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Im Herbste 1897 trat der aïs Nachfolger L. Claisens

nach Aachen berufene Bonner Extraordinarius Julius Bredt

seine Lehrt&tigkeit ala Vorstand des organisoh-chemischen Labo-

ratoriums der Technischen Hochschule in Aachen an. Aïs lang-

jahriger Mitarbeiter und Assistent von R. Fittig und spaterbin
von A. Kekulé war er, wie wenige, geeignet, die klassischen

Metboden der organisch-chemischen Forschung zu lehren und

zu pflegen und daa zwar noch junge, 'aber bedeutende Erbe

einea Michaelis und Claisen an der Aachener Hochschule

anzotreten. Seine Tatigkeit und Erfahrungen in der Farbston-

industrie sowohl, wie in der Fârbereipraxis gaben ihm oben-

drein noch eine besondere Eignung fiir den hiesigen Lehrstuhl.

Es ist zwar hier nicht der gegebene Ort, um über die

wissenschaftliche und Lehrtâtigkeit Bredta in diesen 25 Jahren

lückenlos zu berichten. Aber die Dankbarkeit erfordert es, daB

wir tvenigstecs einen flüchtigen Blick zurückwerfen auf das,
was Bredt in seiner Aachener Periode Scbillern und Freunden

in Lehre und Wissenschaft gegeben bat.

Seine Neigung gehorte von Anfang an der aliphatiachen

Chemie; diese Vorliebe, die sich spater auf das alizyklische
Gebiet übertragen bat, stammt offenbar aus der ausgezeichneten
Schute Fittigs und wird verstândiich, wenn wir bedenken, daB

die ersten wissenschaftlichen Erfolge, die Entdeckung und Er-

forschung des Isocaprolaktons und damit der typischen Eigen-
schaften der Laktonkiasse ûberha.upt, eben auf diesem Gebiete

errungen wurden. Die Beschâftigung mit den Laktonen führte

ihn dann zum genauen Studium der Camphoronsaure, in der
man damals eine La.ktonaa.ure vermutete. Dank seiner vor-

z~ghchen Beobachtungsgabe und experimentellen Exaktheit ge-
lang es ihm, manche Irrtümer seiner Vorganger richtig zu
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~–stellen und der wahren Natur dieser Saure auf die Spur zu

kommen. Bei dem engen Zusammetihang der Campboronsaure

mit Campher aïs dessen Abbauprodukt lag e8 natürlich nahe,

die gewonneneErkenntnis auf das bedeutungsvolle Konstitutions-

problem des Camphers selbat anzuwettden, um dessen endgültige

Losung sich seit langem hervorragende Kopfe vergebens be-

mtiht hatten. Nach Cberwindang mancher Schwierigkeiten

konnte 1893 auf der Naturforscherversammiung in Nürnberg

das Résultat in jenem bekannten Vortrage mitgeteilt werdon~
in dem Bredt seine neue Campherformel mit der ,,Meso-

methylenbrücke" entwickelte, begründete und mit ihr die

wesentlichsten damais bekannten Umsetzungen des Camphers

erkl&rte. In der auBerordentlichen Mannigfaltigkoit dieaer Um-

setzungs- und Abbaureaktionen, sowie der ungewobniichen Um-

iagerungsfâhigkeit der Campherderivate lag es begründet, daB

noch verschiedene Widerspruehe zu losen und Emwande, die

man gegen die neue Formulierung erhob, zu entkraften blieben.

Diesen Aufgaben vor allem widmete Bredt seine wissen-

echaftiiche Arbeit in den letzten Bonner und ersten Aachener

Jahren. Wenn auch gelegentlich ein der aromatischen Reihe

entnommenes Problem bearbeitet wurde, wie das Chloryl- und

Bromylphtalimid und ihre interessanten Umsetzungen, so blieb

das Hauptthema von nun an doch die Campherchemie. AuBer

dem Studium der Étardschen Reaktion beim Camphen und

der Bearbeitung der Tricyclensâure waren es im Zeitraum von

1900–1913 vornehmlich zwei wichtige Campherderivate, von

denen mehrere Untersuchungen ausgingen: die Dehydrocampher-
saure und die Bomylencarbonsaure.

Die erstere gab zu aehr fruchtbaren stereochemischen Be-

trachtungen An!a6. Nacbdem Bredt schon 1900 gelegentlich
der in Aachen tagenden Naturforscherversammtung auf die Aus-

nahmestellung des Campbers gegenüber den vant'Hoffschen

Regeln über das asymmetrische EoblenatoS'atom hingewiesen

hatte, erweiterte er seine Anschauungen in einer viel zu wenig
bekannten atereochemischen Studio aus dem Jahre 1905; aie

erschien in einer, A. Wüllner gewidmeten Festschrift. Aus

den Erfahrungen der Doydrocamphersaure-Arbeiten konnte

schIieBlich die "Bredtsche Regel" abgeleitet werden, nach der

eine Âthylenbindung an einem zwei Pentamethylenringen des
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Camphoceansystems gemeinsamen Kohleustoffsatom nicht auf-

treten kann; aie bat bereits ihren heuristischen Wert bewiesen

bei der Konatitutionaerforschung des ,,Ca.mphenons" von

Angeli.
Die zweite Untersuchungsreihe schloB sich an die Ent-

deckung der Bornylencarbonsaure an, deren Darstellung erst

erm&glicht wurde durch die lange vergeblich versuchte Reduk-

tion der Camphocarbonsâure, einer ~-Ketonsa.ure. Hier führte

die elektrolytiache Reduktion an einer Hg-Eathode zum Ziel;

sie ist heute im hiesigen Laboratorium bis zur Virtuositat aus-

gebildet. Die Bornytencarbonsaure nun hat einerseits in einer

sehr eleganten Reaktionsfolge zu einem Strukturisomeren des

gewohniichen Camphers, dem Epicampher, geführt, andererseits

aber auch zu recht verwickelien Umlagerungsreaktionen, deren

Entwirrung viele Mube koatete, aber unlângst auch erfolgreich
beendet werden konnte.

Diesen beiden Gruppen schlossen sich in den letzten

Jahren, etwa seit 1914, zwei weitere an. Eine vorlauËge Mit-

teilung in diesem Journal aus dem Jahre 1918 lâBt erkennen,

welche Fülle von Material die Anwendung der Grignardschen
Reaktion aut' Campher gebracht hat. Sie ist unterdessen mit

dem gleicben Erfolg auf Fenchon und Camphenilon ausgedehnt

worden; die reichen Resultate sind aber noch unveroS'entHcht.

Die vierto Gruppe von Arbeiten endlich befaBt sich mit Poly-
ketonen des Camphans. Hierber zu rechnen ist, allerdings
mehr formell, die Aufspaltung des Campherchinons zur Cam-

phoceana.Idehydsaure, vor allem aber die Studie über die Kon-

stitution von Schrotters ,,0xycampher" und das daraus ge-
wonnene Diketocamphan. Die genaue Kenntnis dieses Korpers
hat endlich in jüngster Zeit dazu gefubrt, daB man ihu auch

durch direkte Oxydation von Campher mit Chromtrioxyd dar-

stellen lernte, ebenso wie ein entsprechendes Diketofenchan aus

Fenchon, Ergebnisse, die bis jetzt ebenfalls noch unveroSent-

licht sind. Diese Verbindungen verdienen nicht nur in konsti-

tutiver Hinsicht Interesse, sondern dies trifft vor allem für

Schrotters Oxycampher zu – sie versprechen auch physio-

logisch Bedeutung zu gewinnen.
So sehen wir heute das Gebâude der Campherchemie

vor uns stehen, errichtet auf sicheren Fundamenten, fein durch-



6

P. Lipp.

dacht in seinen Einzelheiton, wohl geformt und fast vollendet

bis zum First, seinem Meister Bredt zum Rubme. Eine

Schar tüchtiger Mitarbeiter bat ihm dabei geholfen und mancher

organische Ami~nger bat daran wissenschaftlich denken und

arbeiten gelernt; denn das Unterrichten in Horsaal und Labo-

ratorium versteht Bredt ebensogut wie das Forschen. Un-

ermüdlich ateht er seinen Mitarbeiteru zur Seite – nicht nur

in den offiziellen Arbeitsstunden und hilft ihnen über ex~-

perimentelle Schwierigkeiten hinweg. Manch praktischer Apparat,
der heute allgemein benützt wird, ohne daB man sich seines

Urhebers mehr bewuËt ist, geht auf ihn zurück. Manche

Methode ist von ihm bis zur Voilkommenheit ausgebildet worden;
erwahnt sei nur diejenige der Vakuumdestillation, die Bredt

vollendet beherracht.

Es iat also ganz natürlich, wenn die, groBe Zahl seiner

Schüler und befreundeten Kollegen das Bedürfnis empfindet,
ihm anIâBlich des 25jâhrigen Lehrjabilanms an der Aachener

Hochschule ihre Dankbarkeit und Wertschatzung zum Ausdruck

zu bringen. Wir glaubten nun der bescheidenen, zuruckhalten.

den Natur Bredts, der jeder auBeren Ehrung abhold ist, am

ehesten dadurch gerecht zu werden, daB wir ihm eine kleine

Sammlung wissenschaftiicher Arbeiten widmen. Der gegebene
Ort war dafür dieses Journal, dessen Mitherausgeber Bredt

seit Jahren iat. Die Themen, welche in den nachfolgenden
Zeilen behandelt sind, stehen natürlich nur zum kleinen

Teil im Zusammenhang mit der Chemie des Camphers; es

findet sich auch die anorganische und technische Chemie ver-

treten. Viele der ehemaligen Mitarbeiter sind heute in der In-

dustrie tatig und sahen sich zu ihrem lebhaften Bedauern

durch ihr Berufsgeheimnis verhindert, sich mit Beitragen an

diesem Jubilaumsheft zu beteiligen. Sie allé sind heute so,
wie wir, von dem innigen Wunsche beseelt, daB uns Bredt

noch reoht lange als Freund, Forscher und Lehrmeister er-

halten bleiben moge.

Aachen, im Herbst 1922.
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Über die Sandmeyersche Synthese der Chloryl-
iminokohiensâareesterund die Formtydroximsaure-

ester aïs Vorstufeder Cyanatholine.
Von

J. Houben
[Ansdem chemischenLaboratoriumder Bio]ogischenReichs-Anstalt,

Berlin-Dahiem.]

(Eingegangenam n. Juli 1922.)

Durch Einwirkung von Chlor auf eine wa.6rig-a!koholische

Lësung von Kali und Cyankalium gewann T. S a n d me y e r1)
den Chloryliminokohiensa.ureester der Formel

Ci.N:C~/OC,H,
~OC,H,

eine krystallisierte und von ihm wohl gekennzeichnete Ver-

bindung.
Der Versuch, von dieser zum reinen Iminokohiensâureester,

HN:C<./OC,H,HN:CCOCgI3g~OCA

zu gelangen, ist ihm, wie Houben und Schmidt~ gezeigt
haben, miBgluckt. Die für die Iminoverbindung angesehene

Flüssigkeit war bestenfalls ein Gemisch von Iminoâther
und Urethan.

Auch die Sandmeyersche Auffassung der Rea.ktionavor-

gange Bildung von Athylhypochlorit, dann des bis heute

noch unbekannten Cyanatholins und schlieBlichdes Anlagerungs-

produkts aus letzterem und Alkohol,

C,H.OCt KC1+C,H,O.CN-'L°' (C,H.O),C:NH,

ist angefoohten worden. Nefs) hat sie zugunsten der prima.ren

Bildung von Chlorcyan verworfen, ohno jedoch die folgenden
Phasen einleuchtend wiederzugeben.

') Tr. Sandmeyer, Ber. 19, 862 (1886).
'') J. Houben u. E. Schmidt, Ber.46, 2447(1913).
3)U. Nef, Am).Chem.287,295(1895).
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Derselbe Forscher hat anch gezeigt, daB beim Fortlassen

des Alkalis zwei ganz andere Verbindungen, der Cyanimino-
kohlena&ureester NC(HN:)C.OCj,H~und in geringerer Menge
der Diiminooxatsâuroester C~H~O.C(:NH].C(:NH).OC,Hjj ent-

stehon und dies folgendermaBen erkl&rt:

2K.CN+CI~==2KCt+NC.CN NC.C(:NH)OC,H,

+ c's.o?~ C(: NH)C(:NH). OCA

In der Tat gelingt es auch, den Cyaniminoester mittels

Cyankali mit Alkohol zum Diiminoester zu vereinigen, wie Nef

gleichfalls zeigen konnte.

