5. Bei der Halogenierung des 1 -Ammo-nnd 1-Oxy-

napht&tios sind die Punkte 2 and 4 bevorzugte 8ab.

stitutionspunkte. Ein erheblicber Untersohied in der

Substitutionaf&higtteit soheint zwiscben dem 2. und

4-Wasserstoffatom nicht vorhanden zu seit).
t

6. Bei der Einwirkung von Reduktionsmittel auf

die an den bevorzagten SnbstitutionBpankteu hatoge.. la
nierten l.Amino- und t.Oxynaphtaline werden beide

H&Iogenatome mit ann&hernd gleicher Leichtigkeit
dorcb Waaserstoffersetxt.

`

7. Bei der Halogeniernng vou l.Aïaiao. und i-Oxy-

tt&phtalin und bei der Reduktion ihrerH&!ogenk8rper
ist der KinHaB von Amino und von Hydroxyl auf die

Punkte 2 und 4 aNn&hernd gleich gro6.

8. Der EiafluB von t.Amino bzw. 1-Hydroxyi auf

die Umsetzungsf&bigkeit von 5'Brom bzw. 3-Chtor mit

Wasserstoff aus s&uren ReduMionamittela ist viel v
geringer als ihr EinfluS auf die 2- und 4-st:tndigen 1
H&togene. t

9. Durcb deu Kiafla!i vou t-Hydi'oxyi wird die t

Umsetzaagst'&higkeit des 2- und 't-Brom&toms mit )

alkoholischem Kali weeeittlich gesteigert, w&hrend

ein aotcher EinftoB von 2-Hydroxyt und 2-Amino auf

t-Brom nicht zn bemerken ist.

10. Die UmaetzMnget'&higkeit des Chtors mit 2

W~asorstoff iat ia don halogenierten Amino- und Oxy-

n&phtahnen viel geringer aïs die des Brome.

H. Durch don Eintritt von Chlor und Brom in

die N&phtolmethyt&ther wird ihrGot'uch nicht wesent-

lich gelindert
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Redoktion von l'Bronmaphtatinmit Natriumamalgam.

20,7g I-Bromnaphtalin(100MM.)wurden in 800com
AlkoholgeMatundaUmahHch865g2,5prozeot.Natriumamalgam
(daaDoppelteder bereohnetenMenge)unterSchttttetaanf der
Schttttetmaschineeingetragen. Nach5 Stunden wurdevom
Qnecksilberabgegoasen,die LBscngin 2 Liter WMserein-
gerahrt, der farbloseNiedersch!agabgesaugtund getrocknet.
Ausbeute 12g, entsprechend94 der berechneten. Aaa
Alkohol farNoseBlattobea,die den Schmelzpunkt79" des
Naphtalinszeigten. Das Filtrat gab starke BromwMserstofF-
reaktion.

Reduktion von Z-Bromnaphtatin mit Natriamamatgam.

In eine Lësuag von 4 g 2.Bromnaphtatm(20MM.)in
100ccmAlkoholwurdenaHmaMich78g 2,6pMzeat.Natnom-
amalgam(dasDoppeltederbeMohnotenMengo)unterSchattelo
auf der SchatteImascMneeingetragen,nach 7 Stundendie
LôsungvomQuecksUberabgegossoo,in 760ccmWasserein-
gerUbrt,der farbloseNiederscMagabgesaugtund getrooknet.
Auabeute2g, entaprechend80" derberechneten.AosAlkohol
farbolseBtattcheB,die den 8chme!zpunkt79" des Naphtalins
zeigten. DasFittrat vomNaphtalinzeigtestarkeBromwasser-
stoffreaktion. Die Reduktiondea 2-Bromnaphtalinaerfolgte
wesentlichlangsamerals (Meunter gleichenBedingungenvor-
genommenedes 1-BromBaphtttHMs.

t -Bt'om-2-oxynaphtalin.

72 g 2-Oxynaphtalin(600MM.)werdeniu 350ccmEis-
essiggetCstund za der durch WassergekOMtenLësnng80g
Brom(&OOMM.),gelost in 100ccmEisessig,langsamhinza-
tropfengelassen.Die ReaMiocamassewirdin 2 LiterWasser
gegossen,der NiederacMagabgesaugtund getrocknet. Aus-
beute 108g, entsprechend97"/“ der berechneten.Schmp.80
bis 8l". Um zu seheN,ob noch Isomèrevorhandenwareu,
wurde der KSrperfraktioniertaus GasolinumMstaMsiert.

t. Fraktion Schmp.82–83*44g.
t. “ “ M" 48 g.

EtnttampfttMgajfackatattdM-~9" tOg.
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t.Brûm-2-methoxynaphtaUn.

6,6g î.Bro!B-2*oxynaphta!ia(80 MM.) worden in 75 cent

l&prozent.KalilaugegeISst,20cemDimethy!aa!tathinxagegeben~

geschtttte!tund das nach kurzerZeit abgeschiedeneEeaktions-.

prcdoKtabgesaugtandgeirocknet.. Au8beuta7g,entsprechentt <

~5"~ der berecbneten. SchtMp.84–8&~ Aas Âther porl-

mutte~&ozecde farblosaTafeln, die boi 85* achmeizen. Zeigt
den etwas abgeschw&chtenGerach des 2 Methoxynaphta!ina.

0,M95g gaben0,t te5g AgBr. i
BerechnetfBfC,,U,OBr: Cefundeu:

Br S8,6 a8,t6'

Reduktion von l-BroNt-2-oxynapht~tin mitZtnn

and S&!z9âare.

8,9g l-Brom-a.oxyaaphtatin(40MM.),9,5g Zinu(80MM.)~
SOccmAlkoholund 25 ccmkonz.S&txs&orewurden lOStunden

bis zum Verscbwinden des Zinns zum Sieden erhitzt, die c

Reaktionsmassein 250ccm Wasser gegoaseo~der Niederachlag

abgesaugt und getrocknet. Die Reaktionamasse wurde mit

verddnntorKalilauge behandelt,das UngeISste abgesaugtund

getrocknet. Schmp.86"; es lag also 2-ÂthoxyaaphtaIin vor,

auf welchen Stoîf auch der starke Gerach des KSfpera hin-

deutete. Das aïkalische Filtrat wurde aDgesauert, derNieder-

acMag abgesaugt und gotrocknet. Schmp. 122" des 2.0xy-

naphtalins. Das erste Filtrat gab nach dom Entzinnen eine-

starke Reaktion aaf BromwtfsseratoS'.

Reduktion von t-Brom-2-oxynaphtaIin mit

Zinnoxydutkatiunt. g

8,9 t-Bro!N-2~xyBaphta!ia (40 MM.), 18 g ZinncMoraf

(aOMM.),22,4~ Kali (400MM.)und 150 ccm Wasser wurden

12StundenzumSieden erhitzt, die Reaktionsmasse mitWasser
1

vcrdtlant, angesauert, der Niederscblag abgesaugt und ge-

getrocknet. Zeigte den Schmp.122"des 2-Oxynaphtalins. Aas-

bente 5,7g, entsprechend 98" der berechneten.

l,6-Dibrom-2-oxynaphta!in.

72 g 2-OxynaphtaUo(500MM.) werden unter schwachem

Mrwarmenin 200 com Eisessigge!ost und unter ibrtwâhrett-
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dem 8ohutte!n 160g Brom (1000MM.) ohne Kabtung Mazu
tropfen ge!asMn,1 Stunde auf dem Wasserbade erw&rmt,nach
dem Abknhlon der KrystaHbrei abgesaugt, mit Eieessig ge.
wascheound getrocknet. Ausbeute 107 g, entaprechend 98
der bereobMtet). Schmp. 106". Zur Reiniguog wird de?r
Kôrper zunachstaus Nisessig, dann aus Benzol amktyetaUiBjert.
T~age g!anxendeNadetn.

~6-Dibrom. 2-methoxynaphtaliu.

8g !.6.Dtbro!a.2.oxynapttta!m(20MM.)wordenin 75ccm
ISprozeot. Kalilaugegelôst, 16 com Dimatbylsulfat zagegeben,
kr&Mg darchgeschattett, der farblose KrystaUbrei abgesaugt
nad getrocknet. AMbeute Ug, MtsprectMad 98% der be-
reohneten. Schmp.100–101": AwÂtherfMMosegi&nz~dè
B!&ttchenvom Schmp.t0~ GerucMos.

Réduction vou
l,6.Dtbrom.2-oxyn&phtaHm mit Zina

und SaJzsâare. 6-Broat-3-oxyttaphtaitB.

8,t g l,6-Dibrom-2-oxynaphta!ia(80 MM.)und 7,7g Zmn
(60 MM.)werden mit einem Gemisch von 50com Alkohol und
20 ccm konz. Salzs&ure12 Stunden zum Sieden erhitzt, nach
welcher Zeit das Zian zum gr86ten Teit verschwunden ist;
die LOsungwird iu 500ccm Wassergegossen, der NiederacMag
a-bgesaugtund getrocknet. Aaebeute 6,7g,. entsprechend 100%
der berechneten. Aus Benzol feine.farblose Nadeîchen, die
den Schmp.127–128" des e-Brom.oxyoapbtaHns zeigen.

Reduktion von l,6.Dibrom.Qxyoaphta!in8 mit
ZinnchlorQr und SatzsSure. 6.Brom-2.oxynaphtaHn.

8,1 g l,6-Dibrom.2.oxytMphtaHn(30 MM.), 14 g Zinn-
chiorar (60MM.),60 ccmAlkohol und 20 ccm kouz. 8a!z8&ure
werden 12 Stunden zam Sieden erhitzt und die Beakttoos-
m<M)secbenso wie die im vorhergehendeo Verauch bohandett.
Ausbeate6,7g, entsprechend 100% der berechneten. Aus
Benzol feine farblose Nâdelchen vom Schmp. 127–128" des
<~Bfom.2.oxj'Bap!ttha!ins.

6-Brom.2.methoxynaphtalin.

6,2 g 6.Brom.2.oxynaphtaIin(25 MM.)werden in lOOccm

lôprozent-Katitauge get8st, 16 ccmDimethylaulfat zugegebe~
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20 Minutenkr&Mggesch&ttelt,die farbloseMasse&bgesaMgt
und getroctmet. Ausbeute4,&g,entaprechend94% der be-

rechnetec.AueAlkobolfarbloseHeineN&detchenvomSchmelz-
J

pnnkt 1080,die den Getuch des 2-Methoxynaphtatin8zeigeo.