Man konnte sich mit der von Sandmeyer oder Nef ge-

gebenen Deutang der zum Iminokohiensaureestor führenden Re-

aktion vielleicht begnügen, wenn nicht erstens der groBte Teil

des zur Verwendung kommenden Cyankalis, etwa 80" sich

der Beobachtung vôllig entzoge und wenn nicht zweitens

in betrâchtlicher Menge Nebenprodukte entstânden, die zwar

Sandmeyer entgangen, aber doch regelmaBig bei jedem neu

a.ngesetzten Versuch nachzuweisen sind.

Das eine von diesen, das Urethan, wurde zwar bisher nur

bei der Reduktion des Chloryltminokohiensaareesters zum Imino-

ester mit alkalischem Arsenit beobachtet. Es muBte aber, nach-

dem die Behauptung Nofa~), der Iminoester sei gegen Alkali

bestandig, von Houben und Schmidt~ aïs unzutreffend nach-

gewiesen worden war, schon bei der Herstellung des Chloryl-
esters damit gerechnet werden, da hierbei immer zuerst der

Iminoester auftritt, der mit wâBrigemAlkali – die Chlorierungs-

lauge ist stark âtzkalihaltig ziemlich rasch in Urethan über-

geht, wie es der halbacetalartigen Gruppierang seines Hydrats ~)

entspricht:

C,H,0~ \0<" ~OC.H, C,H.O~ )C

= 0 + HOC,C..
C=ü60 OC$FIg CyHsO

1) U. Nef, Ann. Chem. 287, 287, 288 (t89&): ,,Ea gelingt acf keine

Weise, mittels wSEriger Âtzatkalien den ïmidokohtensaureester in Am-

moniak und Kohiensttnre za Bptdten."

*) J. Houben u. E. Schmidt, a. a. 0.

~) Der Iminoester bildet mit Wasser ein Hydrat. Siehe Nef sowie
Houben u. Schmidt, a.a.O.
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Die experimentelle NachprUfung dieser Ùberlegung führte

zu ihrer Bestatigung. Fuhrt man die Reaktion nur bis zur

Bildung des Iminoesters durch, so findet sich nebenher in er-

heblichen Mengen nach kurzer Zeit Urethan, und leitet man

den ProzeB weiter bis zum Chloryliminoester, so kann der

Carbaminsaureeater sogleich nachgewiesen werden, falls man

ihn nicht durch ein UbermaB von Chlor zerstort. Arbeitet man

z. B. mit dem Doppelten der von Sandmeyer angewandten

Verdünnung, so steigt nicht nur die Ausbeute an Chlorylester
von 21~ – soviel erhâlt man bei Einhaltung der Sand-

meyerschen Bedingungen – auf 34* sondern man gewinnt

zugleich etwa 21"/“ des Cyankalis aïs Urethan, womit nun aiso

schon der Verbleib von 55°/o des Ausgangsstoffes klarliegt.
Neben dem Urethan tritt aber in wechselnder, mit der

Abnahme der Urethanausbeute steigender, mit der Zunahme

fallender Menge eine andere, aus Wasser achon krystallisierende

Verbindung vom Schmp. 149auf, die, mit verdünnter Mineral-

saure erwarmt, in Ammonsalz und einen sehr flüchtigen, chlor-

haltigen Stoff von ausgesprochenem Acetaldehydgeruch zerfaitt.

Das oben erwahnte Verhaltnis der Ausbeuten lieB einen Ab-

kommiing des Urethans, entstanden durch Einwirkung von Chlor

auf dieses, in ihm vermuten, und daB er vielleicht im gleichen
Verhaltnis zum Urethan stehe wie der Chloryliminoester zum

Iminoester. In der Tat konnte er durch Einleiten von Chlor

in eisgekühlte waBrige Urethanlosung erhalten werden. Aber

sein Verhalten gegen Mineralsaure wies ihm eine ganz andere

Zusammensetzung zu. Das Chlor hesaB keinen Chloryicharakter
mehr. Es haftete nicht an Stickstoff, sondern an Kohlenstoff

und zwar an einem sauerstofffreien C-Atom, weil es beim Kochen

mit Wasser nicht zu entfernen war. (Gruppen wie Cl.CH~-OR,

Cl.CHjjOH,Cl.CHO, COCI sind bekanntlich gegen Waaser nicht

bestandig, sondern sie verlieren das Chlor aIs ChlorwasserstoS*.)

Molekulargewichtsbestimmungen auBer der gewohnHchen

kryoskopischen Methode benutzten wir die von K. Rast') an-

gegebene mit gutem Erfolge ergaben im Verein mit den

Analysen die Zusammensetzung CgH~~O~NjjCl.Es war aiso

ein ziemlich weitgreifonder synthetischer ProzeB vor sich ge-

') K. Rast, Ber. &&,1051(t922).
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gangen. Denn das Urethan hat die Zusammensetzung CgH,0,X,
eine Formel, die selbst nach Verdoppelung noch immer um

CzHCl hinter der fraglichen zurückbleibt. Der Verlauf des

Vorgangs machte eine k e r n synthetische VerknSpfung von

C-Atomen unwahrscheinlich. Dann konnte der Rest C~HClwohl

nur aus dem alkoholischen Spaltprodukt des Carbaminsaure-

esters, aus Alkohol aiso, sich gebildet haben, da sonst eine

zweigliederige Kette nicht vorbanden ist; und da an dem ch!or-

tragenden C-Atom Sauerstoff nicht haftet, war wohl nur mit

der Gruppierung :C.CHaCl za rechnen. Bei dem oben er-

wahmten chlorhaltigen Sto6' von Acetaldehydgeruch muËte dann

zunachst an Chloracetaldehyd gedacht werden und die Kette

:C.CH~C1um ein H-Atom za :CH.CH2Cl sich erweitern. Zieht

man diesen Rest von der Gesamtformel ab, so verbleiben die

2 Urethanmolekeln minus 2 H-Atomen zukommenden Bestand-

teile, namiicb C~H~O~ oder 2 mal–HN.COOC~Hs. Es fehlte

nun nur noch, diese beiden einwertigen Reste zur Absâttigung
der beiden Valenzen der :CH.CH~CI-Eette zu verwenden, um

ein Produkt der gefundenen Gesamtformel zu erhalten. Die

Verbindung muBte dann ~-Chloratylidendiurethan,

C1CH~CH(NHCOOC~H~)~vorstellen und sich durch Konden-

sation von Chloracetaldehyd mit Urethan nach der Gleichung

CICH,.CHO+ 2H.;N.COOC,H,= CICH,CH(HN.COOC,H~

gebildet haben und herstellen lassen.

Die Richtigkeit dieser Erwagungen wurde durch den Ver-

such bestatigt. Die fragliche Verbindung konnte sowohl aus

Chloracetaldehyd wie aus Chloracetal und Urethan durch Kon-

densation mittels Saizsaure hergestellt werden, und es ergab
sich vollige Ubereinatimmung beider Produkte. Der Eorper
erwies sich damit aïs bereits bekannt. Bischoff) hat ihn

beim Einleiten von Chlor in stark blausaurehaltigen eiskalten

Alkohol, W. Schmidt~ durch Chlorieren von Âtylidenurethan
erhalten. Sehr einfach und wirtschaftlich am vorteilhaftesten

gewinnt man ihn mit über 93°/~ der theoretischen Ausbeute

ohne jedes Kondensationsmittel durch schwachesErwarmen eines

Gemisches berechneter Mengen K.DichIorather mit Urethan.

') Bischoff, Her. 7, 628,630(1874).
'') W. Schmidt, dies. Journ. [2] 24, 120(1881).
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Bei dem Versuch, ihn aus Chlor und waBrigem Urethan

zu bereiten, fanden wir ein recht intéressantes und reaktives

Vorprodukt, das noch unbekannte Dichloryl-urethan, ein

schweres, goldgelbes, âuBerst intensiv und angreifend riechen-

des Ô), das sich durch Substitution des gesamten Amidwasser-

stoffs bildet:

H~N.COOC:H.+ 20, = 2HCI+ CL.N.COOC~L,.

Es ist vielleicht berufen, in der Schadiingsbekampfung

eine Rolle zu spielen. Denn es zeigte sich, daB selbst der

blausaurefeste Kornkâfer in einer Atmosphère, die nur Spuren
von Dichlorylurethan enthâlt, zugrunde geht.

Auch das Dichlorylurethylan, Cl~N.COOCH~, das

Chloryl-ChIoracetylidendiuretha.n, den Chlorylallo-

phansâureester und das Methylendichloryldiurethan
haben wir daraufhin hergestellt und untersucht.

Nachdem durch die mitgeteilten Befunde eine weitere Auf-

kl&rungder bei dem Sandmeyerschen Versuch vor sich gehen-
den Umsetzungen gewonnen worden war, wurde daran gegangen,
die Cyanâtholinhypothese des genannten Forschers zu prüfen.

Das Cyanatholin, der Âthylester der wahren Cyansaure,

NC.OC~H~, ist wie diese ganze Klasse bis heute noch nicht

bekannt und hat den Bemiibungen der Chemiker um seine

Gewinnung seit Jahrzehnten Widerstand geleistet.')
A.tader aussichtsvollste Weg erschien derjenige der Wasser-

abspaltung aus den Formhydroximsâureestern der Formel HON:

CH.OR nach der Gleichung

RO.CH:NOH –~ H,0+RO.CN.

Zu diesem Zweck muBten erst die wahren Formhydroxim-

saureester, die bis heute gleichfalls noch unbekannt sind, be-

reitet werden. Leider hatten aber die von Houben und

Schmidt unternommenen Versuche, die Hydroximsaureester

*') Wird man sich dilrSiberklar, dati die einer Veresterungstets

vorangehendeAnlagerungsich imFaUederCyansaureauf die dreifache

BindungzwischenC und N eratreckenmuB, 90 muBman im Hydrat
des Iminokoh)enaa.ureestersdas notwendigeVorproduktder CyMsS.ure-
veresterungsehen und damitzur Erkenntniakommen,daBeineBildung
vonCyanS.thoUaauf dem gewohtitichenWegederVeresterungvonCyan-
sSuremit Alkoholnicht mogtiohist.



]2 J.Houben:

der Fettreihe herzustellen, gerade vor dem Anfangsglied
der Reihe, dem Formhydroximsâureester, haltmachen müssen,
wahrend die homologen in ziemlicher Zahl analysenrein ge-
wonnen werden konnten.l) Eine Explosion veranlaBte meinen

Mitarbeiter damais, sich anderen Zielen unserer Arbeit zu-

zuwenden. Doch war diese nicht geeignet, mich vom Glauben

an die Existenz und Bestandigkeit der Fonnhydroximsaure-
ester abzubringen.

Viel mehr Bedenken weckte der Umstand, daB der zur

Bereitung des Formhydroximsaureesters vorgesehene Ausgangs-

stoff, der Formiminoester bzw. sein Chlorhydrat nach Nefs~)

Behauptung selbst nicht existierte. Sonst bâtte man versuchen

konnen, wie aus dem Acetiminoester den Acethydroximsâure-
ester durch Schütteln der âtherischen Lësuag des Formimino-

esters mit wa6rigem Hydroxylaminchlorhydrat den Formhydro-
ximsâureester zu bereiten:

CH(:NH)OC,H,+ NH,OH,HCI= CH(:NOH)OC,H~+ NH,C).

Leider lieB sich bis dahin nicht eine Reaktion ausführen, die

den Formiminoather Pinners aïs existierend erwiesen batte.

Auch die von uns unternommene Chlorierung versagte voU-

standig, wahrend sie bei den anderen Iminoestern durchweg
zum Ziel fuhrte. So war es verstandiich, daB das Pinner-

sche Formiminoesterchlorhydrat von Nef aus der Literatur ge-
strichen und aïs ein Gemisch von nicht weniger aïs fünf ver-

achiedenen Salzen erkiart worden war.

Ich beschloB, die Frage nach der Existenz der Formimino-

ester gleichzeitig mit derjenigen der Herstellung der Form-

hydroximsâureester endgültig zur Entscheidung zu bringen und
zwar auf dem schon einmal ohne Erfolg beschrittenen Wege
der Umsetzung des Pinnerschen Praparats mit Hydroxylamin.
Im Hinblick auf die mit Sicherheit voratiszusetzende groBe
Waaserloslichkeit des Formbydroximsaureesters und seine Zer-

setzlichkeit sotite dabei das Wasser vollstandig ausgeschlossen
werden.