Einwirkung von Zinn uud Salzs&are aut

6-Brom-2-oxynaphtatin.

6,7 g 6-Brom-2-oxynaphtalin(80 MM.) und 7,1g Zinn

(60MM.)wurden mit einem Oemischvon &0ccm Alkobolund

20 ccm konz. Satza&ore24 Stunden zum Sieden erhitiit, nach

weïcher Zeit das Zinn ver8chwundenwar. Die LSsungwurde

in 750 ccmWasser gegoss8n,der NiederacMagabgesat'gt und

getrocknet. Ausbeute6,7 g. Aus Benzol feine farbloseNâdel- t

ehea, die den Schmp.128" des 6*Brom-2-oxyBapht&!iN8zeigteu.
In dem Filtrat lie8 aioh nach dem Entzinnen kein Bront-

wasserstoffnachweiaen.

Umwandlung von 6-Brom-2-oxynaphtalin in

2,6-DichlormaphtaUc.

21,5g 6-Brom.2-oxynaphtalin(100MM.) warden in eiuer

Retorte mit 42 g PitoaphorpentaoMorid(200 MM.)gemischt
und ûber freier Flamme destitHort. Das Destillat wurdemit

wenig Wasser behaodett, abgesaugt und auf Ton abgepreBt.
Ausbeute 10.5 g. Zur Reinigung wurde der Kôrper der

Wa~erdampfdoatiHationunterworfen,daa Destillat ansgeathert, B

die atherische LSaung mit verdQnnterKaMtange, verdannter

SchweMeaare und Wasser gewaschen, der Âthef verdampft

und der BOcketand dreimal au Alkohol amkrystaUiaiert.
Kleine weiBeBlattchen, die bei 140–141" schmohen.

Da.der Schmeïzpontttdea2,6.Dichlornaphtalinbei 136"

liegensoH/wardeder Kôrperauchnochaaa Z-Oxyn&pht&Un-
6-mMMa.aMdMgeateUt;der anf diesem Wege gewonnene

0,0994g gaben 0,1800g AgC).

Berechnet fBfC,.H.Ct,: Gefanden:
Ct S6,M 85,C'r" ·

0,n'n g g<tben 0,i880g AgHr.

Berechnet fttr C,tHtOB''= Cefhnden:

Bt 88,76 89,40"
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KQrpep zeigte dem Sohmp. tâS". Eine Misohang mit ans

6-Brom-2.oxynapbtalin gewoaaeaem Kôrper zeigte heixe

Schme~pMBhtsenuednguBg.

).3,(t.Tribrom.2-oxyaaphtshn.
72 g 2-OxyBaphtaUn(&00MM.)werden unter schwacheM

Mrwarmoain 200 com Eisessig gel8st und unter ~rtw&breu.
domSohattela obne Ktlblungtrop~aweise240gBrom(t500MM.)
biozoaMBengelassen, die ReaktionsmMset Stunde auf dem
siedendem Wasserbade erwirmt, nach dom Ërt~tem die

Krystaltmaaseabgesaogt,mitËtsesaiggewMohenund getrooknet.
120 g rohes 1,3,6-Tribrom-2-oxynaphtalinwerden in 860 ccm
siedendem Benzol geMst und zu der siedenden Lôsung 50 g
Acetylchlorid (das Doppelto der berechneten Menge) hmza-

tropfen geiassen und so lange zum Sieden erhitzt bis kein
CMorwasserato~mehr entweioht,was nach uage&hr 6 Standen
der Fa!t iat. Nach dem Erkalten wird das Ï,!<,6.Tribrom-
2-acetoxynaphtalin abgesaugt, mit Benzol gewaschenund ge-
trocknet. Fast farblose krystalline Masse, welche den von

Armstrong und Rositter angegebenenSohmp. 184" zeigt.
Durch UmbryatatMaiMenaus Benzol werden feine farblose
Nadeln erhalten, die bei t88"8chme!zen. 72g reines Ï,3,6-
Tribrom-2-acetoxynaphtalin (t80 MM.)werden mit 900 cem
Alkohol und 36 g Kali 8 Stunden zum Sieden erhitzt, das

Reaktionsgemenge in &Liter Wasser gegossen, die LSeang
angeaaMert,der Niederschiag abgesaugt mit Wasser gewascheN
-und getrocknet. Schmp. 166–167" Aus Benzol umkrystalli-
siert feine farblose N&delcheavomSchmp. !57–i58". Arm-

strong and Rositter geben ?)' den Kôrper den Schme!
pnnkt Ï55" an.

Ï,3,6.Tribrom-2.methoxynaphtai!n.

7,Cg î,3,6-Tribrom.2-oxynapbtatm (20 MM.) werden in
100 ccm l&pMzent. Kalilauge ge~st, 16 ccm DimethytatlUat
hinzugegeben, !ntrzo Zeit geachattett, der Niederschlag ab.

geaaugt und getrocknet. Ausbente7g, entsprecbend89~ der
.bereobneton. Aus Ligroin schwachgelh ge&rbte N&detoheM,
die bei 147" acbm~zen.
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0,tt78g gaben 0,8BZOg AgBr.

Berechnet far C,,HtOBr,: Oefnndea
B)- 60,70 00,tH%.

t-Nitt'o-3,6.dibt'o)u.2-oxyaaphtatitt.

,t9g l,8,6.Tnbrom-2-oxynapMio(60MM.) werden in
600 ccmEiseasig ge!8~tund 7g feingepulvertes Natriumnitrit
{100MM.)amterUmach&ttelnlangeameingetragen,wobeiDankel-

braunfSrbaogder LSsnngeintritt; baldbeginat die Abscheidnng
des Nttrok8rpors, die in 12 Stunden bei Zimmertemperatur
beendet ist. Der gelbe, krystalline NioderacMag wird ah-

gesang~ mit Eisessig gewasehenund getrocknet. Ceïbee kry-
staUinMPa~er, welches sich bei 188" unter EatwicMaog von i)
nitrosen Gasen zersetzt. Ausbeate 15g, ectaprechend 86,6"~ )j
der bereohneten. Ans Alkohol feinegeîbe Nadelchen, die be)
447" unter Entwicklung von nitrosenGasen aehmetzfn.

'826 mggaben0,257eeuiN bei und'!49mm.
4,99&mg “ 0,165ocmN bel <!)'nnd?69mm.

Redaktion von l-Nitro-3,6.d!brom.2-oxyaaphtaHt)
mit ZinnchtorOr und Sa!zst!.ure.

7g l-Nitro.8,6.dibront-2-oxynaphta!m(20MM.)wurdeu h
250ccm siedendem Alkohol geî8st und eine hei6eL8sang von

27g ZinncMorOr(120 MM.)in 50 com konz. Salzs&nreMnzm-

~egeben; nach wenigenMinuten scMedsich em dicker Nieder-

sch!ag ab. Das Reaktionsgemischwurde 10 Stunden gekocht,
in 3 Liter durch Saizsacre angesauertesWasser gegossen, der

Niederschtag abgesaugt, mit verdünnter Saizsaure gewaschen
uud getrocknet. Ausbeute 4,5 g. Schmp. ûber 200°. Das
Filtrat wurde mit SchweMwasserstoffentzinnt, daa Filtrat vont
ZiunsuISdauf daahatbe Volumeneingeengt,mitNatriumcat'bomt
nentralisiert und zur Trockne eingedampft. In dem SaIxt'Uck-
'stand HeBeasich nur Spuren BromwMseratoËfnachweisen.

Reduktion von l,3,6-Tribrom.2-oxynaphtalin mit
Zian und Saïxa&ttre. 3,6-Dibrom-2-oxyBaphtalin.

7,6 g 1,8,6-Tribrom-2-oxynaphtalin (20 MM.) und 7,1g
Ziun (60 MM.)werden mit einemGemischvon 75cem Alkohot

BerechnetfUrC,.H,0,NBr,: Ûefunden:
N 4,00 3,98 8,98<
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uud 20oemkonx.Stttzs&ure18Stundenzum Siedenerhitzt,
nach we!cberZeitdaaZinnbisaaf geringeResteverachwamdea
ist. DieLasaogwird ia 500 cemWassergegossen,derNieder-
acMagabgeaaagtuBdgetrochnet.Ansbeutee.Og,entsprechend
99~ derberechMten.NachzweimaMgemUmkfystaUiateMnMa
BenzolfeinefarbloseN&detchen,diebei tS4–~5" schme!zen.

WNOn-.-_L_-we~ w

Reduktion von l,3,6-Tribrom-2-oxyuaphta!in mit
Ziïmchtorar und Salza&ure. 3,6-Dibrom.

2-oxynaphtatin.

7,Ug l,3,6-Tdbrom-2.oxyuapht<diu(2UMM.~ 13,5g Zinn-
cMortt!'(60MM.), 7&ccmAlkobolund 20 cem kooz. Stttzs&cre
werden 24 Stunden zum Sieden erhitzt, die LëSMg in 800ccm
Wasser gegossen,der NiederacMagabgesaugt und getrocknet.
Aasbeate 6,9g, entsprechend 97~, der berechneten. Nach
zweimaligemUmkrystaUisiereQaas Benzolfeine farbloseN&det.
oben, die den Schmp.134–~5" des 3,6-DibrMn.2.oxyaaph-
talins zeigen.

Redttktion von 1,3,6.Tribt'om-oxynaphtalin mit

Natriumamalgam in aïkaUacher Losung.
«-Bro)))-3-oxynaphtatin.

11,4g i,3,6-Tnbrom2-oxyMphtatin (30 MM.) werden in
200cem Alkohol gel8at und altmaMichunter ScMtteIn auf
der SchattetmascMue110g 2,5 prozent.Natriumamalgam (das
Doppelte der

berechneten Menge) in kleinen St&cken ein-
getragen es warde so lange gescbiitteit, bis das Amalgam
Yotlst&adigzersetzt war. Die alkalische Lescog wird ih
.2,5Hier Wasser gegosson, anges~ert, der NiederacMagab.
gesaugt und getrocknet. Ans BenzolMeine weiBeNadelchen,
die den Schmp.127–128" des 6-Brom-2.oxynaphtalinszeigen;
eine Mischungmit 6-Brom.2-oxyn&phtalin zeigte keine Er-
niedrigang des Scbmetzpauktps.

0,n80g gaben0,8160g AgUr.
0,20Mg “ 0,2&50gAgBr.

Betechnat far C,.H~OHr,: Mefm.deu:
M. 5i!,88 M,$t"
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Einwirkung von Natriumamalgam auf 1,3,6-Tribrnm-

2-oxynaphttdin in saurer LSsnng

11,4g l,3.6.Tnbro!a.2-oxynapt)taUo (30 MM.)wurdeu m

200 ccmAlkohol geiôst, 20 ccm Ëisessig Hozagogeben, nach

und nach unter SchOtteto auf der Sohtttteltaaschino HOg

2,&proMnt.Natriumamalgam eingetragen und so lange ge.
schûttett,bis das Amalgam voHst&ndtgzersetzt war; die LSsung
wurde m 2 Liter Wasaer gegossen, der Niederschlag abgesaugt
und getrocknet. Ausbeute 10,6g. Nach mehrmaligem Um-

krystaMMerenans Benzol feine NMeIchen, die den Sohmeix-

punkt 154" des Ausgangsmateriale zeigten. Ein mib'oeko- )

pischer Vergteich beider K&rper ergab gleiches Ausaehen. )

Eine Mischungmit t,3,6-Tribrom-2-oxynaphtatin zeigte Iceine ]

SchmetxpnnMseraiedrigang. 1

n
3,6-Dibront-2-aoetytoxynaphtali!

6g~,6-Dibrom-2-acetytoxynaphtaMn worden mit6ccm

Acetylchlorid6 Stunden aaf dem Wasserbade erwarmt und

der dmMe BUckstand nach dem Verjagen des ttberachUsaigeu

Acetylchloridsaus Alkohol umkrystallisiert. Br&an!!che,derbe

KrystaUchen,die bei 128" sobmeizen.

3,6- Dibrom-2- benzoyloxynaphtaliu.

6 g 3,6-Dibrom-2-oxynaphtalin(20 MM.), 5,&g Benzo~-
chlorid (40MM.) und 60 ccm Benzol werden 6 Stunden bis

zum Aufhôren der CMorwasaerstoSentwtchhiBgz~m Sieden

erhitzt nnd die beim Erkalten &as<aHendekrystalline Masse

aus Benzolumkryatallisiert, Sehr feine, farblose N&de!chen,
die bei 128–129" achmelzen.

0,t4M g gaben 0,1064 g AgBr.

0,1883 g “. 0,t459gAgBt.

Berechnet für C,,HeO,Br,: Gefandfn:

Br 4H.48 46,64 48,58 "/“.

0,t4Mg gaben 0,t390 g AgBr.
o,MMg “ e,taao g AgBr.

Berechoetf&t Ct,H,tO,B),: Gefanden:
Br $9,8? 40,10 8C,M'
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3,6-Dibrom-2-methoxya&phta!tB.

6g 8,(t-Dibrom.8.oxynsphtaKn(20MM.)werdenin tOOcctu
t8prozeNtigerKalilaugegelôst, 20com Dimetbylsulfathmzu.
gegeben, Stande k)~MggeachQttett,die krystallineMasse
abgea&agtund getrocknet. Âusbeate6g, eotsprechend96"
der berechneten.A09Alkobolfeine ~rMoseN~detchenvotn

Sehmp.10S".

Minwirkung von Sntpetera&ure auf 8,6-Dibrom-2-oxy-
naphtalin. l-Nitro.8,6-dtbrom.2.oxyuaphtaH!

7,6g 3,6-Dibrom 2.oxynaphtaUn(2&MM) werdenin 200cent

Eiaessig gelôet und bei Zimmertemperatnr 1,5g Sa!peter8&are
(D. !,5, 25 MM.), die darch Harnato~ von nitrosen D&mpfen
befreit war, langsam hiozutropfen gelassen; nach 12 Stunden
wird der krystalline Niederschlag abgesaugt, mit Eisessig go-
waschen und getrocknet. Ansbeuto 5,0g. Gelbes krystallines

Palver, welches bei 148" schmilzt. Aus Alkohol feine gelbe
N&deIohoD,die bei 148" unter Entwicklungvon nitrosen ~aaen
schmetzen. Identiach mit dem aus l,S,6-Trib!'om-2-oxynaph.
talin dM-chEinwirkang von Salpotdgs&oreerhaltenen KSrpcr.

Reduktion von 3,6.Dibrom.2-oxynttphtaHu mit

Natriumamalgam in alkalischer Lôaung. 6-Brom-

2-oxynaphtalin.

9g 8,6-Dibrom-2-oxynaphtalin(30 MM.)wurdenin iOOccm
Alkohol gelôst, unter Sch&tte!a auf der SchQtteïmaachinenach
und nach 110g 2,5prozeot. Natriomama!gam eingetragen und
daa SchMtetn so lange Cortgeaetzt,bis das AmalgamvoMst&ndig
zersetzt war. Die alka!ische Losung wurde in 2 Liter Wasser

gegoasen, angesâaert, der Niederschtag abgesaugt und ge'
trocknet. Ausbeute 8g. la dem Filtrat MeBeasich betracht-
liche MenganBromwasserstofFnachweisen. Aus Benzol kleine
farblose Nadelchen, die den Schmelzpunkt des 6.Brom-2.oxy-

naphtalins 128" zeigten. Eine Mischung mit 6.Brom.2*oxy-

naphtalin zeigte keine SchmeïzpanktsernMdnguBg.

0,2882g gaben 0,8386 g AgBr.

Hefechnet fHf C,,H,OB)f.: Qefhndeo:
Br M,f!0 !t<.06"
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0,1444g gaben 0,t288g AgBr.
C.t2t3g “ 0,t086gAgBf.

Borechnet f0r 0,,H,OBr: Qefuaden:
Br 85,85 86,M 86,86%.

Einwirkuag von Natriumamalgam auf 3,6-Dibfom'
1

2-oxynaphtaHn in saurer Losang.

9g 3,6.Dibrom.2*oxyBaphtaMnwurden in lOOccmAHmhot

ge!5st, 20 com Eisessig hinzugegeben,unter Sch<Htc!nauf der

SchUttelmaschine nach und nach 100g 2,6prozeat. Natrium-

analgam eingetragen und das 8chHtte!n so lange fortgesetzt,
bis das Amalgam zersetzt war. Die LBsung wurde in 2 Liter

Wasser gegossen, der NiederscMagabgesaugt und getrocknet.

Ausbe<ite9g. Schmp.137–128". AasBenzoLMB~faet&rb-
toae Nadelchen, die den Schmp. 1810 des 3,6-Dibrom.2-oxy-
tmpbtalina zeigton. EineMischungmit 3,6-Dibrom-2-oxynaph-
talin zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung.

2,3,6-Trichtoraaphtatin auf; 2-Aminonapht)ttin-

3,6-disulfo8&ure.

3t) g durch Umkrystallisierengereinigte Amido-R-S&ure

werden fein pulverisiert, mit einerMischung von 50 ccmkonz.

Sakaaure und 300com Wasser NbergosBenund der dttnnBttastge
Broi uoter EiskHUang mit einerLësang von 9gNatriuNn)trit
in 40cem Wasser diazotiert. Die Diazonmmiësangwird dann

zu einer beiS gehaltenen Kuptefchlorurtësang – boreitetaua <

20g EupfercMorid, 9g NatarkupferC, 80 ccm konz.Sa!i!8&m'e

und 20 ccm Wasser darch atCadiges Erw&rmen auf dem

Wasserbade langsam unter ibrtw&hrendemSchQtte!nbinzn- )

gegeben, die Mischung noch Stunde auf dem Wasserbade

erw&rmt, am n&chstenMorgenmit Wasser verdünnt unddas

Knpier durch Sehwefelwasserstoffaasgef&ttt. Das Fittrat vom

Kopfet'sulëdwird auf demWasserbadezur Trockneeingedanipft.
Ausbeute 80 g. Die 8a.cre wird in wenig Wasser geMstund

unter kraftigem Schtittela so lange fein pu~erisiertes Koehsatx

eingetragen, bis Silttigung eingetreten ist. Der fein ItryataMiue

Niederschlag von 2-cMornaphta!in-8,6-disaîfbsauremNatrium

wird abgesaugt, mit wenigkochaatxhaUigemWaeser gewasohen
nnd getrocknet.
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86g seharf getrocknetes,fein gepulvertesNatnumaatx

~00 MM.)werdeamit 104g Phosphorpentachlorid(500MM.)
gut gemischtunddieMisçbuagia ememAotoHavett10Stunden
auf 220" erbitzt. Nachdem Erkaltenwirddie z&h<ms8:ge,
brauneBeakHonsmMsedarchZugabevonEiswasserin kleinen
Anteilenzersetztand daunderWasserdampfdestillationunter-

worfen,wobeiein schwachhettgelbgefa.rbtorKSrperUbergeht.
Ausbeute7 g. Begtuotbei 65" z)tsinternund ist bei 90"

voHst&ndiggeschmolzen.Nach6maligemUmkryetallisierenaus

Methyl-undÂthy!a!k&holschmilztderKôrperscharfbei 145".

l,8,4,6-Tetrabrom-2.oxynaphtaHn.

144g 2-Oxynaphtalinwerden in einemBromierungskolben
mit der gleichenGewichtamengeEisessigubergossenund 250ccm

Brom langsam zutropfen gelasaen; das Gemischgérât unter

kr&ftigerBromwasseratoSentwicMungin lebhaftes Sieden, darf

aber nicbt gek&Mtwerden. NachdemaHes Brom zugegeben
iat, wird noch 8 Stunden auf dem Wasserbadeam RMckfioB-

kttHer erhitzt, wobei die ReaktionsmassevoUatândigerstarrt.