Der Weg führte zum Ziel. Frisch nach Pinners~) Vor-

') Honben u. Schmidt, Ber. 46, 3616,24~ (1918).
') U.Nef, Ann. Chem.287,3S1–345 (1895).
Pinner, Ber. M, 852 u. 1643 (1883);Pinner, Die Imido-

Mher,Bertm1892,S. 14-28.
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schrift hergestelltes ,,FormiminoathylestercMorhydrat" mit

freiem Hydroxylamin, Âther und Glasperlen mehrere

Stunden auf der Maschine geschüttelt, lieferte nach der

Gleichung

Ct.CH(NH,)OR+ NH~OH CH(:NOH)OR+ NH,C1

mit 30°/~ der theoretischen Ausbeute eine sehr inWasser los-

liche, daraus mit Katicarbonatlësung in schSnen, farblosen

Nadeln abscheidbare Substanz, die alsbald aïs der wahre, mo-

nomere Formhydroximsa.urea.thyiester erkannt wurde. Das

FormimiBoa.tylesterchlorhydrat war somit aïs bei Abwesenheit

von Wasser existenzfâhig nachgewiesen.
Weiter glückte es dann, und zwar mit noch um 6°~

besserer Auabeute, die normale Umsetzung freien waSrigen

Formiminoa.thytesters und anolog des Methyl- und Propyl-
formiminoesters mit Hydroxylaminchlorhydrat durchzufilhre)].

Somit sind also in den von Pinner ausBIausaure,
Chlorwasserstoff und Alkohol hergestellten ,,Form-

iminoesterchlorhydraten"' wirklich die bezeichneten

Verbindungen und zwar beimÂthylderiva.t zu min-

destens 36"/(,~) – vorhanden, und die Festste!langen

Nefs, soweit sie ihre Existenz bestreiten, unrichtig.

Sogar die freien Iminoester sind innerhalb gewisser

Grenzen bestandig.
Im AnschluB bieran wurde auch das von Claisen und

Matthews2) aus atberischer Biausaure und Chlorwasserstoff

gewonnene Salz 2HNC, 3HC1 der Umsetzung mit Hydroxyl-
amin unterworfen. Nef !egt ihm die von ihm entdeckte di-

molekulare Blausaure, das Imidoformylcyanid zugrunde, dem

er die Formel
HN:CH.C:N

gibt. Dem oben bezeichneten Sesquichlorhydrat kommt nach

Gattermann~) die Konstitution

CI
bzw.

CL
NH effci.NH,

C~ ~CH.NH.CH:NH,HOi
bzw.

Cl~ ~CH.NH.CHCi.NH,

zu. Bei der Umsetzung mit Hydroxylamin tritt an Stelle von

') Sie sind inzwischenbh zu 60°/, von uns nachgewiesen.
Claisen u. Matthews, Ber. 16, 311 (1883).

') Gattermann, Ber.31, 3852(1898).
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2 Chloratomen, 1 Sauerstoffatom; eine Imidgruppe wird in die

Oximidogruppe verwandelt, und es entsteht eine Verbindung,

deren prozentische Zusammensetzung der eines Formylform-

amidoxims
OCH.NH.CH:NOH

entspricht. Sie aïs solches aufzufassen, würde mit der Gatter-

mannschen Vermutung gut vereinbar sein. Das Imidoformyl-

cyanid der Nefschen Formulierung') aollte jedoch zu einem

Sesquichlorhydrat von der Formel

H,N.CC!s.CHC!.NH, bzw. H,N.CCii.CH:NH,HCl,

mithin mit Hydroxylamin zu HjjN.CO.CH:NOH, dem Oximido-

acetamid, fuhren. Da das von uns erhaltene Produkt mit

diesem letzteren nicht übereinstimmt, so spricht dies für die

Auffassung a.ls Formylformamidoxim. Dem Nefschen Imido-

formyleyanid muB aber dann die FormelHN:CH.NC zukommen.

Es werden noch einige Versuche notig sein, um diese Frage

vollig zu klâren.

Mit den B~ormhydroximsa.ureesternin den Besitz der Vor-

stufe zu den Cyanatholinen gelangt, sind wir daran gegangen,
die bekannte Reaktion, die von den Aldoximen zu den Nitrilen

führt, auf die erstgenannten zu übertragen und haben zu diesem

Zweck auch das Acetylderivat des Formhydroximsaureâtbyl-
esters analysenrein dargestellt. Denn bekanntlich vertauft die

Bildung der Nitrile a,us den Aldoximen mit Hilfe von Essig-

saurechlorid oder -anhydrid über die Acetylderivate der Oxime.

Ùbor diese Versuche, die im Anfang stehen, soll demuachst

besonders berichtet werden.

Experimcntelles.

(Gemeinsammit E. Pfankuch und K. KnhIiBg.)

Verbesserte Darstellung von Chloryliminokohlena&ureeater (P).

Statt der von Sandmeyer vorgeschriebenen 80 g NaOH,
80 g CNK, 200 g Alkohol und 600 ecm H~O nimmt man vom

letztgenannten 1200 ccm, d. h. man arbeitet unter Verdtinaung
mit dem doppelten Volumen Wasser, sonst wie angegeben. So

') U. Nef, Ann. Chem. 287, 397 (1895).
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erhâlt man statt 45–&0 g etwa 76 g aieBpapiertrockenen

Chlorylesters und durch Ausathern des F iltrats auBerdem etwa

24 g Urethan. Bei Verdtinnung mit dem dreifachen Volumen

Wasser ist die Ausbeute weniger gut, aber immer noch besser

aïs nach der Originalvorschrift.
Arbeitet man nach Sandmeyer, so erbalt man auf etwa

50 g Chlorylester gewôhntich etwa 17 g in heiBem Wasser !os-

licher und beim Abkuhlen in langen Nadeln ausfallender

Krystalle, die namentlich bei langerem Stehen des vom Chloryl-

ester abgesaugten B~iltratsauftreten und Dicht selten die ganze

Flüssigkeit breiartig erfüllen. Es ist das bereits besprochene

~-Chlorathylidandiurethan (K.),

C1CH,CH(NH.COOC,H~)~.

Aus Wasser krystallisiert, schmilzt es in der Capillare bei

14g–}49°.°. Man atellt es am besten dar, indem man nach

EDtfernen des Chlorylesters in das Filtrat weiter Chlor ein-

leitet, wobei zunacbst ein gelbes, stechend riechendes 01 auf-

tritt, das bei langerem Stehen einem Krystallbrei Platz macht.

Nimmt man statt der oben genannten 80 g CNK die ent-

sprechende Menge Kaliumcyanat, so entsteht kein Chlorylester,

sondern nur das gelbe Œ und die Krystalle vom Schmp. 148

bis 149". Sie sind in Alkohol und Âther loslich, zersetzen

sich beim Kochen mit Alkalien unter Braunfârbung und beim

Erwarmen mit verdunnter Satzsaure unter Salmiakabscheidung

und Entwicklung von Chloracetaldehyd.

0,0994 g gaben 0,1432 g CO, und 0,0524 g H,0.

0,2150 g “ 24,9 ccm N bei 25" und 757 mm

}
0,t690g g “ 19,5 ecm N bei 23"

“ '?55mm
E.Scbmidt.

0,1813 g “ 0,1149 g AgCt. 1

Berechnet für C,Ht.O.N,C): Gefunden:

C 40,24 89,3

H 6,34 5,9 “

N 11,74 12,9 12,93%

Ct 14,86 15,68 15,56 “

Moleku)a.rgewtcbtsbestimmnng der Substanz:

A. Durch Ermedrigung des Schmelzpunktes von Phenol (Beck-

m~nnacber Apparat).

0,1172 g in 4,9430 g Phenol gaben 0,73" Emtedrigting.

Berechnet fur 0,3~0~,01: Gefundem:

M 2S9 234.
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B. Nach dem Rastschen Verfabren (Ber. &&, 1051) darch Er-

niedrigung des Sohmetzpnnktes von Campher).

0,04'M g nnd 0,3408 g Campher gaben 23" Emiedngnng.1 0, .r. b. 1--l«

Berechnet fiir CgH,,0,N,Ct: Gefnnden:

M 238,6 241,9.

Das Rastsche Verfahren gelang am besten, wenn bei der

Schmelzpunktbestimmung nicht zu langsam erhitzt wurde.

Die beste Darstellungsmethode für die Substanz ist folgende:
4,5 g Urethan (' Mot) werden in 3,6g M,~-Dichlorather

(' Mol) unter schwa.chemErwS.rmengeiost und der Abkuhlung
Uberlaasen. Das Gemisch erstarrt plôtzlich unter Entwick-

lung von W&rme und chlorwasserstoffhaltigen Da.mpfen. Nach

dem Wiedererkalten krystallisiert man aus Wasser um und er-

hait so 5,5 g, d. h. mehr a!s 93"/j, der theoretischen Ausbeute

(5,9 g) an schonen, farblosen Krystallen vom Schmp. 146

Durch erneutes Umkrystallisieren erhoht sich der Schmelzpunkt
auf 148–149

~-Chlorathylidendiurethylan,

CtCH,CH(NHCOOCH,)~.

7,5g~oMo!) Carbaminsauremethylester werden in 7,2g

(11,,Mol) o!,~-Dichlorâther durch schwaches Erwarmen gelost.
Daa nach langsamem Erkalten erstarrte Gemisch wird mehr-

mala aus Wasser umkrystallisiert und so in schonen, farblosen

Krystallen vom Schmp. 136° erhalten. Die Ausbeute ist

weniger gut a!s bei dem Homologen.

0,1702g gaben 19,4ccm N bei 18 und 759mm.
0,1364g 0,941g AgCl(Carius).

Berechnet fur 0.0~0!: Gefunden:

N 13,31 13,35%

CI 16,84 17,07

Es ist in Alkohol und Âther loslicb.

Dichlorylurethan,
C!,N.COOCA.

10 g Urethan werden in 500 ccm Wasser gelost, mit Eis

gekühlt und unter Turbinieren und steter Eiskühlung Chlor

eingeleitet. Nach einigen Stunden trübt sich die Flüssigkeit
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und am Boden des GefaBes sammelt sich ein gelbes 01 von

auBerordentlich stechendem und betaubendem Geruch. Nimmt

die Menge des Oies nicht mehr zu, so unterbricht man die

Chlorierung, trennt das 01 obneÂtherzugabe von der über-

stehenden Flüssigkeit und filtriert es durch ein einfaches Kegel-

filter. Man erhâlt so 12 g Rohprodukt, das unter gewëhn-

lichem Druck bei 147" siedet, bei 1550 bereits heftige, hâufig

explosive Zersetzung erleidet. ZweckmaBig destilliert man es

zweimal im Vakuum, wodurch man es als achon goldgelbes
01 analysenrein erhâlt. Bei 18 mmsiedet es scharf zwischen

66 und 67o.

Die Ausbeute laBt sich durch Zugabe von Calciumcarbonat

oder Marmor, wodurch die bei der Chlorierung entstehende

Salzaa.ure abgebunden wird, nur wenig erhohen. 10 g Urethan

ergeben statt der theoretischen Ausbeute von 17,7g, 12 g Aus-

beute bei der oben beschriebenen Chlorierung, 14 g bei Zugabe
von pulverigem COsCa und 14 g bei Zugabe von Marmor; in

den beiden letzten Fâllen mithin 79 der Theorie.

Das Dichlorylurethan ist mit Wasserdampf flüchtig, in

Alkohol und Âther loslich und lost sich auch beim Erwarmen

mit Salmiakiosung. Mit Kalinitritlësung farbt es sich grûn
unter Entwicklung brauner Dâmpfe und schlieBlich heftiger

Zersetzung mit starker Gasentwicklung. Aus waBriger Jod-

kalilosung scheidet es augenblicklich Jod aus; sein Halogen-

gehalt kann deshalb auch titrimetrisch bequem ermittelt werden.

0,2279g gaben 0,1898g 00~ nnd 0,0649g H~O.

0,1136g “ 8,8cem N bei 19,&°und 756mm.

0,1859g “ 0,3568g AgCL

Berechnet fur C~H.O.jNC),: Gefunden:

C 22,79 22~2°/.