Nach dent Erkalten werden 400 ccmBenzol binzugegeben,auf

dem Wasserbade zam Sieden erhitzt und langsam 160 ccm

Acetylchlorid (das Doppelte der berechnetenMenge)zatropfen

gelassen und 7 Stunden zum Sieden erhïtzt. Am nâchsteu

Tage wird der Krystallbrei abgesaugt, mit Benzolgewaschen
und getrocknet. Ausbeute 8&g, entsprechend71" der be-
rechneten. Schmelzpunkt unscharf zwischen116 und 145

Durch 6 maligesUmkryataMisierenaus einemGemischgleicber
Volumina Benzol und Eisessig werden kleine prismatiache,

g!&azende Nadeln vom Schmp.192° erhalten. Armstrong
und Rositter geben den Schmelzpunktdes 1,8,4,6-Tetrabrom-

2-acetyloxynaplrtalinszu 189–190" an.

Zur Verseifuugwerden 80,5g l,3,4,6.Tetrabrom.2'acety!-

oxynaphtalio (100MM.)in 650 ccm Alkoholgetost, 20 g Âtz-

kali (400MM.)binzugefügtund 3 Stunden zumSieden erhitzt.

Die Losung wird in 4 Liter Wasser gegossen,anges~uert, der

Niederschlag abgesaugt und getrocknet. Ausbente46 g, ent-

0,t2M g gftben 0,38<8 g AgCt.

Be)'eehMt {Qt C,.H,tCt~ GehndeMt
Ct 4C,00 46,C5"
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spfechead 89"/o der berechnetea. Schmp. t68–t7t". Aus
Benzolfeine farblose Nadelchen,die bei Ï73–n4"8chme!en.

Armstrong und Bosittor geben den Schmelzpunkt d<!<~s

t,3,4,6.Tetrabrom.2.cxynaphta!tnsza !72" nn.

!,8,4,6.TetrabroMt-2.Htfthuxy!)!tphta!in.

9,t g t,3,4,6.Tetfabrom.2.oxyDaphta!m (20MM.) werden
in n6ccm ISprozent. Kalilauge ge!8st, Ib com Dimetbyl-
suHat Mnzcgefagt, 20 Mtoatonkr&ftiggeschttttett, der Âther

abgesaugt und getrocknet. Auebeute 8g, entaprechend 85%
der berechneten. Schmp.148". Aus Ligroin feine &rMose,
ver6tzteNadelchen,die bei 149" achmc!xfn. Gernchtos.

Reduktion von t,8,4,6-Te<,rabrotn-2 uxyn~phtttiin mit t
Zinn und Salzsaure. 3,4,6-Tr<brom.2.oxynaphtaHn.

5,5 g Ï,K,4,6-Tetra.bt'om-2-oxynaphta!m(12MM.)andî,4g
Zinn(24MM.)werdenmit einer MtsohuBgvon 200ccm Alkohol
und lOccm konz.Salzs&ure16 Stunden bis zum Verschwinden
des Zinns zum SiedenerMtzt, die LSanag in 1,5Liter Wasser

gegossen,der NiederacMagabgesaugt, mit Wasser gewascben
und getrocknet. AaabeMte4,6 g, entsprechend 100" der be-
rechneten. Schmelzpunkt nicht ganz acbarf bei 100 Ans
Benzol farblose Nâde!chen, die bei 127–128" schmeizen.
Loicht lôslich in siedendemBenzol. In dem w&BngenFitifat
tassen sich naoh dem Entzinnen MicMiche Mengen Brom-
wasseratoH'nachweisen. [

Redaktion von l,3,4,6-Tetr&brom-2-oxyttaphtattn mit

Natriumamalgam in alkalischer L8snng. 6-Brom-

2-oxynaphtalin.

9,2g 1,S,4,6-'l'etrabrom-2-oxynaphtalin (20 MM.)werden
m 600 ccmAlkobol getëet~unter 8ch0tte!n auf der SchMteL

0,HZ5 g gabmt 0,22<&g AgBr.

Bereehnet Mr C,,H,OB< Oefunden:

Br 87,85 «7,04 ·

0,f!SOg gttbon 0,a&60g AgBr.

0,tS<Og “ 0,19ngAgBr.

Berechttt't fitr Ct,H~OBr,: Gafmtdcn:

B)' 9Z,er M,?8 68,00%.
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mMohino nMh and nacb 97 g 2,6prozent. Natriamamalgam

eingotrageu und das Schlltteln fortgeaetzt, bis das Amalgam

volht&odigzersetzt iat. Die LSsuBg wird in 4 Liter Wasser

gego8sen, angesaoert., der NiederscHag abgesaugt and ge-
trocknet. Ausbeute2 g. Schmp. 88–91". Aus Benzol um-

kryatalliaiert, zeigte der KSrper den Schmp. t29–180" dea

<}-Brom-8-oxytt&pbtal!n8.Eioe Mischong mit 6-Brom-2-oxy-

naphtalin zeiRtekeine Schmetzpunhtaeraiednguog.

1-Chlor-2-oxynaphtattB.

7<{g 2-Oxynaphtalin (500 MM.) werden in einer L8suBg
von 24 g Natron (600 MM.) in 500 com Waaser gelôst und

unter Ktlhlen mit Eis und fbt'tw&hrenjemRuhren eine L8sung
von 87g Natriumhypocblorit (500 MM.) in 600 com WaaMr

langsam hiazatfopfengelassen. Nach oinsMndigemStehen wird

anges&oet't,der Niederechlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen

undgetrooknet. 8chatp.66". ZorBeinigtMgwirdderKSrper
hm Vakuum deatilHert. Schmp. 68–69" Anabecte 76 g, ent-

sprechend 84~ der berechneten.

Um za sehen, ob &aBerdem t-Chtor-8.oxyn)tphtatinMoh

andere eblorierte 2-Oxynaphtaline vorbandenwaren, worde der

K8r})0t*(raktiontert {ms PetrotMher krystaltisiert.

Ms wird uuter diesen Umst&udeNatso tmsschtieBticht-Cbtor-

oxyn&phtalingebildet.

l-Chtor-Z-methoxyn&pht&lin.

&,3g l-Cblor-2-oxynapbtalinwerden in 100ccm t5 promeut.

Kalilauge golSat,20g DimethylsuMatMnzcgegeben, Stunde

kr&ftiggeachûtteit,der Âther abgesaugt und getrockaet. Aus-

beute 5,0g, entsprechend 91"/o der berechneten. Schmp.67
bis 69". Ans Alkohol schwach ge!b geï&rbtePrismen, die bei

70–71" schmeizenund einen fichwacheuNerolingerachzeigen.

t.Pmktiot* Schmp.68–69" 4!tgg
2. “ 68–69" 22g
S. 68–69" 25g
Bitckamnd M–M" &g.

0,n96 g gaben 0,1816 g AgC).

Berectmet Mr C,,B,OC<: Qefanden:

C< 18,44 t8,t4%.
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Einwirkung von Ziun und Satza&ure auf 1-Chlor-

2-oxynaphtalin.

5,4g t-CMor.2.oxyB&phtatin (80MM.) und 7,1 g Zico
(60 MM.)wurden mit einem Gemisch von 50 ccm Alkoholund
20 ccm konz. Sa!zs&are21 Stunden bis zam VeMchwindendes
ZiBBSzum Sieden erhitzt die H;sang in 500 ccm Wasser ge.
gossen,der Niederscblagabgesaugtundgetrocknet. Ausbeute&g.
Der KSrper zeigte den Schmp.68-690 des Aasgangsm&tenats.

Kinwirkang von Zinn.oxydulkaliurn auf !.f!h!or-

2-oxynaphtalin.

7,1g l-Chlor.2.oxynaphtalin(40MM.),22,4g Kali (400MM.),
i8gZMOcMorttr(80NM.)und150 cemWasserwurden13Staodett
zum Sieden erhitzt, die Lësang in 500 ccm Wasser gegossen,
angeaâner~ der Niederschlagabgesaugt, mit Wasser gewaschen
nnd getrocknet. Ausbeute 6,6g. Zeigte den 8chmp.68–&9~

°

des Ausgang8material&

Rédaction von l-Ch!or-2-oxynaphtaHn mit Jod-
wasserstoff. 2.0xyoaphtalin.

&,4g l.CMor.2-oxyBaphtaiin(80MM.),7,6gJodwa8serato<i
ah Saure der Dichte 1,5(60MM.)und 50ccm Kiseasigwurden
5 Stunden zum Sieden erbitzt, die Losuag in 500 ccmWasser
gegossen, der Niederschiagdurch Erwarmen wieder in Lôsung
gebracht und die beim Erkalten ausfallenden feinenBlattchen

abgesaugt und getrocknet. Ausbeute 8,4g, ent8prechend79~
der berechneten. Der Kôrper zeigte den Schmp.12!des

2-Oxynaphtalins.

!-Chior.2-annnoNaphta!in.

46 g BeDxyIidea-2.aminot)aphiaUn(200 MM.) werden in
200 ccm TetracMorkoMeostoagelost, die Lësnng dorch Eis
auf etwa S" abgekahtt and unter Turbinieren und KiskaMung
eine Losang von 16g CHor(t4,2g, 200 MM.)in 200 ccmTetra-
eMorkoHeoston'zutropfengelassen,wobeidafilr Sorgezn tragen
ist, daB die Temperaturnicbt aber 80" steigt. Das Benzyliden-
2-aminonaphtalindichloridfaUt &!8citronengelberNiederschlag
aus, und naoh und nach eratarrt das Ganze zu einemdicken
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Joan<!)t f. pnM. Chemtt {2}Bd. t<M. 2&

Kryetallbrei. Nachï2siandigem Stehen wirddas ReaMions-
gemengemit SOoomPyridinveraetzt,wobeivôllige Losungzu
einer daoHeoFtaseigheiteintritt, t60ccmbatbverdaoate8a!z.
s&are hinzagefngtund so langeder WasserdampMestifIaiioo
unterworfen,bis der Tetrachtorkohîensto~und der Benz-
aldebyd HberdestiHiertist. Der DesttUaConsrttottstaadwird
mit Ammoniakalka!:8cbgemacht,wobeisich e:QdunklesOt
abschoidet,welchesbeimStehenin einer K&Itemischongkry-
ataUiaischerstarrt; es wirdvonder aberstehendeoFiNssigheit
getrennt. Aasbeate9,6g, entsprechend3~ der berectmete)).
Aus Alkohol, unter Zusatz von Tierkoble MmbryataÛMiert.
schwachbraunlichgeHtrbteNadeln,die den Schmp.88–59~
des l.CMo~2.amtBonaphtaIinszeigen;eine Mischungmitauf
anderem Wege gewonneriemÏ-Chtor.&aminonapht~iNzeigte
keine Schmelzpunktserniedrigang.