H 3,t9 8,19

N 8,87 9,00 “

CI 44,89 44,69

Mehr aïs 10 g der Verbindung auf einmal zu destillieren,

ist nicht ratsam, da gelegentlich explosive Erscheinungen durch-

aus nicht hurmioser Art beobachtet wurden. Auf der Haut er-

zeugt die Verbindung Dunkelfa.rbung und stundenlang dauernde

brennende Schmerzen.
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1.7 g der Verbindung mit 1 g Urethan und der berech-

ueten Menge Alkohol geschüttelt und sich selbst überlassen,

gibt iu 3 Tageneine krystallinische Masse von /?-CMorathyliden-
urethan. Schutteit man atatt mit Alkohol mit 11,2 ccm n-Salz-

saure, so braucht die Umsetzung zu Chlora.thylidecuretha,n
2-3 Wochen.

Dichlorylurethylan,
C~NCOOCH,.

25 g Carba.mmsa.uremethylester werden in 300 ccmWasser

gelost und unter Eiskühlung und Turbinieren Chlor eingeleitet.
Im übrigen wird ebenso verfahren wie bei dem Âthylderivat
und so 20 g gelbea. scharf und stechend riechendes 01 gewonnen.

Zugabe von pulverigem Caleiumcarbonat wahrend der Chlo-

rierung erhoht die Ausbeute auf 24 g, d. s. 50% der Theorie.

Die Verbindung, dor bereits beschriebenen in allem auËerat

a,hnlich, siedet unter 21 mm Druck bei 86–57*.

0,1099g gaben 0,0675g CO. und 0,0209g HgO.
0,1073g “ 9,1ccm N bei 18" und 167mm.

0,2052g “ 0,4080g AgCl.n H 1::1__o.

Bereehnet Mr C,HsOj,NCt:: Sefunden:

C 16,68 16,75~
H 2,10 2,13

N 9,73 10,04,,

CI 49,26 49,19

Diese Verbindung wurde hergestellt, um ihr Verhalten mit

dem des Dichlorylurethans vergleichen zu konnen. Wenn bei

ihrer Zersetzung eine Wanderung von Chlor vom Stickstoff an

Kohlenstoff eintrat, so ha.tte dabei ein /9-Chlorprodnkt nicht

entateheu konnen, und es ware ein Chlormethylendiurethan

CICH(NHCOOCH.jj)~zu erwarten gewesen. Eine solehe Ver-

bindubg gedachten wir in die Dichlorylverbindung C1CH(NC1.

COOCHg).~uberzufilhren und hofften dann, den CICH-Rest ab-

spalten und das Monochloryla.tha.n, das im Hinblick auf die

Vorgânge bei der Darstellung des Chloryliminokohlens&ure-
esters interessierte, gewinneu zu kënnen. Es stellte sich aber

heraus, daB der Dichlorylcarbaminsâuremethylester in ganz
anderer Weise sioh zersetzt als das Âthylderivat. Auf Jod-

kali- und Nitritlôsung reagiert das Dichlorylurethylan ganz
âhniich dem Homologen.
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Phenyliminokohiensaurediathylester,

.OC,H,
Carbanilacetal, C.H,N:C< (P.).

~OCA

Ein Teil des bei den verschiedenen Versuchen gewonnenen

Chloryliminokohiensaureesters wurde auf die bereits früher von

Houben und Schmidt~ aagegebone Weise zum Iminokohlen-

s&ureeater roduziert und dieser durch Umsetzung mit Anilin-

chlorhydrat in das noch unbekannte Carbanilacetal verwandelt

nach der Gleichung

C.H.NH.Ct+ HN:C(OC,H,),= NH,CI+ 0~0(00~),.

7 g ImmokoMensa,uredia,thy]eater, gelost in etwa 20 ccm

Alkohol, wurden mit 7,7g, der auf 1Molekel berechneten Menge,

Anilinchlorhydrat versetzt und kurze Zeit gescbutteit, wobei

unter sehr geringer Erwarmung sich die Umsetzung vollzieht,
die sich auHerlich durch VermehruDg des festen Bodensatzes

kundgibt. Nach mehrstündigem Stehen bei Zimmertemperatur
wird der gebildete Salmiak abdestilliert, mit wenig Alkohol

gewaschen und das Filtrat im Vakuum bei etwa 40" Badtem-

peratur von Alkohol befreit. Dabei scheiden sich etwa 0,4 g
feiner Nadeln aus, die nach Abfiltrieren, Waschen mit Petrolâther

und Umkrystallisieren aus verdünntem Alkohol in der Capillare
bei 233" schmeizen. Sie erwiesen sich aïs symm. Diphenyl-

harnaton'(Misch8chiNp.232–233"). Die davon befreite Flüssig-
keit wurde im Vakunm fraktiociort) wobei unter 16 mm Druck

bei etwa 56 eine kleine Menge Anilin und bei 136-137 °

der Phenyliminokohlensaurediathylester als etwas olige, aber

noch leicht bewegliche, schwach anilinartig riechende Flüssig-
keit Uberging. Die Ausbeute betrug etwa 4 g.

0,1561g gaben 0,3913g CO~und 0,1122g H~O.
0,1647g “ 10,9cem N bei 28" und 750mm, SS'V.KOH.

Bereehnetfür C,,H,,0,N: Gefandeo:
C 68,35 68,40~.
H '88 8,04,,
N 7,25 ~O,

Der Ester zeigt gegen verdünnte Mineralsauren fast die-

setbe Emp6ndlichkeit wie die Imiuokohiensa.ureester und spaltet

')HoHbenu.)chmidt, Mer..ttt,2458()9t3).
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sich mit ihnen in Anilinsalz und Kohlensaureester. AtkaHen

gegenüber ist er weit bestândiger.
Kr bietet aïs Acetal des Phenylisocyanats, das sonst auf

keine Weise zu erbahen ist, ein gewisses Interesse und soU

auf seine Fâhigkeit zu Additionsreaktionen untersucht werden,
die bei Gegenwart von Wasser vorgenommen werden müssen.

Bei solchen versagt das Carbanil wegen seiner groBenEmpfind-
lichkeit gegen Wasser.

Nachdem a)le bei der Sandmeyerschen Synthese auf-

tretenden Nebenprodukte aufgekia.rt und ihre Beziehungen zur

Hauptreaktion erkannt waren, wurde nun daran gegangen,
den Verlauf der zum Chloryliminoester führenden Umsetzung
klarzustellen. DaB sich diese auch ganz anders auffassen

Ia6t, als Sandmeyer bzw. Nef es getan haben, bedarf kaum

des Hinweises. So ware es von vornherein nicht ganz unwahr-

scheinlich, wenn sich das Chlor gleichzeitig mit KOH und CNK

zu Kaliumchlorid und Cyansaure,

HO"K"+T!i'cr+"KCN = sKCt + HOCN·

und diese sich aïs solche unter zweimaHger Anlagerung von

Alkohol zu Iminokohtensa.ureester umsetzte. Ibre Isoform

0:CNH konnte nur eine Molekel Alkobol addieren, um das

ja bereits na.cbgewieaene Urethan zu erzeugen. Es wurde

für zweckm&Piggehalten, zuerst die Cyaaatholine darzustellen

und erst mit der Kenntnis ihres Verhaltens an die theoretische

Erorterucg heranzutreten.

Das zu den folgenden Versuchen verwendete

freie Hydroxylàmin

wurde nach der Methode von Lecher und Hofmannl) ge-

wonnen, die wir durch eine Abanderung wesentlich verbessern

konnten. Dies gelang einmal durch starkere Abkühlung
wir nahmen aïs Kattemischung zum Ausfrieren des Hydroxyl-
amins statt Kiskochsatz ein Gemisch von Eis, Kalinitrat und

Rhodanammooium – und zweitens durch Benutzung des Um-

standes, daB Hydroxylamin in Âther so gut wie unioslich ist.

Setzt man zu der vom ausgeschiedenen Kochsalz befreiten

alkoholischen Hydroxytaminlosung wasserfreien Àther, so ge-

H. Lecher u. J. Hofma.nn, Ber. &&,912(1922).
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lingt es leicht, die Ausbeute an festem Hydroxylamin von 40
der Theorie soviel erhielten Lecher undHofmann– auf

60" zu steigern. Das Produkt wird nach dem Absaugen durch

Waschen mit absolutem Âther von anhaftendem Alkohol befreit.

Die zur Umsetzung kommenden

Formiminoestorchlorhydra-te

werden zweckmu.Sigunmittelbar vor der Verwendung aus wasser-

û'eier Blausaure, Chlorwasserstoff und dem entsprechenden
wasserfreien Alkohol bei Gegenwart von absolutem Âther frisch

da.rgeste!lt. Zur Darstellung der wasserfreien B[ausa,ure be-

nutzten wir das ausgezeichnete Zieglersche Verfahren'), das

sich statt des Ferrocyankaliums des Cyankalis bedient. Der

Ersatz dieses durch das billigere Cyankali-Cyannatrium-Doppel-
salz gestaltete bei ûbor 90°/(, Ausbeute an wasserfreier BIan-

sa.ure die Methode noch wirtschaftlicher.

Wio aus den folgenden Versuchen hervorgeht, sind auch

die freien
Formiminoester

innerhalb gewisser Grenzen existenzfahig, was angesichts der

IsoIIerbarkeit des freien Diiminooxalathers und des freien Cyan-
iminokohlens&ureesters, NC.C(:NH)OR, nichts Ùberraschendes

bietet. Doch waren Versuche, aie unmittelbar aus wa,8riger
BIausaujo und Alkohol unter Zugabe von Cyankali aïs Kon-

densationsmittel zu gewinnen, bisher ohne rechten Erfolg.

F ormhydroximsauroathy lester,

HC(:NOH).OCA.

7 g Hydroxylaminchlorhydrat (1 Mol) wurden mit 250 ccm

Âther überschichtet, darauf unter gutem Rühren und Kühlung
durch eine Eis–KochsalzkâItemischang mit einer Losung von

5,6g (1 Mol)Kaliumhydroxyd in 15 ccm Wasser das Hydroxyl-
amin in Freibeit gesetzt. Unter standigem, gutem Rühren
wurden im Lanfe von 10 Minuten in kleinen Anteilen 10,9 g
(1 Mol)Formiminoathylesterchlorhydrat eingetragen. Nach Be-

endigung der Reaktion wurde Kaliumcarbonat zugegeben, um
den Formhydroximsaureester auszusalzen und die wa.6rip;o

') K. Ziegter, Ber. 54, 110(1921).
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Schicht in oinen dicken Brei zu verwandeln, von dem sich der

Âther gut abgieBen lieB. Der Kaliumcarbonatbrei wurde

sofort mit noch etwa 100 ccm Âther gut verruhrt, die beiden

Âtherlosungen vereinigt und mehrere Stunden uber Natrium-

sulfat getrocknet. Der Âther wurde dann bei 200-300 mm

Vakuum und 85" Badtemperatur abgedunstet. Man erhâlt so

3,2 g ==36 der Theorie eines weiBen oder nur schwach gelb-
lichen Produktes. Mit einem CberschuB von Hydroxylamin
zu arbeiten, erwies sich a.ls sehr ungünstig. So sa.Bkz. B. bei

einem Versuch mit 2 Mol Hydroxylamin die Ausbeute auf 20°/
bei grëBerer Uureinheit des erhaltenen Produktes.

Zur volligen Reinigung kann der Formhydroximsâureatbyi-
ester gut aus 'l'etrachlorkohlenstoff umkrystallisiert werden,
wobei eine geringe olige Verunreinigung ungelôat zurückbleibt.

Der Ester bildet dann lattge farblose Nadeln, die leicht in

Wasser, Aceton, Alkohol, Chloroform, maBig leicht in Benzol,

Xylol, schwer in Tetrachlorkohlenstoff, Benzin, in ganz reinem

Zustande auch in trockenem Âther nicht leicht ISsIich sind.

Aus einer nicht zu verdünnten Losung in Wasser kann der

Âthylester durch eine konzentrierte Ealiumcarbonatiosnng aus-

gesalzen werden; er ist gegen Kaliumcarbonat und auch gegen
Wasser bei Siedehitze lângere Zeit bestândig, wird jedoch durch

verdünnte Sauren augenblicklich zu Hydroxylaminsalz und

Ameisensaureâthytester, am Geruche kenntlich, zersetzt; ersteres

wurde aïs Hydroxylaminchlorhydrat durch Loslichkeitsverhalt-

nisse und Schmelzpunkt (147° statt 151°) nachgewiesen.
Eisenchlorid erzeugt in der waBrigen Losung des Esters

nur eine schwach braunrote Farbung. In Tetraeblorkohlenstoff

geloat, gibt er mit Chlor eine blauiichgrune, bald verschwin-

dende Farbe.

Der Âthylester destilliert im Vakuum von 15 mm bei 76

bis 77" unter nur geringer Zersetzung. Zur Analyse wurde

zweimal aus Tetraehlorkohlenstoff krystallisiert, der Schmelz-

punkt liegt dann bei 80".

0,1238g gaben 0,t824g CO, und 0,0868g H,0.
0,1835g “ 25,7ccm N bei 19° und 753mm,33% KOH.

n_J.. 1" n em,» r.
Berechnet Mr C,H,0,N(89,1): Gefunden:

C 40,42 40,19"
H 7,92 7,85
N 15,2 16,1
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Die Darstellung wurde zuerst auf folgende Weise bei

vollkommenem AusschluB von Wasser, bei dessen Gegenwart

eine zu schnelle Zersetzung des Formiminoathyleaterchlor-

hydrates befurchtet wurde, durchgefuhrt und die deshalb

schon hier mitgeteilt sei, da nur mit ihrer Hilfe der ent-

sprechende Methyl- und Propylester gewonnen werden konnte.

13,2g Formiminoathylesterchlorhydrat wurden in etwa 300 ccm

absolutem Âther suspendiert und mit 4 g Hydroxylamin ver-

setzt. Bei lebhaftem Schütteln schien eine Reaktion unter nur

geringer Wa.rmeentwicklung einzusetzen. Nach Zusatz von

viel Glasperlen wurde auf der Schüttelmaschine etwa zwei

Stunden lang geachutteit, hierauf der Âther abgegoasen und

ohne weitere Trocknung sofort im Vakuum bei 35–40° Bad-

temperatur abgedunstet. Die letzten Anteile des Athers

wurden scMieBiich im Vakuumexsiccator abgesaugt, wobei der

Formhydroximaâurea.thyiester meist schon krystallisiert zurück-

blieb. Ausbeute 30–32"/o der Theorie (aus 20,3 g Imino-

esterchlorhydrat wurden so 5,6 g = 32 Ester erhalten).

Sind die bisherigen Versuche ein Beweis für das Vor-

ha-ndensein erheblicher Mengen von Formiminoathylesterchlor-

hydmt in dem Kondensationsprodukt von Bla.us8,urG,Alkohol

und Chlorwasserstoff, so ist folgender Versuch ebenfalls infolge

der Bildung von Formhydroximsa.ureeater ein Beweis für die

Existenzmoglichkeit des freien Formiminoesters.

10,9 g (1 Mol) Formiminoathylesterchlorhydrat wurden

unter Rilhren und Kühlung durchEaltemischung in eineLosung

von 4 g (1 Mol) Natriumhydroxyd in 10 ccm Wasser langsam

eingetragen. Die Losung war zur sofortigen Aufnahme des

freigemachten Formiminoathylesters mit 250 ccm Âther über-

schichtet. Nach vollendetem Eintragen wurde auf dieselbe

Weise 7 g Hydroxylaminchlorhydrat (1 Mol) eingetragen. Die

weitere Verarbeitung geschah, wie im ersten Versuch an-

gegeben. Die Ausbeute betrug 1,4 g ==16"~ der Theorie.

Fur weitere synthetische Versuche wurde noch der

Acetylformhydroximsa.ureathy lester,

HC(:NOCOCH;j).OC.H:
hergestellt.

HQ: NOCOCH,)00.H,,

13.4 g Fornihydroximsaureathylester werden mit 25 g
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(l' Mol) Easigs&ureanhydrid übergossen, wobei man die auf-

tretende starke Erw&rmung durch Eintauchen in kaltes

Wasser mildert, und dann nach freiwilligem Erkaltenlassen

mit Âther aui'genommen. Zur EntfernuDg der Essigsa.ure und

des ûbersohasHgen Essigsâurea.nhydrids wird die atherische

Loaung mit Wasser unter Zusatz von Calciumcarbonat lângere
Zeit geschtittelt. Nach Zusatz von viel Natriumsulfat Ia,8t

sich der Âther gut abgieBen und der Rückstand mit etwas

Ather na.ohwaschen. Das nach dem Trocknen und Ab-

destillieren des Âthers zuriiokbleibende 01 wird im Vakuum

fra,ktioniert. Unter 17 mm Druck geht bei 82" das Acetat

des Formhydroximaa.urea.thyleaters a.Is oligo, schwach sauer

riechende Flüssigkeit über. Bei einer weiteren Destillation

wird dus 01 geruchlos erhalten.

0,2307g gaben 0,3850g CO,und 0,1455g H,0.
0,1940g 18,2ccm N bei 23° und 758 mm,33' KOH.

Herechnet fur C,,H,OgN (181,1): Geftinden:

C 45~9 45,53"

Il 6,92 '?,01,,
X 10,69 10,60,

Formhy droxi m saur emethy lester,

HC(: NOH).OCHa.

Der Formhydroximaauremethylester konnte durch Oxi-

mierung des Formiminomethylesterchlorhydrates in âtherisch-

w&BrigerSaspension nicht erhalten werden, a.ls einziges Pro-

dukt erschien dabei Formamidoxim, das aïs Verunreinigung
achon bei der Herstellung des Âthyleaters manchmal beob-

achtet worden war. Brauchbar erwies sich dagegen die achon

oben angegebene Methode der Umsetzung des Iminoester-

chlorhydrates mit freiem Hydroxylamin in trockenem Âther

unter votHgem AusschluB von Wasser.

21 g Formiminomethylesterchlorhydrat wurden mit 7 g

Hydroxylamin und 400 ccm Âther in einer 1 Literflasche zwei

Stunden lang geschüttelt. Schon wahrend des Abdunstens

des schwach grünlieh gef&rbten Âthers schieden sich Erystalî-
krasten ab. Der Rückstand wurde dann aua sehr wenig
absolutem Alkohol umkrystallisiert. Nadeln vom Schmp. 99

bis 100".
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Sie sind nicht leicht liislich in kaltem Alkohol, Âther,

Benzol, schwer loalich in Tetrachlorkohlenstoff, Petrolather,
sehr leicht loalich in Wasser.

Die wa.brige Lëaung gibt âhnHch wie der Âthylester nur

eine schwach brânniichrote Farbung. Chlor in Chlorkohlen-

stoff fàrbt ebenfalls blâulichgriln. Mit verdunnter Schwefel-

s&ure tritt sofort ein ailBticher, esterartiger Geruch auf

(Ameiaensa.uremethylester).

0,1329g gaben0,1569g CO~und 0,080g H,0.
0,1592g 25,8ccm N bei 19" und rai mm,33"/(,KOH.

Berechnet fiir C~H.O,N !T5,t): Gefunden:

C 31,97 St2,22«/.

n 6;( t 6,79

N 18,65 18,4'

Formhydroximsaure-u-propy lester,

HC(:NOH).OC,H,.

Die Darstellung des Formhydroximsaare-n-propylesters

gelang ebenfalls nur wieder mit freiem Hydroxylamin.
35 g Formimino-n-propylesterchlorhydrat wurden in 400 ccm

trockenem Âther unter Zusatz von viel Glasperlen mit 10 g

Hydroxylamin durch zweistündiges Schiittein umgesetzt. Das

nach Verdunsten der wieder schwach griiniich gef&rbten

Losung zurückbleibende 01 schied nach dem Stehen über

Nacht lange Nadeln ab, die, von dem 01 getrennt und auf

Ton abgepreBt, fast vôllig weich wurden.

Nach dem Umkrystallisieren aus viel Petrolather zeigten
sie den Schmp. 61–62".

Der Propylester ist leicht lëaUch in Wasser, Alkohol,

Âther, Chloroform, mâËig leicht in Benzol, schwer in kaltem

Ligroin und Petrolather. Die Eisenchloridreaktion ist nur

sehr schwach rotlichgelb, die Farbung mit Chlor wie bei den

anderen Estern blaugrün.

0,1270g gaben0,2156g CO. und 0,0991g H.,0.

0,1587g 18,2ccmN bei 18" und 762mm,33' KOH.

Berechnet fur C~H~X (t08,l): Gefunden:

C 46,58 -t6,32"

H 8,80 8,94

N t8,59 ]3.T5,
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Vergleichend sei noch darauf hingewiesen, daB der

Schmelzpunkt für jedes honore Homologe um ziemlich genau
19° faUt, die Loslichkeit aber mit wachsendem Molekular-

gewicht sehr erheblich zunimmt.

Formylformamidoxim,
.CH:NOH

NH/
~CHO

Eine Losung von 10 g Kaliumhydroxyd (3 Mol) in 17 ccm
Wasser wurde mit 200 ccm Âther unter Kuhlung durch eine

Kâltemischung krâftig emulgiert und dabei langsam 4,4 g
Hydroxylaminchlorhydrat (1 Mol)hingugefügt. In diese Losung
von 2 MolAlkali und 1 Mol Hydroxylamin wurde sogleich danach
1 Mol = 10 g Blauaâuresesquichlorhydrat eingetragen. Der
Àther wurde nun von der waBrigen, durch Zusatz von Natrium-
sulfat in einen Brei verwandelten Schicht abgegossen, mit
Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum abgedunstet. AIs
Rückstand blieb nur eine geringe weiBe Masse, die sich aus
Alkohol oder Wasser umkrystallisieren lieB. Die Ausbeute

betrug etwa 0,5-0,6 g.
Das Produkt ist leicht !8alich in Aceton, heiBem Wasser

und Alkohol, maBig leicht in Âther, Benzol, Chloroform,
schwer loslich in Xylol, Ligroin, Petrolather. Natronlauge
!ost leicht unter Gelbfârbung, die wâBrige Losung gibt eine
braunrote Eisenchloridreaktion. Der Schmelzpunkt des au&
Wasser umkrystallisierten Produktes liegt bei 140" unter ge-
ringem Aufsobaumen.

Die geringen, bisher erhaltenen Mengen haben ein-

gehendere Versuche noch nicht ges+attet, doch mochten wir
uns die Untersuchung dieses ersten Diformamidderivates im

Zusammenhange mit anderen Arbeiten noch vorbehalten.

0,1218g gaben0,1208g CO, und 0,0525g H.,0.
0,0911g 25,5MmN bei 22,0°und 765mm,33~ KOH.

Berechnet für C,H~N, (88,1): Gefunden:

C 27,25 27,07'
H ~,58 4,8ii! n

3',8) 32,08
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Die Anwendungder Rastschen Camphermetbode
zur Mikromolekulargewîchtsbestimmtnigvon

Flüssigkeiten.
Von

J. Houben

[Ausdem ehemiachonLaboratoriumder BiologischenReicbs-Anstalt

Berlin-Dahlem.]

(Emgegangenam 10.Septembert922.)

Vor kurzem hat Raat~) eine Methode der Mikromolekular-

gewiohtsbeatimmuBgbeschrieben, die darauf beruht, die Schmelz-

punktaermedrigung des Camphers zu bestimmen, die durch

Zusatz einer abgewogenen Menge der fraglichen Verbindung
eintritt. Die starke Gefrierpunktsdepression des Camphers, die

fur eine Normalitat (1 Mol Substanz auf 1000 g Campher)
40 &rnd betragt, also etwa 10 mal groBer ist aïs z. B. die des

Eisessigs, gestattet, auf ein Beckmannsches Thermometer za

verzichten und mit einem gewohniichen, in ganze Grade ge-
teilten Normalthermometer auBzukommel],wahrend anderseits

das groBeLosungsvermogen des Camphers für viele organische
Stoffe die Herstellung starker Losungen mit bequem meËbaren

Depressionszahlen ermoglicht. Diese Vorteile geatatten es,
das Verfahren zu einer Mikrometbode zu gestalten und den

Schmelzpunkt des Lëaungsgemisches mit einer kleinen, in ein

Capillarrohrchen eingefüllten Menge zu bestimmen. Rast hat

Molekulargewichtsbestimmungen auf diese Weise an vier festen

Substanzen auagefuhrt und gut stimmende Werte erhalten.

Zur Beatimmung von B~ussigkeiten bat er sein Verfahren

anscheinend fiir ungeeignet angosehen, jedenfaUs weder der-

')K.Rit9t,Ber. 55, 1051 (1922).