0,16t2 g gaben 0,12'!0 g AgOt.
0,1892g “ 0,1180g AgCt.

BerechnetforC~HeNC!: Mefnnden:
Ct 19,89 t9,60 20,08 «/ ·

Der KSrper wurde auch nochnach der Vorachriftvon
Cieve~) dargestellt;da die Angabendes Forscherskurzund
anvoUst&ndigsiNdund es sich deshalb nur schwerdanach
arbeiten !&Bt,sei hier noch einmaleine ausfahriichereVor-
schrift gegeben. Wesentlicbist, daBbei der Chlorierangdes
3.Acety!amiNonaphta!insdauemddurch Eis ge!t&Mtwird,da
sonst harzigeKërper entstehen.

74g 2.Acety!ammonaphtatia(400MM.)werdenin 600ccm
Eisessig und 200ccmWasser getostaud unter Eubtuagmit
Eis in tangsamemStrome30gChlor(berechnet28,4g 400MM.)
eingoleitet NachkurzerZeit&HteinkrystailiuerKôrperansund
bald erstarrtdas Gaazezu einemfarblosenKryatallbrei.Dieser
wird abgesangt,mit verdtinnterEssigsauregewaschenundgo-
trocknet. Aaa der MottetlangeiMBensich durch Zusatzvou
Wasser weitereMengendes Eorpersgewinnon. Gesamtaus'
beute 6&g, entsprechend68~, derberechneteB.Aas Alkohol
feine radial angeordaete farbloseNidelchen, die bei i47~°

<K:hme!zen.

1)Ber.20,1989(t88t).
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30g l.Chîor-2.acety!aminonaphtatinwerdenin 200ccm
AlkoholgeMst, 50cem konz. Saha&urobinzugegobenund
die Mischangauf dem WasserbadeerwNrmt;nach karzer
Zeit scheidetaichdas CMorhydr&tdes l.Chbr-Z.amtnonaph-
talins aie dickefKrystallbreiab, der nach dem Erkaltenab-

gesaagt und getrocknetwird. Ausbeute26 g, entsprechend

89~ der berechaeteo.Zur Oewiomungder freienBasewird
das Chlorhydratmit Ammoniakttbergosseound auf dem
Wasserbadekurz erw&rmt.Das abgeschiedeneÔt erstarrt
beimAbk&Menza einer krystallinenMasse. Ausbeutet9 g,
entsprechend95 der berechneten.AusAlkoholumkryata~
tisiert feinefarbloseNildelchendie bei 60" achmeizen.

Einwirkang von Zina und Salzs&ure auf

l.Chtor-2-aminonapbtaHn.

6,8 g l-CMor-Z.aminonaphtaUQ(40 MM.) uud 4,ï g Zinu

(40 MM.) wurden mit einer Mischung von &0ccm Alkohol

und 26 ccm konz. Salzs&are 3 Stunden zum Sieden erhitzt,
nach welcher Zeit das Zinn verschwunden war. Die klare

LSsung wurde in t Liter darch !a!zs&ure aages&aertesWasser

gegossen, der Niedei-schtagabgesangt mid getrocknet. Aus-

beute 6 g. Durch Erw&rmenmit verddnnter AmmoniaktSsnng
wurde die freie Base gewonnen. Aus verdtinntem Alkohol

feine farblose NaJetchen, die den Schmp. 590 des Ausgangs-
materiala zeigten.

Reduktion von 2,4''Dibrom-l-oxynaphtalin mit Zinn

and Satzsaure. 1-Oxynaphtalin.

9,1 g 2,4-Dibrom.t.oxynaphtalm(30 MM.) und 7,1g Zinn

(60 MM.) wurden mit eioem Gemisch von 50 ccm Alkohol

und 20 ccm boaz. Satzaaure 6,5 Standen xam Sieden erhitzt,
nach welcher Zeit daa Zinn bis auf geringe Spuren ver-

achwanden war. Die Lôsung wurde in &00ccm durch Salz*

saure aagesaaertes Wasser gegossen, der Niederacbtagab-

geaaagt und getrocknet. Ausbeute 3,5 g, entsprechend 81

0,3302g gaben 0,1828g AgCL

BeMehnetMrC,.HeNCt Qefttaden:
Ct )9,8!< !9,68"
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der bereohneten. Ans WMeer umkrystattisiort zeigte der

Kôrper den Sohmp.94" des l-Oxynaphtaiins. Das entzinnte

Filtrat gab eine starke Reaktion auf Bfomwa98eroto&&are.

Reduktion von 8,4-Dibrom-l-oxynaphtttHn mit

Zinnchtor&r und Satzs&ore.

9,1 g 2.4 DibrmB.l.oxyBapbt&Un(80 MM.), 14 g Ziun-

<;Morar(60MM.).20ccm konz. Satzs&ureund &OcemA~oho!

warden 6,6Standen zum Sieden erbitzt und die Reahttons-

«aaMe wie bei dem vorhergebenden Versuch aufgearbeitet.

Ausbeate8,5g,e!tt8precheBd81" der berechneten. Aus Wasser

farblose Bt&ttchen,die den Schmp.&5*' des 1-OxynaphtatiM

zeigten. Das Filtrat gab eine starke Reaktion auf Brom-

wasaeratoffsâare.

2.Chlor.l-oxynapbtalin.

Warde ebenso wie das l-Cblor-2.oxynapbtalin dargesteUt.
Nach dem Destillieren im Vakaum 67g Ausbeute. Durch

zweimatigeeUmkrystallisieren aus Petrot&ther wurden 40 g

2-CMor.t-oxynaphtatmvom Schmp. 61" erhalteo. Die erate

Matter!auge hinteriieB beim Eindampfen 14,5 g Rtickatand;
dieser begann bei 30" zu sintern und war bei 37" voHst&ndig

geschmolzen;nach dem UmkrystaUisierenans Petro!&therlag
der Schmelzpunkt n!eht ganz scharf bei 37" Die zweite

Mutterlauge hintertieB beim Eindampfen 11,5 g RUckstand;

dieser begann bei 30" za sintern und war bei 40" votist&adig

geschmolzen.Neben2.CMor-l-oxyn&phta!iBentstehen &lsoauch

noch Isomere.

Einwirkung von Zinn und Salzs&ore auf 2-Chlor-

1-oxynapbtalin.

&,4g 2-Chlor-l-oxynaphtalin (80 MM.) und 7,1 g Zinn

(60 MM.)wurden mit einemGemisch von 50 ccm Alkoholund

20 ccm konz. Satzs~nro28 Standen bis zum Verschwinden

des Zinna zum Siedenerhitzt, die L89acg in 500 ccmWaaser

gegossen,der NiederscHagabgesaugt und getrocknet. Schmelz-

pnnkt 58–69". Ans Petrolâther lange farblose Nadein, die

den Sc!)mp.6t des Ausgangsmaterialszeigten.
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Réduction von 2-Ch!or-I-oxyBaphta!iB mit

Jodw&sserstoff.

&.4g2-CMor.l.oxynaphtaHo(30MM.), !ï,4gJodwas8et'- t
stoff (90 MM.)ais S&urevon der Dichte 1, & und Mccm Eia-

~ssig wurden 12 Stunden zum Sieden erbitzt, die Msaag in
500 ccm verdUnnterSchwea!gs&aregegossen, der Ntederachlag
duroh Erw&rmeawieder in LSsang gebracht und dienach dem
KrMten ausfallendenfarblosenNade!oabgesaugtundgetrocknet.
Ausbeute 2,(!g. Scbmp. 880. Aus Ligroin schwaohrôtliche
Hache Nadelchen, die den Schmp. 96" dea t-OxynaphtaUo~
zeigten.

Kinwirkung von Zinn und SalzsRure auf

2,4-Dichlor.t-oxynaphtalin.

21 g 2,4 Dich!or-l.oxyDaphtatin (100 MM.) und 28,6 g
ZinB (200 MM.)wurden mit einem Gemisch von 75 ccmAlko-
hol und 70 cccft konz. Salzs&ure20 Stunden bis zum Ver- t
acbwinden des Zinns zum Sieden erhitzt, die LS~ung in

1,6 Liter Wasser gegoasen, der Niederscbtag abgesaugt und

getrocknet. Auabeateî9,5g. 8chmp.l04–t06". AusA!kobol

utakryst&Uisiertzeigte der Kôrper den Schmp. Ï07" des Aus-

gaogsmateriala.

Einwirkung von Natriumamalgam auf 2,4-Dichlor-

Ï-oxyaapht&Ha.

6,4 g 2,4-Dichlor-1-oxynaphtalin(30MM.)wurdenin 7&ccm
Alkohol gelôst, unter Schattetn auf der Schüttelmaschine
aUmâblich HO g 2,5prozent. Natriumamalgam (das Doppelte
der berechneten Menge)eingetragen die Loaang in 1,5 Liter
Wasser gegossen, ange~aert, der Niederschiag abgesaugt und

getrocknet. Ausbeute 5,6g. Schmp. 102–10& AnsAlkohol

umkrystallisiert zeigte der Kôrper den Schmp. 107" des Ans-

gangsmaterials. Eine Mischoagmit 2,4.Dichlor-l-oxynaphtalin
zeigte keine SchmetzpanktaerBiedngang.

Reduktion von 2,4-Dichtor.l-oxynaphtaIic mit

Jodwssserstoff l.Oxynaphtaha.

8,4 g 2,4-Dichlor-1-oxynaphtalin (40 MM.)wurden mit
7&ccm Eisessig und 52,5 g JodwasserstoSs&orevon der
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Dichte t,7 LOStunden rum Siedon erMizt, das ReaMoM-

gemisch in 500 com vofdKonteSchweSigs&uregegossea und
der aasgeMïene NiedeMoh!ag durch Erw&rmea wieder in

Lôsung gebracht; die beim Erkalten ausgefaenen langen
Nadeln wurden abgesaugt und getrocknet. Der Kôrper zeigte
den Sohmp. 96–&7" des l.OxynaphtaMna. E!no Mtsohang
mit !-Oxyn&phta!tMzeigte keine SchmeïzpMnkteenuedngtMg.

~,4-l)tchÏor-l-methexynapbt&Ho.

5,2 g ~,4.Dichbjf.l.oxynaphta!!n (26 MM.) werden in

lOOccm 15prozent. Kalilauge geMst, 20 ccm Dimetbylsnlfat
huMagefQgt und einige Zeit geschaMett!das sich zao&chst
abscheidende hellgelbe Û! wird aUm&bMch&st. Abgesaugt
and getrocknet. Ausbeute 5 g, entsprecbend 94 der be-
rechneten. Aus Alkohol farblose, geruchîose Nadeln vom

Schmp.68".

,.ReduktioH von 2,3,4.Tnchtor-l.oxynaphtaItn mit

Zinn und 8a!z9&a)'e.

7,5 g 2,3,4. TricMor-l.oxynaphtatin(80 MM.) und 7,1g
Zinn (60 MM.)wurden mit einem Gemischvon SOccmAtkohot

und 20 ccm konz. Sa!z9&orebis zum Verachwindendes Zinus

zum Sieden erhitzt, die Lôsung in 1,5Liter Wasser gegossen,
der Niederschtag abgesaugt und getrocknet. Ausbeute 8,5g.
Ztina~hat &u8Eisessig dann 2mal aus Ligroin umkrystallisiert.
Kleine weiBe Nadelchen, die bei t45<' zu sintern begannen,
aber erst bei 168" schmoIzeB.

BereobnetfttrCt,H,OCt: Gefanden:
Ct t9,8'! 26,0'!

BercchaetMrC,.H.OC),:
Ci 83,81

Nach der Analyse scheint ein Gemisch von Mono-und

Dichlor-l-oxynaphtalin vorzutiegen.

RadaktioQ von 2,3,4.Trich!ot'-l-oxynaphta!in mit

Jodwasserstoff. 3-Chtor-î-oxynaphtaIin.

8,2g 2,3,4.TricMor.t.oxyMaphtaMn(25 MM.)werden mit
5U ccm Kisessig und 5.0 g. Jodwasserstoffs&are,Dichte t~,
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7 Sta~denzumSiedenerhitzt,dieReaktionsmassein 500ccm
verdaMteSchweBtgs&uregegossenundder ausgefalleneNieder*

tcMagdurchErwarmenwiederin Lasanggebracht;die beim
Erkalten ausfallendenMeinendHonenNadeln werden ab-

geasagtund getrocknet.Auabeute4,6 g. Schmp.130–132 t
NachzweimaligemUmkrystallisierenaus LigroinschmMztder

Kôrperbei 184–13&

Wie die Analysezeigt, ist der Kôrper noch nicht

ganzrein.

Einwirkung von Jodwasaerstoff auf 3-Chtor-

1-oxynaphtalin.

4,&gnicht gaMreinesS.Cblor.l-oxynaphtalinwurdenmit
40 ccm Eisessig und 35g Jodwaaeersto~aure,Dichte 1,7,
8 Standomgekocht,dieLôsungin 600cemverddnntaSchweSig-
8&ar9gegosaen,der NiederscMagdurch Erwa.noenwieder

geISstunddiebeimErkaltenabgeschiedenenNadelnabgesaugt.
Ausbeute3,2g. Scbmp.132–133". Aus LigroinNadein,die
bei 134–135" schmehen.

3-Chlor-l-acetoxynaphtalin. ,1
0,5g 3.CHor-l.oxynaphtaIiowardenin Benzolgelôstund )

mit 1 g Acetylcblorid3Standenzum Siedenerhitzt; nach
demVerjagendes LSsnngamittelswurde der RUckstandaus

Ligroinumkrystallisiert.FeineweiBeN&detchen,die bei 69"

schmotzen.Ausbeute0,4g,entsprechend66~ der berechneten.

3-Chlor-t-benxoytoxynaphtalin.

0,8g 3-CMor*l-oxyaapht&lmwardenin 8 ccm lOprozent.
Kalilauge gelôst nnd unter Erw&rmeomit 0,5g Benzoyl-
chloriddarcbgeschatteK;es fielzM&ch9teinOt ace, daa aber
BMheinigerZeit krystallinwarde. Abgesaugtnnd getrocÏmet.

`

C,8<87g gaben 0,t8t0gAgC).

0,3tMg “ 0,t886gAgC).

Berechnet faf C,.H,OCt: Gefunden:

CI 19,96 20,M 2ï,2&

0.849&g gaben 0,2050g AgC).

BeKeh))etmfC,,H,OC): Gefunden:
Ct 19,98 20,83' ·
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Ausbeute0,9g, entaprechend71 der berecbmetea.Ane
LigroinfeinefarbloseNidelchenvomSchmp.H8–n9".

S.Cbtor. t -methoxyaaphtatin.

1,7g ~-CMor.l.oxyaaphtaHn(10MM.)wurdenia 80cem
tOprozent.Kalilaugegetost, lOccmDimetbylsulfatMnzogefagt
und 20MtMteutcr&ftiggeschuttett~wobeiatch ein gelbesOi
bildete. Das Ôt wurdemit Âther aufgenommen,der Âther
abdestiHiertund der&Uc!{8taodim VakuumdestHMert.Siede-
pMahtl62–164", 18 mm.Ausbeute1,5g, eatsprechend8t"
der berechneten.SchwachheUgelbesgemcMoMs01.

Reduktion von t.Amtoo-4.bromuaphtaIta mit Zian
und Salxa&ure. l~Aminonaphtalin.

8,9g l'AmiBo~.bromaapbtaUn(40MM.)uud 4,7g Zinn
(40MM.)wurdenmiteinerMischungvon 60cemAlkoholund
2&comkonz.Satzs~nre6 Stundenbis zam Verschwindëndes
ZinnezumSiedenerhitzt,dieLôsungm 1Liter mitSakaaore
angosanertesWassergegosaen,entzinnt und aaf die R&!fte
eingeengt. Die sich beim Erkalten abscheidendenNadeln
wurdenabgesaugtundgetrockuet.Ausbeute4g, entsprechend
86<y.der berechneten.Schmp.270–276< Die Mutterlaage
wordeammoniakalischgemacht,der Niederschlagabgesaugt
und aus WassernmkryataUisMrt.FarbloseBlattchen,die dea
Schmp.60" des 1-Aminonaphtalinszeigten. Das Filtrat gab
eine etarkeReaktionauf BromwasserstoBsaMre.

BedaMioa von 2,4-Dibrom-1-aminonaphtalin mit
Zinn und Salzs&ure. l.AminoBaphtaHN.

9g 8,4.Dibrom.Ï.aminonaphtaHo(30MM.)und 7,lgZiun
(60MM.)wurdenmit einerMiscbungvon COccmAlkobolund
20 ccmkonz.SaksaarezamSiedenerhitzt; das zuBâcbstaus-
faUendeCh!orhydratdes S~~Dibrom-l-aminoDaphtaliasging
bald wieder in LSMogund Bach 128taodigemKoeheBwar
daa Zinn bis aaf geriogeReste veNchwnadèB.Die intensiv
citronengelbeL8saBgwarde in 1 Liter, mit SaIzaSorean-
ges&ttertesWasser gegossen,entzinnt und auf ein kleines
Volumeneingedampit;die behnKrkaltonansgescbiedenen,zu
NumenkoMahnMcheBMassea vûMiaigieDNade!chenwardou
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abgesaugt mit verdaooter8&!zaâaregawaschenundgetrocknet.
Gr&ueNadetcheo. Ausbeute4,5g. Begannenbei 2t0" sich
dunkel za fdrben und achmolzenunter heftiger Oasectw!ck-

lang bei 27a".
E

Die Matterlaugen wurden sehr weit eiogedamp~ and die

beim Erkalten &nsgo8chiedooenKrystattohec abgesaugt und

getrocknet. Auabeute 0,5 g. Begannenbei 210" sich dunkel

za f&rbenund scbmotzenaoterGasentwicHungbet266–267"
°

za einer danMen FtUs9tg!teit.

Gesamtausbeute an l-Aminonaphtatinchtorhydmt 5,0 g

entsprechend der 93,6 der berechneten.

Einwirkung von Zinn und Saïzs&are &uf2,4-DichIot'-

1-aminonaphtalin.

6,8 g 2,4.Dichtor.l-amiuouapht!tUn (80 MM.)wurden mit

75 ccm Alkohol, 7,1 g Zinn (60 MM.) und 20 ccm honz.Salz-

s&aM 17 Stunden zum Sieden erbitzt, nach ~e!cber Zeit das

Zinn in Msang gegangen war. Die LOsungwùrde in'/a Liter

mit Sa!zs&ureangea&aertesWasser gegossen, der Niederschlag

abgesaugt, in verdünntes Alkali eingetragen und der Wasser-

dampfdeatUtation unterworfen; der HbergebendeKôrper zeigte

den QBverânderten Schmelzpunkt des 3,4-DichIor.l-a~mino-

naphtalina.
Ein zweiterVersach warde mitB,3g2,4-DicMor.l.amioo~

naphtalin (30 MM.), 100ccm Alkohol, 10,5 g Zinn (90 MM.),

30 ccm konz.Satzs&oreaogesetzt und 24 Stunden zumSieden

ërhitzt und wie vorher beschneben aufgearbeitet. Wieder

warde unverânderter Aasg&Bgs!t8rpefzm-ackerbalten.

Ein weiterer Versuchwurdo mit amatg&miertomZinttao-

"esetzt. 4 g 2,4.DicMor l-amiconaphtatm (25 MM.),50 ccm

Alkohol, 85g a,m{t!gMf)iert€8Zinn (75MM.)und 20 ccmbonz.

Mzs&nre warden 20 Standen zum Siedon erhitzt und wievor.e-

0,4786 g gaben 0,88to g AgC).

0,4456g “ 0,95e8gAgCt.

Herechnet fUr C,,H,,NCt: Ckfaadea:

M t9,T4 f~M i~f!

0,3992 g gaben 0,sat8 g AgCt.