') Auf ein Normalthermometer habe ieh im Hinblick auf die

hituSge Ungleichheit einze!ner Skatanstrecken der gewohn)ichen Instru-

inente trotz der gegenteiligen Ansieht Rasts nicht zu verzichten gewsigt.
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artige Bestimmungen mitgeteilt, noch auch die Ubertragung

des Verfabrens auf flüssige Verbindungen erwahnt. Er mag

wie andere Fachgenossen unter dem Eindruck gestanden haben,

eine solche Ubertragung verbiete sich von selbst. DaB hierfnr

aber theoretische Grande ausschlaggebender Art nicht ins Feld

gefuhrt werden kounen, ist leicht einzuseben. Denn ein Ge-

misch von bestuamtem Schmelzpunkt kann sich ebensowohl

ans zwei festen wie a.us einer festen und einer flüssigen Ver-

bindung zusammensetzen. Das Schmelzen muB auch nicht un-

bedingt eine starkere Verflüchtigung der flüssigen ala der festen

Subatanz mit sich bringen. Denn es gibt flüssige Verbindungen

von hohem, feste von niedrigem Siedepunkt. Wo man das

Verfahrea aïs Mikromethode anwendet, wird es sich freiHch

bei der dann erforderlichen Arbeitsweise, nach welcher auf

ein Achat- oder Gtasacba.Ichûn aufgebrachte Schmelze in ein

Schmeizpurtktsrohrchen eingefüllt werden muB, nicht ohne

weiteres auf niedrigsiedende Flüssigkeiten übertragen lassen.

Wohi aber gelingt die ÛbertragaDg ganz glatt bei bohersieden-

don, wobei man, wie die in der Tabelle zusammengestellten

Ergebnisse zeigen, nicht einmal besonders enge Grenzen zu

ziehen braucht. So gab das Acetylentetracblorid vom Siede-

punkt 147" nicht wesentlich von der Theorie abweichende

Zahlen.

Im allgemeinen bat es sich aïs zweckmaBighera.usgestsilt.
Gemische mit maBigen bis kleinen Depressionen zu

wahlen. So gab eine Campher--Heptylalkoholschmelze von 310

Schmelzpunktdepression ein um 10 Einheiten zu hohes Mole-

kulargewicht für den Alkohol, wahrend ein Gemisch von 14"

Depression genau stimmende Zahlen lieferte. Trotz dieses und

ahniicher Befunde und der dem Depressionsgesetz gezogenen
Grenzen ist aber auch der entgegengesetzte Weg versucht

worden, durch Verwendung von Schmelzen starker und über-

ma.BigerDepressionen die Méthode für leichtaiedeade Flüssig-
keiten geeiguet zu machen. Bei den leichtflüchtigen Flüssig-
keiten handelt es sich im allgemeinen um Substanzen von

niedrigem Molekulargewicht, so daB ein Mol eine verhâltDis-

mâBig nicht so groBe Menge vorstellt. Das Ziel dieser Arbeits-

weise war, den Schmelzpunkt der Mischung mogHchst tief unter

den Siedepunkt des leichtflüchtigen Stoffs berabzudrucken, so
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g~~
SchmeizpunktSubstanz li

ij punkt j
Mischung der –––––~

.–Substanz

i P"

Mischung

Misohuag Ber.~Gef. Bcr.~Gef.
i! J_- j i i f

~T'"
n-Heptyl- 175 !o,0092gSub8tanz 162°)

alkohol 0,2272gCampher im = 16t° 14,0"! 14 n6 116

t6i)

GeMniot 229" !o,Ot85gSubstanz

148°)
0,1651eCMpher 146~=14' 29,1° 28° 154160

147

Terpineol 212°° 0,0148 g Substanz 152°)

0,n95gCampher 152 ~=153° 22,2° 23° 154 148

152)

SaUcytsfture- 224 °
0,005ag8ubatanz 159°) 1.

methytester!! 1 0,0955 g Campber 1&9~=159'' 15,2°~ 16° 152 144

158

Anthranil- 188°
°

0,0t8'!g g Substanz 152°)

Bimremethyl-~ bei 0,2239 g Campher
153~=152°

22,1°! 23° 15l! 146

ester ~14mm14 mm 152 J

Anilin 182"j 0,0130g Substa.nz !&8°)
°'

'0,9143 g Campher 157~=158'' 17,8~17°
° 93 97

n-))Rcy)a!koho!~ 231° 0,0190gg Substanz 154°)
0,2241 g Campher 155} =154° 21,5° 21° 158 162

153J

Benzy!benzoat' S45° ~0,0332 g Substanz 156°)

1

0,3197 g Campher t54}=.155° t9,6°20<' 212!208

If 155

Athylbenzoat 212°°

0,0067g
g Substanz 153°)

0,0857 g Campher 152 ~=153° 20,9° 22° 150 142

154

Methytnony)- 224° 0,0099 g Substanz 156°)

i 176keton 0.1321 g Campher 158 = 158° 17,6° 17° 170 t 176
1 '159)

Benzonitril 191° 0,0151 g Substanz 155°)
0 3015 g Campher 156 = 155°

19,5° 20°
103~100

,155!

Acetyten- J
147° 0,0307g Subatanz 162°Acetylell- 147" 0,0307 g Substanz

162°)tetrachlorid !C,5375g Campher 1622
~90 l36"!i'!° 168~176

!161~
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daB bei der nëtigenfa.Hs im zugeschmolzenen Rohrchen oder

unter Preisgabe des Mikrocharakters der Methode durch Ein-

ta,uoheu des Thermometers in die Schmelze zu bewirkeBden

Schmeizpauktbestimm'ng nichts des flüchtigen Stoffs verloren

ginge. Hier sind einzelne ermutigende Werte, im allgemeinen
aber !ioch keine brauchbaren Ergebnisse erzielt worden.

Immerhin aber ist heute der schônen Rastschen Methode

bereits ein erheblich erweitertes Anwendungsgebiet gesichert.
so daB sie sich bald in aUen Laboratorien einbürgern dürfte.

Herrn Regierungsrat Dr. Hilgendorff danke ich an dieser

Stelle noch besonders für die wertvoUe mir geleistete Hilfe.
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tfber Komplexemit der Koordinationszahl5.

Von

A. Schleicher, H. Henkel und L. Spies.

(Mitteilungaus dem imorga,uiachenund etektt'oehemisohemLaboratoriuni
der TechnischenFlochschuleAa.ehen.]

DieVersaoheder vorliegendenArbeit wurdenaus Mitteinder

Liebig-Stiftung bestritten.

(Eingegangenam 3.August 1922.)

Einloitung.

Nachdem die Konstitution der Komplexe mit der Koordi-

nationszahl 4 und 6 durch die Koordinationslehre eine be-

friedigenden Aufkla.rung erhalten hat, entsteht die Frage nach
der Konstitution von Eomplexen mit anormaler Koordinations-

zahl. Solche sind durohaus nicht seltenl), doch sind die Kom-

plexe entweder sehr unbeata,ndig, oder es bildet das zugehorige
Zentralatom andere normale Komplexe, deren Kon-

stitution nicht sicher erkannt ist. So kennt man vom CuSO~
ein Pentammin, das uber H~SO~ bestândig ist, ferner bilden
Zn und Cd Pentammine und Pentaphenylbydrazine, wie auch
Co und Ni; Cu bildet ein Pentapyridin usw. Beim Platin nun,
welches ein von CIeve~ dargesteIltes[Pt(NH,)~CgH~NH~JSO~
bildet, kennt man die Konstitution der Komplexe mit den

Koordinationszahlen 4 und 6, so daB es moglich sein durfte,
jenes Salz aïs eine Zwischenstufe aufzufassen. Es galt daher

zunâchst, von Piatosaizen ausgehend, zu einem der theoretisch

moglichen Isomeren zu gelangen.

') Vgt.Weintamd, Etnfuhrungin die Chemieder Komplexverbb.
Stuttgart1919,S. 253u. f.

K. Sv.VetoAkad.Handt.10, No.9, 76 (1872).
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Uber die isomeren Dijododianîtinptatine.

Von E. HenkeL

Da Cleves Salz, [Pt(NH~,(C~H,NH~]SO~ durch Behan-

deln von cia-[Pt.(NH~SOJ mit Anilin entsteht, so wurde ver-

sucht, voneinemtrans-Salz, z. B. von tr-[Pt)NH~)~J~],auezugehen.
Dieses wurde nach Angaben von Ra mb e r g1) dargestellt.
Beim Behandeln desselben mit Anilin entstand in auBer-

ordentlich geringer Menge das tr-[Pt(NHg)~(C~H~NH~]J~, da-

gegen in guter Ausbeute bronzefarbenes tr~PtC~H~NH~~J~],
neben einem violetten amorphen Pulver.

Analyse: Berechnet: Gefunden:

Pt S0,4 30,58 30,65"

J 3i),96 S9,85"

Beim Versuch, tr-[Pt(C~H~NH~~J~]durch direktes Behan-

deln von PtJ, mit Anilin darzustellen, wurde eine neue, hell-

gelb krystallisierende Verbindung derselben Zusammensetzung

gefunden, die sich im Laufe der Untersuchung a.la das zu-

gehorige cis-Isomere herausstellte.

Analyse: Bereehnet: Gefunden:

Pt 30,74 30,9t" ·

JJer ceweis wurde derart erbracht, dat5 ci3-[i.t(f<)H~J
mit Anilin behandelt wurde und dabei zu demselben cis-Kôrper

führte, wie die direkte Behandlung von PtJ~, mit Anilin. Das

cis-[Pt(NHj,)~JJwurde erhalten, indem nach Rambergl) K~PtOl~
mit Ammoniak behandelt wurde.

Es entstehen bei dieser Reaktion drei Verbindungen:

cis-[Pt(NH,),Ct,], [Pt{NH,)J[PtCI,) und [Pt(NH,),Cl]JPtC!,], die

erste in einer Ausbeute bis zu 80°/
Durch ibre verschiedene Loslichkeit lassen sich die drei

Stoffe leicht trennen. Durch Behandeln des cis-[Pt(NH,~C]j
mit neutralem AgNO, entatand das cis-[Pt(NH~(NOg)jJ, das

durch Versetzen mit Jodkalium in das cis-[Pt(NH~)~J~]über-

ging. In diesem lassen sich die beiden Jodatome durch Be-

handeln mit neutralem Ag~SO~durch die Gruppe 80~ ersetzen

und es entsteht das Ausga.ngsprodukt zu Cleves Salz.

') Z. f. Morg.Chem.83 (19)3).
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Journal f. prakt. Chemie [2) Ed. 109. :t

Zur weiteren Stùtze der Untersnchung der beiden Isomeren

wnrden beide mit Pyridm behandelt. Dabei liefert das tra,B8-Salz

rM. /py')
')

tr

'-PY
/Pt<( ~anJ

J.

und das cis-Salz

ran~ /py']
cis

Lan'' ~Pt/ 'pyJ
J,.

Analyse zu tr.[Pt(M)~(py)~.

Berechnet: Cxefanden:

Pt 24,61 24,88°/

Beide Verbindungen sind Elektrolyte die beiden Jod-

atome sind durch AgNO~in der Ealte fallbar im Gegensatz
zu den beiden Ausgangskorpern. Behandelt man nun diese

Jodide in Anlehnung an eine Beweisführung von A. Werner~)
mit konzentrierter Sa.lzsâure, so entsteht beim trans-Salz ein

Gemisch von gelben tr-[Pt(an)~] und weiSen tr-[Pt(py)~Jj,
wahrend das cis-Salz einheitlich tr-[Pt(an)(py)J~ bildet.

Weiterhin wurde der Unterschied zwischen cis- und

tr-[Pt(a.n)J~]im Verhalten gegen Âthylendiamin gezeigt. Ersteres

lost sich leicht im wa.6rigenÂthylendiamin ~),wa.hrend letzteres

nur achwer losHch ist. Beim Verauch, das aus dem cis-Salz

entstandene Produkt durch Zusatz von Alkohol abzuscheiden,
entstand ein braunes Ol, das sich erst beim mehrmaligen Ab-

dampfen im Vakuum und Behandeln mit Wasser zur Ery-
stallisation bringen lieB. Es ist weiBes [Pt(enUJ. und nicht

wie zu erwarten war cis-[Pt(an)~en]J~.
Aber auch das tr-[Pt(aD~J~] lieferte dasselbe [Pt(eN~]J~

jedoch noch scbwieriger, weil ja hierbei eine vollst&ndigeUm-

lagerung des Moleküls erfolgt.
Dasselbe [Pt(en~]J~ entstand in leichter Weise über das

[Pt(en)J~] durch Behandeln von PtJ~ mit waBrigem Âthylen-
diamin. Dieses [PtenJ~] bildet gl&nzende, gelbe Krystall-
nadeln.