BefeohnetfarC,,H,.NCt: Gefauden:

CI <C,74 tC,88'y.. ·
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her beschneben, aufgearbeitet. Wieder wurde unveranderter
AMgang8k8rper zuraokerhahen.

Binwirkang von Natriamamaigam auf

l'Chtornaphtalio.
lu eine Losung vou 6,4 g l.CbIornaphta!in (40 MM.) in

100 ccm Alkohol warden unter'Erwârmen und Schatteh auf
der Sch&ttetmasohiae 78 g Sprozent. Natriumamalgam (das
Doppelte der berechneten Menge)nMm&hticheingetragen. Nach
&Stuttdeo wurde vom Qaecksttbw abgegossen und die L8suog
in 1 Liter Wasser eingetragen, wobei unver&ndertesl.CMor-
naphtalin als 01 aaa6e!. Die UberstoheodeFiaaaigkoit zeigte
nach dem Ansâmeromit Salpetersaure auf Zusatz von Silber-
nitcatISsung auch nicht Spuren einer TrUbang.

Einwirkung von Natriumamalgam auf

2-ChîormaphtaIia.
In eine Lôsung von 6,4 g 2-Chlornaphtalin(40 MM.) iu

l&Occm Alkohol warden unter Schlitteln auf der Schattel-
maschine und Erwarmen 73 g Sprozent.Natriumamalgam (das
Doppelte der berechaeteo Menge)langsam cingetragen. Nach
22 Stunden wurde vom Qaeckailberabgegosaenund die Lôsung
in 1 Liter Wa9ger eingetragen. Der nochige Niedersehlag
wurde abgesangt und getrocknet. Ausbeute 6,0g. Nach dem
Umkrystallisieren aus Alkohol6u-NoseBiB.ttcheMvomSchmp.56"
des 2.Ch!orNaphtaîins.

Minwirkung von Zinn und Salzsaure aui

8- Brom-1. aminonaphtalin.

4,4 g 6.Brom-l.aminoaaphtatia (20 MM.)und 2,3 g Zinn
f20MM.) wurden mit einer Mischungvon 25ccm AIkoholund
12 ccm konz. Satzsanre 10 Stunden zum Sieden 'erhitzt, nach
wetcher Zeit das Zinn bis aaf eine geringe Spur in msaag
gegangen war. Die Lôsung wurde in 750 ccm durch Sa!z-
aaure angesauertes Wasser gegossen,die Lôsung entzinnt und
ammoniaka!isch gemacht, wobei sich em achwachrotlich ge-
~rbtes Oi abscbied, welches bei iangerem Stehen in Eis fest
wurde. Ausbeute 4 g. Schmp. 60–62". Aaa verdünntem
Alkobol umkrystaUisiert zeigte der Korper den Schmp. 64

°

des AusgaNgsmatenats.
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Versuoh zur DarsteUuag von 6,8-Dichtor.2-amioo.

napbtalin durch Chlorieren von 2.AmiNonapbtaUn
in konz. Schwefelsnure.

J
86 g 2-Aminonaphtalinsulfat(125 MM.)wurden in 1500 g

80prozent. Scbwpfeis&areau~gescM&mmtund 20 g Chlor in

tangsamen Strome eingeteitet. Ea war keinerlei sichtbare

Ver&nderuogzu bemerken nnd entgegen den Angaben von
CIfma und Philippson) trat keine ChiorwaaseratoSeatwick.

long ein. Da8Naphty!aminkonote aus dem Reaktionsgemisoh
ùnverândert wieder &bgeacMedenwerden.

Einwirkung von alkobolisoher Kalilauge aui

1,e.Dibrom-S-oxynaphtaUn.
9,1 g 1,6.Dibrom.2.oxyaapbta!iît (30 MM.) 6,7g Kalt

(120MM.)und 75 ccmAlkoholwurden 20 Stunden zum Sieden
erbitzt und die braune ktare Flasatgkeit in 800ccm Wasser

gegossen. Ein kleinerTeil der Lôsung wurde mit Salpeter-
Bâoreangoaauert, der Niederaeh!agabfiltriert nnd Silbernitrat-

lôsunghmzugeRigt;es trat auch nicht die Spur einer TrUb~og
oin. Der Rest der L6sang wurde mit Salxs&tu'eaBgea&uert,
der Niederschtag abgesaogt, mit Wasser gewaschen und ge-
trocknet. Ausbeute 9,1g einer farblosen Massevom Schmetx-

punkt 108–109" dos l,6-Dibrom-2-oxynaphta!ina.

Kinwirkung von aikoholischer Alkalilauge au f

2,4.Dibrom.l-oxynaphtatiM.

9,1 g 2,4-Dibrom.l.oxynaphtalin (80 MM.), 6,7 g Kali

(120MM.)und 75 ccm Atkohotwurden 6 Stunden zum Sieden
erhitzt and die schmotzigbraune Msang in 500ccm Wasser

gegossen. Ein kleiner Teil der L88Mg wurde mit Salpeter-
faare angesaaert, der Niederscblag ab6!triert and zu dem
Filtrat Silbernitrattosunghinzage~tgt; es entstand sofort ein

dicker, schwach gelber Niederschlag von Bromsilber. Der
Rest der Losang tieBbeim Anaaaem einen braunen flockigen
Niederschlag &!len, der sich aber bald za einer danMen

harzigen Masse zaaatMnecbaUteund der deshalb nicht weiter
untersticht wurde.

') Dies.J<mm.(2J43,68(t«9t).
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MitteHongans demIl.chemischenInstitutder
UniversitatBudapest.

Die Synthèse arom~seher Ketone mît Hlife der

gemisehten zintorganiBehen Verbimdnogeo.
Vou

F. N~thner.

(Eingegtmgem ~m 2t. Dezcmber 1921.)

Die von Freund') aa~efondeceSynthesevon Ketonea

ans S&Qrecbkndenund Ziokdiatttytenbat durch die Unter-

auchungenvon E. ?. Biaiser und seinen Mitarbeiterneine

weaenttioheVerbessernngerfahrenduroh die Ersetzungder

Zinkdialkylebei der Synthèsedurch die an der Luft nicht

entSsmmbarengemischtenzickorganischeBVerbindungen.Diese

h&upts&cbtichbei &UpbatiachenVerbmdaogenuotersachteRe-

aktionführt nach Biaise beimBenzoy!ch!oridmit einer Ans-

beute von 80% zum Acetophenon.Trotz der Fortschritte,
die die SynthèsearomatischerKetone durch die vor einigen
Jahren vonK.Hoesch~ aufgefundeneKetonsyntheseerfabren

hat, ist man doch far dieSynthèse mancher aromatischer

Ketoneauf dieSaurechbrMeangewiesen~da beiderHoeach-

schenSynthèsein manchonFâttennichtmureinKeton,sondern

zweiisomèreentstehenundman nicht im vorbineindie Ein-

tnttssteUedes Substituentenim Benzotkernbeliebigw&Men

kann. Da i&rdie Synthesevon verschiedeaenPnsnzeastoSen

nôtigeKetone nach don bisherigenMethodennur schwierig

zag&ogHchsind, untersachteich den Ver!anf der Reaktion

zwischonaromatischenSânrecMoridenund gemischtenzink-

organischenVerbindungen.DieAusbeotenbeidiesenSynthesen

hangensehr vonder RoaMonsfahtgkeitder SaurecMorideab.

Bei der Bildungvon Acetophenonans Benzoylchloridfand

')Ann.Chem.il8, 1(18M).
'j BatLsoc.cMm.19H. ZaaMNmenfasacmdetVortmg.
~Ber. 48, 1122 (t916).
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Blaiae 80% Ausbeute. Zoc&chstwurde die Synthèsebei
den drei TetuytaaarecMoridenund deo drei Kresotiasaure-
chtorideauntersuchtund bei diesendem BenzoyÏch!oridnoch
sehrahnHcbeareaktioasf&higenChbndea betrogdieAusbeute
xwMchoo43 und 70~. An o'Totuytathytketohwurdeerh&ttcn

47,8" an m-Tolaylmethylketon43% und an p.Totay!&thyt-
keton44,7"/y Bei denKresotiaa&arecMondenbetrugdieAus-
beute beim Methytather-ohrpsottnsSnrecMorid70,6~, beim

Metbyïa.tber-m.kresotias&urechbnd68,8% und beim Methy!.
~therp-kresotinsâMrechtond60,1%. Das viet wenigerreak-
tioasi~htgeAnissaarechtoridliefertedas p-Methoxymetby!keto!t
in 25% Ausbeute. Ats AnwendungdieserSynthèse~r den
Aufbaaeines PQaozenstoSesversachteich die Synthèsedes

Dimethyldivarina.DasDivarinwnrdevoaHesse~MsE~erMa
di~ncata isoliert;derVerbindungkommtnachdiesemForsoher

d)e fb!gendeKonstituttooafotmeïzu (1):

HOf~.OH CH,0~~pCH,,

1 CH, ttt hn,

CH, CH,

CH, CH,

Ich ging für dieSynthèsevondemirQhorYbamirzuerat
in reinemZustandedarge8te!!ten~)Chloridder Dimethylmeta-
diotybonzoet&areaus; durch Kondensationmit Zm!thy!jodid
gewann ich daraus das Metadimethoxy&tbylketoamit nur

t8,&%Ausbeute.DieseVerbindungliefertebei derRedaktion
nach der Méthodevon Ctemmensen das D!methûxyprepyi*
benzol(II). Die Identi6zieraogmit demDivarin war bisher
picht m8gHch,da der Dimethylathervon Hesse nichtdar-

gesteUtwordenist; deshalbbin ich des weitereamitderEnt-

a!kyUerungder Verbindungbescb&ftigt.Desgleichenhabeich
aucheine zweiteSyntheseder Verbindungausdomvorkurzem
von mir dargestelltenMetadioxybenza!dehyd~)in AngnSFge-
nommen.

') Dies. Journ. [2) 83, 45! (t9H); A. Soon, Ber. M, 779 (IMt).

') D:es. Joum. ~) M, 409 (HH8).

Dies. Juurn. [2) 101, 9S ()02)).~j Diee. Juurn. (~j 101, 88 (192~).
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ËxpefïmenteHer te!

Âthyl.o-tolaytketon.

Das za BacbtoigeadeaVeraacheaB8tigeverkupt'erteZiuk

(aos Zink zerriebonKahtbaum) wnrdeaach dem Verfahreu
von Gtadstone und Tribel) gewonnen,dann dreimalmit
Atkoholgewaachenund im elektrischgaheiztenVerbrennungs-
rohre bei 60-600 im Wassersto~trome2 Stundenlang ge.
trockoet. ZurAusfOhrungderSynthesewurden84g Jodâthy!,
20 g Zmhkapferpaar,8 g essigsaaresÂthyt, 16g Toluoiund
ein Jodkrystall am RUcMuBkQMefmit aufgesetztemCb!ot
calciumrohrauf dem Wasserbadeungef&hreineStundelang
erw&rmt.DannwurdedasWasserbaddarcheinCbtorcalcium-
bad von HO" ersetzt und noch einehalbeStundelangerbitzt.
Die abgekühlteRea!~tion88~~88~g~e~twurdein einentrockenet)
Kolben dekantiert,das zuritckbleibendeZiukmit To!uolaus-

gcwaschenunddieszar erateoFUtastgkeithinzage~gt.Diezink-

organischeVerbindungwurdein Eiswassergut abgekaMtund
eine toluolischo(20ccm)L88ungvon20 g o-ToluyIsaarecatorid
langsamunter ftutwahrendemSchûttelabiozugefQgt.Nachher
wurde das Reaktionsgemischnoch eine halbeStundebei go-
wôhnlicherTemperatursteben gelassen,danu in Wasserge-
gossenund mit verdllnnterSchwefete&ureangea&nert.Hierauf
wurde mit ~ther extrahiert, die LSeangmit einer veïdSnnten

KaUnmbicarbonatISsuag,der etwasNatriumtbiosa~tzugegeben
war, dreimaldurchgesch&ttett.DannwurdedieLësungzaerst
zweimalmiteinerverdttoateaAmmoniaMSaung,hieraufmitver-
dQnoterSchweMs&aredarchgeschNtteIt.Ausderm<itNatrium-
sulfat getrocknetenatherischenLSaongwardeder Âther ab-
destilliertund nachberim VakuumdasToluol.DerROckstand
warde im VakuumfraktioniertdestiHiert;es resultierteaodas

Âtbyl-o-to!ytketon,das aufanderemWegebereitsvonBIaiee
dargestelltwarde. Sdp.2!9–220". Ausbeute47,8~.

0,1153g gaben0,8423g CO,und0,0860g HO.

1) Soc. 46, ïM (t8M).

*) Chem. ZentmtM. iMM. t, 29e.

Berechnetfttr C,,H,,0: Gefmden:
C 81,0 80,M'
H 8,! 8,80,
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m-Acetoto~oL

Aogowaudtwurden:23gJodmeihy!, 21g Zink,8g essig-
saures Methyl, t6 g Tolaol. Die zinkorganischeVerbindung
wardemit 20 g m-To!ayt8&arecbto)'id,in 20ccmTo!oo!geMst,
in Reaktioa gebraohtund das Reaktiottsprod&tttin der an.

gegebenenWeiae aufgearbeitet.Sa resultierte 7,6g Keton,
was einer Ausbeutevou 43°/(,eatspncht. Siedepunkt, wie

Klagea~ zuerstangogebeabatte,820". NachdicaerMéthode
ist die Ausbeutebesserata mit Ziokdimethyl,womitKlages
aas 16g Ctoridnur 2g Ketonerhielt.

0,t3M g gaben 0,<t2t g CO, und 0,OMe g H,0.

Âthyl-p-tolylketon.

Ans 24 g Âtbyljodid, 20 g Zink, 8 g essigsaurem Âthyt,

16 g Toluolund 20g p-ToIuyb&ttrccMoridwarden 8,6 g Âthyl-

p-tolylketon erhalten, das bei 238–239" siedete, wie von

Errerai und Klages~) angegeben worden iat.

0,1891g g&ben0,4!MgCO, und0,t031g H,0.

l-Methy 1-2-methoxy-S-iithylketon.

Die zu den nacbMgenden Versuchen nôtige 1-Metby!-

2-m6thoxy-3.beBZoe8aurewurde durch zweimalige Alkylierung
der o-Kres~tins&aremittels D!methytsu!fa,tia alkalischer L8aung
erhalten. Das ans der Saare mit PhosphorpentacMorid ge-
wonneneS&arecMonds!et!etunter 17mm Druck bei J2t–122".

Das Chtorid ist leicht Mstich in den ûMichen organischen
Soîventien und erstarrt ia Eiswasser ZHfarblosen KrystaUeo.

0,2003g gaben0,t542g AgCt.
Berechnet:t9,t8" 01. Gefonden:!9,06~ CL

Angewandt: 16gJodâthyt, 14 g Zink, &,5g essigsaurea

Âthy!, 11 g Toluol und t6,6g S&urecMorid. Ausbeute 10,6g.

Sdp. 1220 unter 12 mmDruck.

') Ber.32, 1560(tM9). ') Ûazz.chtm.M, M.

') Ber.!t5,2252(1902).

BerechnetfHf (~H,,0: Gefanden:

C 80,60 80,40
JI t,40 ~.69,

Berechnet fac C,,H,:0: Gefnnden:

C a!,0 80,S8"
H 8,1 8,89
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O.lMt g gaben 0,89t8g CO, und 0,09&0g H,0.

Berechnetfttr C,,Ht<0,: Oef~ndeu:
0 '!4,20 74,00~e
H f,80 ~M,

t -memyt-o-memoxy.amy~Keton.
Die l.Methyl-3.methoxy-4.benzoe9aarewurde d<n'chAtky-

lierung der t.Methyt.3.oxy.4.baBzoes&aMdarch Dimethylsulfat
in alkalischerLSsangerha!tea. DM aas dieser Verbindang
mittels PhosphorpentacMorMgewonneneS&urecMoridsiedete
bei 18 mmDruck bei 153–15~ Das CUorid eratarrt în
Eiswasserza weiSenKryst&nen.

o,tM& g gaben 0,t4!M g AgC!.

Befechnet:ia,t8" Ct.Gefondea:18,e5" Ct.

Die fms20,5g Jod&tby!,17,4g Zink,7 g essigsaafemÂthyl
and 14g TolaoldargestelltezinkorgattischeVerbindungwarde
mit 20 g S&arecMondin 20ccmToluolm Rpaktiohgebracht.
Ausbeute13,2g. Sdp.bel 147"unter 14 mmDrack.

0,14M g gaben 0.8906 g CO, und 0,1006 g HO.

l-Methyi-4-methoxy-8-&thylketon.

Die a!s Ausgangsmaterialdienende l-Methyl-4-methoxy-
3-beozoe6&arewurde &us l.MethyI.4.oxy-3-benzoe8&ur9darch

Alkylierang mittels Dimetllylsulfat gewonnea. DM darch

Phosphorpentacblorid daraus dargestellte Chlorid siedete bei

146–14' bei 14mm. ErstM'rt in Eiswasser zu farblosen

EryataUen. Leicht ISsUchin deomeistenorganischen L~BUBgs-
mittein.

0,2066g gaben0,t9tï g A~Ct.
Bcrechnet!t9,t8"~CL Gefandem:t9,8t Ct.

Angewandt: 20,5g Jodâthyl, 17,4g Zhtk, 7g essigsfHn'ea

~ihyï, 14g Toluol und 20g Sâurechlorid. Erhalten warden

11,6g Keton, das bei 142–143" unter 18 mmsiedet.

0,1518g gaben0,41ng CO,nnd0,1 M8g n,0.

Berechnet(Br C~H~O,: Qefumden:

C 74,2 ~,00%
H t,8 7,

BerechnetMr CjtH~O,: Oefnndon:
C '/4,2 '18,91°/C M,2 '!3,9t<
n 7,0 ~ei.
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p-Acetyï&nisot.

Die Ms 16g Jodmethyt, <6g Zink, 6,4g eaMgsMu'em
Metbyiund 11 gToïaotdargesteHtezinkorgaBisoheVerbindung I

wurde mit 14g AnissSurechtorid,in SOccmToluolgetSst, in
Reahtton gebràcht. Ausbeute3,4g. Hentisch mit der von

H&ttermann, Erhardt und Maisch') zBerst rein dar-

gaateHtenVerbindang.

<~16Mgg<tbenO,429TgCO,aadO,OM'fgB,0.

8,6-Dim&thoxy&thylketoN.
Zor DarsteHoogwurden18,7gÂtby!jodid,t9g Zmk, 6,2~

essigaaoresMetbyt und t2,4g To!aol in Reaktiongebraoht
und mit 20g MetadimethoxybenzoyIcMoMd~M60com Toluol

ge~Sst.versetzt.ErhattenwMrdenS~gKeton.Sdp.ÏM8–170~
~beï ,mm.

3,8-DimethoxypropyIbenzo!.

9g Keton warden mit 40 g gran. Zink and 160 g Salz-
a&m'e(1 !) 4' Stundenlang am RuckBNBkaMerznm Sieden
erwlrmt. W&hreaddessenwurdeSûers Salzeaurezum Reak-

tton8gem!schMazngef~ig~Dann worde der Ko!b6ninha!tmit
Âther extrahiert und die âthenscheMsang mit verdthtntor

N<ttron!aogegewasohen.Nach dem Abdampfendes Lôanaga.
mittels wurde der Rackatand der frabtionMftonDestillation

unterworfen,wobei das Produkt bei Ï26–Ï27" bci 10 mm

abergiog.*) Im Kolben blieb ein h8her siedendesProdukt

xorOck,das nicht oaher cnteNachtwurdo.

Die Arbeit wird fbrtgeaetzt.

1) Ber. 23, MOI(1890).S~P'
') Semmter, Ber. 4t, M5&~p!

Bereetaet Ctr C,H,.0,: GefhndeH:
C 73,00 7t,!0"
H 6,70 0,M,

0,1612 g gabea 0,8766 g 00, und O.lOtl g H,0.
Berechnet für C,,H,,0,: Ge~ndem:

0 68,04 67,98'
H 7,20 ~S,

0,tt72g gaben 0,8144 g CO, und 0,OM$g H,0.
Bofechaet fBr Ct,H,,0,: Gefocjea;

0 78,8S M,'6'y.
B 8,88 8,99 “