Analyse: Bereohnet: Gefunden:

Pt 38,34 38,21'

') au = Atlitm; py
= Pyridin.

') Z. f. anorg. Chem. 3, SIC (1893).

*) In den Formeln ata ,,en'' bezeiohuet.
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Das in Wasser gelôate [P<(en)~]J~zeigt zu verdünnter

Sohwefelsa.ure ein eigenartiges Verhalten; es tritt dabei eine

Farbanderung von Farblos in Gelb ein unter Ausscheidung
von PtJ~. Nach Abfiltrieren des PtJz und freiwilligem Ver-

dunsten der gelben Losnng entsteht eine durch seine gold-
abniiche Farbe auffallende Verbindung, deren Konstitution der

Gegenstand einer weiteren Arbeit ist.

Uber die Konstitntion des Mchtoro-dî~thytendiaMun-

piate-chtorids.

Von L. Spies.

Um zu einer anderen besta,ndigeren Verbindung mit der

Koordinationszahl 5 zu gelangen, wurde zunachst versucht, an

Diathylendiamin plato-chlorid unter verschiedenen Bedingungen
Ammoniak bzw. Pyridin anzulagern. Diese Versuche hatten

jedoch keinen Erfolg.
Da Komponenten von basischem Charakter nicht auf-

genommen wurden, ist die Moglichkeit der Einlagerung solcher

saurer Na.tur nicbt ausgeschlossen.

Kurnakow hat bei GeJegecheit einer Untersuchung:
,,Ûber die Beziehung zwischen Farbe und Konstitution bei
den Haloiddoppelsatzen" das Diathylendiamin-plato-chlorid mit

Chlorgas behandelt und einen orangegelb gefa.rbten Korper
erhalten, den er nicht weiter untersucht hat.

Darch Einleiten von Chlor in verschiedenen Zeiteinheiten

gelang es mir nicht, die Angaben von Kurnakow z)i be-

statigen. Je nach den Versuchsbedingungen erbielt ich drei
verschiedene wasserhaltige Verbindungen des Pten~CI~.

Nach dem Aus(a.Hendes chlorierten Salzes mit absolutem
Alkohol schied sich ein weiBer, gut krystallisierter Eorper ans
von der Formel Pten~.C~.2H~O.

Analyse: Gefunden: Berechnet:

Pt 39,56 39,69"
2 Ci 14,&9 14,38 “ dmreh FaHang mit Silbernitrat

inderKatte

2Ct 14,12 14,38 durchKoehendesFittratamit

Siibemitrat

Hj,0 7,19g 7,81,,

') Z. f. anorg. Chem. 17, 226 (t898).
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'2J~'2-
J.

8*

LieB ich die chlorierte L3sung lângere Zeit über Phosphor-

pentoxyd stehen, so schossen verschieden gef8.rbte Krystalle

an, die sioh durch Krystallisation trennen lieSen. Der eine

Korper war in so kleiner Ausbeute vorhanden, daB eine Unter-

suchung nicht môglich war. Durch fraktionierte Krystallisation
lie8en sich die beiden Verbindungen YoMsta.ndigvoneinander

trennen. Nach langerem Stehen schieden sich aus der schwach

gelb gefârbten Mutterlauge schon ausgebildete Verwachsungs-
und Durchdringungszwillinge aus von gelblicher Farbe und

der Formel Pten~C~.lH~O.

Analyse: Gefunden: Berechnet:

Pt 40,84 41,25 41,08%

Ct 29,38 29,8

Hn0 3,6 S,8,

Die Mutterlauge wurde auf dem Wasserbade eingeengt.
Dabei schied sich ein Salz von der Formel P<;en,C1~.3H~Oa.us.

Analyse: Gefunden: Berechnet:

Pt 38,35 38,18°/,

3 Cl 14,32 13,87 “ FSttung m:tAgNO. in derKitite

2 Cl 13,43 13,87 “ FSl!ung des Fittmta mit AgNO,

H,0 10,20 10,55

Der Nachweis, daB es sich bei diesen wasserhaltigen Ver-

bindungen um Hydrate handelte, konnte dadurch erbracht

werden, daB durch Umsetzung mit Ka.liumpla.tinchlorttr bei

s&mtHchen Verbindungen eine weiBbraune, wasserunlostiche

Substanz entstand, der auf Grund der Platinanalyse die

Formel Pt~en~CIgzukam. Ihre Konstitution ist wahrscheinlich

[Pten,C~]PtCl,.
Es ergibt sich hieraus, daB die Verbindungen a.laHydrate

des DicMoro-dia.thylendiamin-pIa.te-chlorids anzusprechen sind.

Durch Einwirkung von Chlor auf Dia,thylendiamin-plato-
chlorid findet also nicht eine Einlagerung eines einzigen Chlor-

atoms statt, sondern es werden unter ErMhung der Wertigkeit
des Platinatoms sofort zwei Chloratome aufgenommen.

B~bensoresultierte beim Versetzen einer wa.Bngen Losung
von Di&thylendiamin-pla.to-chloridmit alkoholischer Bromiostmg
eine gelbe Verbindung, die sich an der Luft allmâhlich grün

fârbte, von folgender Zusammensetzung: [Pten~Br~]~C)~.2H~O.
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Beim Versetzen mit Silbernitrat fiel ein wei6er, kasiger Nieder-

schlag aus.

Analyse: Gefunden: Berechnet:

Pt 33,4 33,53"~

H~O 6,55 6,83,

Mit Kaliumplatinchlorür bildete sich ein gelbes, wasser-

unISsIichesSalz.

Obgleich vorauszusehen ist, daB beide Chloratome der

oben beschriebenen Verbindungen in trans-Stellung zur Ebene

der beiden Âthylendiaminmoleküle treten, wurden doch einige
Versuche gemacht, um dies zu erharten.

Der Versuch, ein weiteres Molekül Âthylendiamin durcb

Kochen mit der Base auf dem Wasserbade einzulagern,

gelang nicht.

Sodann wurden Versuche gemacht, zu dem bereits er-

haltenen Diobloro-diS.thylendiamin-pIate-chlorid das theoretisch

mogliche Isomere darzustellen.

Zu diesem Zwecke stellte ich zunachst aus dem Dichlor-

moBOathylendiaminpIatin [PtenCJ~] durch Chlorieren das Tetra-

chloro-monoathylendiaminpiatin dar. Diese Verbindung bildet

schôn ausgebildete gelbe Krystalle.

Analyse: Gefunden: Berechnet:

Pt 49,09 49,1%

Cl 35J5 36,02,

Durch Kochen dieses Tetracblor-monoa.tbylendiaminpiatins
mit Âthylendiamin bildete sich nicht das erwartete Isomere,
sondern das weiBe Triatbytendia.mm-pla.te-chlorid, das bereits

von Werner~ auf anderem Wege erhalten und in die optisch
aktiven Komponenten gespalten worden ist.

Analyse: Gefunden: Berechnet:

Pt 37.S6 37,73

') Zti erwarten ist natiirlich mu- das Racemat.

') Viertetjahrsschrift d. naturfoi-sch. Gesetisch. Zürich 62, 558 ()917).
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Durch Versetzen des Tetrachloro-monoâthylendiamin-plato-

chlorid in der K&lte mit Pyridin bildete sich ein Salz von der

Formel PtenPy~CI~.

Analyse: Gefunden: Berechnet:

Pt 35,36 35,15"

Gesamt-Cl 25,t9 25,45

~CI 12,4 ~J~

Es wurde versucht, durch die stârkere Âthylendiaminba.se
das schwa.cherePyridin zu verdra.ngen, um so zu dem gesnchten
Isomeren Dichloro-dia.thylendia.min-pla.te-chlorid zu gelangen.

Theoretisch sind von dem Dipyridinomono-a.thylendia.mm-

plate-chlorid drei Isomere mëglich:

Die Verdra.ngung des Pyridins durch Athylendiamin gelang.
Die erhaltene Verbindungerwies sich jedoch nach demTrocknen

a,Is ûbereinstimmend mit dem durch Chlorieren des Diâthylen-

diamin-plato-chlorids erhaltenen Salz.

Die experimentellen Ergebnisse erlauben auch, zwischen

den drei moglichen Formeln fiir das Dipyridino-monoathylen-
diamin eine Entscheidung zu treSen. Formel II scheidet von

vornherein ans, weil sioh die Pyridinmoleküle durch ein

Âthylendia.minmolekûl ersetzen lassen. Da das auf diesem

Wege erhaltene Dichloro-di&thylendiamin-pIate-cMorid mit dem

frtlher erhaltenen in Aussehen und Verhalten übereinstimmt,

gelten auch für das Dipyridino-moBoathylendiamin-plate chlorid
dieselben Überlegungen, wie für das Dichloro-diathylendiamin-

pla.te-chlorid. Ich loge deshalb dem Dipyridino-monoathylen-

diamin-piate-ohiorid die Formel 1 bei.
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Zusammenfassung.

1. DieVersuche, einen zu Cleves [Pt(NHg),(CgHsNH~)g]SO~4
iaomeren Komplex, ausgehend von einem tr-[Pt(NHg)~X~],dar-

zustellen, schlugen fehl, führten jedoch zum tr-[Pt(C~H~NH~~J~],
dessen Konstitution durch Gegenüberstellen mit cis-[Pt(C~H~

NH~~Jg] aus Synthese und chemischen Verhalten beider gegen-
über Pyridin und Âthylendiamin festgelegt wurde. AuBerdem

wurde da.s [PtenJ~] dargestellt und [Pten~].J~ auf fünf ver-

schiedenen Wegen erreicht.')1)
2. Die Behandlung von [PteB~]CI~ mit Ammoniak und

Pyridin lieferte ebenfalls keinen Eomplex mit der Koordina-

tionszahl 5. Die Einlagerung von Cl und Br führte zu

[Pten~]Cl~.lH~O, -.2H~O, -.3Ha0 und [Pten,B~]Ci~.2H~O.
Die Konstitution dieser als Hydrate des tr-[Pten~CI~]C)~bzw.

[Pten~Br~]Cljj wird durch Umsetzang mit E~PtOI~, Athylen-
diamin und Pyridin erwiesen.~)

~) H. fI e n k e 1, ,,0ber zwei neue Komplexe des zweiwertigen

Ptatins". Dise. Aachen 1922.

') L. Spiea, ,,Ûber die Konstitution des DicMoro-dmthytendiamm-

plate-chlorids". Diss. Aaehen 1922.
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Einiges über die Koblenschwimmaufbereitung.

Von

Kuno Wolf.

(Eingegangenam 13.Juli 1922.)

Zeitlich einander folgende technische Fortschritte sind

immer kausal miteinander verknûpft. Jedes neue Verfahren,

jede neue Maschine oder Apparatur setzt altère unvoll-

kommenere Verfahren und Einrichtungen voraus. Der augen-
blickliche Stand der Technik ist immer die Resultierende aus

den technischen Erfahrungen der Vergangenheit. Und diese

Resultierende ândert sich von Tag zu Tag und mit ihr auch

unsere Anschauungen, unser Einblick in die Mechanik des

Goschehens.

Mit der Schwimmaufbereitung der Erze 1) ist die Kohlen-

schwimmaufbereitung kausal verknûpft. Das Versta.ndnis der

letzteren ist nur unter Voraussetzung der ersteren moglich.
Im folgenden seien daher zunachst die Grundlagen der Erz-

schwimmaufbereitung skizziert.~)
I. Alte Schwimmaufbereitungsmethoden der Erze bestehen

darin, daB meist auf eine bestimmte, recht kleine EomgroBe
zerkleinerte Erzmaterialien, die spezifisch schwerer ala Wasser

') Die Fachausdrucke fur diesen Teit der Erzanfbereitung haben

sich ans einem Chaos empirischer Versuche ab 1885 entwickett. Mit

dem technischen Fortsehritt hat sich deren Begriffsinbalt geândert. Die

FMhHterattu', itisbesondere die tUtere und die Patentliteratur, iat daher

mit Vorsicht zn genieBen. Der Ausdruck Schwimmaufbereitung ist

m den folgenden AuefShrangen gleichbedeutend mit Schaumsebwimm-

a.ufbereitung. Der ans der ongUschen und amerikanischen Literatur

stammende BegrifF: ,,ûotation" ist zweifeUos der nmfasaendere. Wort-

kombinationen mit ,,Notation" haben zwar den Vorzug der Kurze, aber

nicht immer dt'n der Sch&rfe.

Hinaichttieh der geachicht)iehen Entwicklung der Erzschwimm-

t~ufbereitung sei unter anderem auf P. Vageier, "Die Sohwimmauf-

bereitung der Erze" S. 1– 1921 und auf die Werke von Hoovel-,

Megrftw, Ta.gga.rt hingewiesen.
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sind, derartig zum Schwimmen auf der Obernache der Erz-

trübe veranlaBt werden, daB gleichzeitig eine mogHchst weit-

gehende Trennung von den Gangartteilchen stattfindet. Um

diese Trennung praktiscb herbeizuführen, benotigt man ver-

baItnismaBig wenig Hiifamittel. Ein oben offener, vertikai

stehender Behalter mit am Boden befindlichen verschlieBbaren

OB'nuBgenzum Lufteinleiten, Entleeren und mit einem ein-

gebauten Rührwerk, genügt &Is einfaches Modell eines Flota-

tionsapparates. In diesen Apparat wird die Erztrube gegeben,
die praktisch so gewa.hltwird, daB auf einen Gewichtsteil zer-

kleinertes Erzmaterial 4-5 Gewichtsteile Wasser kommen.

Nach erfolgter Zugabe von Flotationsmitteln, beispielsweise
Schwimm- und Schaummittel, oder wahrend dieser Zugabe
wird daa Rührwerk in Gang gesetzt unter gleichzeitigem Ein-

pressen von Luft. Der erzbeladene Schaum flieBtoben aus dem

Mischbeha.lter ab. Das Verhaltnis zwischen Konzentrat und

Ausbringen ist fur die Rentabitita.t ausschlaggebend. Die

Stellung der FIota.tionsverfa.hren innerhalb der allgemeinen

Aufbereitung ist kurz diese: Es werden zurzeit bereits mehr

aïs 80 Millionen Tonnen Erz pro Jahr verarbeitet, wobei zu

berücksichtigen ist, daB der groBte Anteil des nach Schwimm-

verfahren aufbereiteten Materiales bereits die NaBaufbereitung

passiert hat. AuBer den Abga,ngen der NaBaufbereitung
kommen solche Erze aïs Ausgangsmaterial in Betracht, die
entweder für die sonst üblichen Aufbereitungsmethoden zu arm

sind oder solche, die Erzmineral und Gangart oder andere

Erzmineralien untereinander in solch feinster Verwachsung
fuhren, daB eine Trennung nach anderen Methoden praktisch

versagt. Mit Hilfe der Schwimmaufbereitung werden derartige
Erze mit moglichst geringen Unkosten von der Gangart und

voneinander getrennt. Man erhalt hochprozentige verkaufs-

und huttenfâhige Produkte.')
Auch die Erzschwimmaufbereitung ist aus rein empiri-

schen Versuchen hervorgegangen. Die Phasenverschiebung
zwischen Praxis und Theorie blieb zunachst eine sehr erheb-

Uche; der wissenachaftliche Dilettantismus feierte Orgien. Wer

jemals die goachichtiiche Entwicklung der Fl.otationstechnik

Br. Simmeraba.ch, Glasers Ann. 1922, S. 183–18T.
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beschreibt, wird nicht umhin konnen, festzulegen, daB in

keiner anderen tochnischen Literatur der letzten 40 Jahre so

viel sinnlose Behauptungen in dogma,tisch-wissenschaft!icher
Form aufgestellt, so viel richtige Beobachtungen so faisch

interpretiert wurden, wie gerade auf diesem Gebiete. Er-

freulicherweise haben sich die Dinge nach dieser Seite hin in

den letzten 15 Jahren wesentlich gebessert. Letzteres dank

der Entwicklung der physikalischen Chemie, dank dem von

immerweiteren Kreisen der Kolloidforschung entgegengebrachten
Verstajidnis. Es besteht heute darüber kein Zweifel mehr,
daB die Schwimmaufbereitung ein physika,lisch-chemisches

Problem, speziell auf dem Gebiete der Kolloidchemie, dar-

stellt. Trotzdem für viele Erzvorkommen dieses Problem

praktisch gelost ist, steht eine einheitliche Theorie noch aus.

Zwar liegt eine Reihe wichtiger theoretischer Ans&tze vor, die

erkennen taBt, daB die in der Erztrübe wâhrend der Schwimm-

aufbereitung sich abspielenden Vorgange Gesetzma.Bigkeiten
von allgemeiner Geltung gehorchen, das Schwimmaufbereitungs-

problem bleibt aber nach wie vor noch immer ein aehr ver-

wickeltes. Nur zu leicht entstehen Trugschliisse, insbesondere

dann, wenn es einem gelingt, einen ordnenden Grundsatz auf

ein bisher ungeordnetes Gebiet von Erscheinungen anzu-

wenden.*) Von diesem Gesichtspunkte aus sind alle theoreti-

schen Ansa.tze zu beurteilen. Es ist somit ohne weiteres ver-

standiich, daB der eine auf Benetzbarkeit, OberSachenspannung,

Randwinkelmessung, der andere auf Adsorption und Koagu-
lation sohwort, und scMieBlicIt ein Dritter, um ganz sicher zu

gehen, die Ergebnisse der modernen Atomforschungen (Stark,

Bohr, Sommerfeld, Fajans, Kossel) mit Werners grund-

legenden Arbeiten zu verknüpfen sucht. Führen derartig ein-

seitig orientierte Einstellungen auch niemals zu einem, ins-

besondere die Praxis voll befriedigenden Endergebnis, die

moderne Flotationstechnik verdankt gerade diesen konsequent
theoretisch und experimentell durchgefiihrten Untersuchungen
ihren neuerdings so erfreulichen Aufschwung. In diesemZusam-

menhange moge einiges über Randwinkel und deren Bedeutung
fUr das Verstandnis der Flotationsvorgange mitgeteilt werden.

') Vg).H.FreundIich, KapiUarchemie,S.Aufl.,S. 1, 1922.
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Bringt man einen Tropfen einer beliebigen Flüssigkeit
auf eine ebene GrenzBache eines feston Korpers, so laBt sich
über sein Verhalten von vornherein nichts Allgemeines aus-

sagen. Entweder bleibt der Tropfen kugelformig liegen, oder
er zerflieBt voUig und breitet sich über die feste Ebene aus,
oder es tritt keiner dieser Grenzfatle ein, der Tropfen ËieBt
nur teilweise aus, die Grenzaa.chen Sûssig-gasformig und fest-

flüssig schneiden sich in einem bestimmten Winkel, den man
als Randwinkel bezeichnet. Man hat so die drei Falle der

Nichtbenetzung, der yolligen Benetzung und der teilweisen

Benetzung mit der Bildung eines Randwinkels. Die Grenz-

flitchenspannung eines festen Stoffes gegen eine reine Fiiissig-
keit ist fur die Erscheinungen der Benetzung und der Ver-

dra.ngung zweier Flussigkeiten wichtig. Da man im a.II-

gemeinen ein GrenzBa.chenspannung eines festen Stoffes gegen
ein Cas oder gegen eine Flüssigkeit nicht messen kann, gelangt
man nur zu qualitativen Beziehungen, die fur viele Erschei-

nungen bedeutsam sind.~)
Wird irgendein feingemahlenes Erz mit Wasser gemischt,

vorzugsweise derart, wie es bei der Schwimmaufbereitung
üblich ist, so !âBt sich folgendes beobachten. Das Gemisch

erscheint zunâchst homogen; nur die grobsten Teilchen setzen
sich am Boden des Mischgef&Besab, es entsteht eine deutliche

Grenznache zwischen diesen und der darüber stehenden Erz-
trübe. Nach kurzer Zeit beobachtet man in der Nahe der
freien OberBache der Flüssigkeit eine Schicht aus klarem

Wasser, die Ton der Erztrübe durch eine FIa.che getrennt
wird, die fast so scharf ist wie die zwischen zwei nicht misch-
baren Flussigkeiten. Die Dicke dieser Schicht klaren Wassers

nimmt zu, wahrend die Teilchen in der darunter be6nd!ichen
Erztrübe sich zusammenballen und za Boden sinken. Eine
Probe der Erztrübe laBt unter dem Mikroskop eine groBeAn-
zahl kleiner Gasbiaschen, die mit winzigen Erzteilchen Le-
laden sind, erkennen. Das Absetzen schreitet weiter fort, bis
schlieBlich das MischgefàB am Boden eine dicke Schicht ab-

geschiedener Teilchen und darüber klares Wasser aufweist.

Ganz andere VerbaUnisse treten jedoch auf, wenn man

~)H.Freund)ich,a.a.O,S.22,2tl.
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von vornherein der Erztrübe eine kleine Menge Wasserglas

zusetzt. Auch jetzt sinken die grëbsten Teilchen zu Boden,

in dem oberen Telle der Erztriibe beobachtet man, wie jedes
Teilchen von seinem benachbarten getrennt bleibt und ent-

sprechend seiner GroBe a,]lmâhlich zu Boden sinkt. Letzterer

Vorgang kann, je nachdem, Stunden, Wochen, Monate dauern.

Im ersten Falle erfolgte Sedimentation nebst Flocken-

bildung, im zweiten Falle entstand eine Suspension von

kürzerer bzw. lângerer Lebensdauer. Ein Erfahrungssatz~)
der Schwimmaufbereitung besagt nun: Was sedimentiert und

ausSockt, kann flottiert werden: was in Suspension bleibt (im

sogen. Solzustand) ist nicht Hottierbar. E. Edser2) weist zu-

nachst darauf hin, daB bislang in der Literatur das Verhalten

der Teilchen einer Suspension durch, die Annahme voneinander

abstoBenden Teilchen mit gleicher Ladung erkiart, dagegen

wenig uber das Zusammenballen der Teilchen in einer ein-

fachen Erztrübe ohne Elektrolytzusatz ausgesagt wird. Für

letzteren Fall zieht Edser den Randwinkel in Betracht.

Es sei die Oberflacbenspannung des festen Korpers,
die der Fliissigkeit, die Grenzflachenspannung des festen

Stoffes gegen die Flüssigkeit. Zwischen diesen drei GroBen

besteht die Beziehung:

~1"M '=

Es sei die Arbeit pro Ftacheneinheit der Grenziiache fest-

flüssig, die geleistet werden muB, um die Flüssigkeit von dem

festen Korper zu trennen, mit anderen Worten: um die An-

ziehungskraft zwischen Flüssigkeit und festem Korper zu über-

winden. Da durch diese Arboit A aus der GrenzHâche mit

der Energie pro Flâcheneinheit, eine freie feste Obernache

mit der Energie und eine freie Flüssigkeitsoberflache mit der

Energie pro Flâcheneinheit entstehen, gilt die Beziehung:

.~ij+ == +

== + ~13= (1 + ~)

1)H.L. Sulman, Trans.Instit.Min.Met.29, S. 44(1920).
') E.Edser, 4.Report on CoUoid-Chemistry,S. 263-326. 19'

(Departmentof Seientifieand IndustrialResearch.)
Herr Prof. Edwin Edser war so HebenswSrdig,mir vor Er-

scheinendes 4. BenchtsKorrektui'ttbzageseiner Abhmdhmgenzur Ver-

ffiguagzustellen,wofürichihman dieserStellemeinenDankausspreehe.
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Hieraus ergeben sich folgende drei Fâlle:

1. k = 1. In diesem Falle ist der Randwinkel = 0 und

= 2~.

Die zur Tronnung der Flüssigkeit von dem festen Korper auf-

gewandte Arbeit ist identiach mit der Arbeit, welche zur

Trennung der Flüssigkeit selbat in zwei Teile an irgendeiner
im Inneren derselben gewahiten Grenznache erforderlich ist.

Mit anderen Worten: die Anziehungskra.ft in der Grenzn&che

feat-Hussig ist identisch mit derjenigen, welche ausgeübt würde,

wenn an Stelle des festen Korpera Flüssigkeit tritt.

2. A<; 1. In diesem Falle ist A==cos~ worin ce der

Randwinkel zwischen der Grenzn&che nussig-gasformig und

fest-flüssig:

~f =' (1 -)- cosfx) <

so daB die an der Grenzna.che fest-flüssig ausgeübte An-

ziehungskraft kleiner ist als diejenige, die auftreten würde,
wenn an Stelle des featen Eorpers Flüssigkeit tritt.

3. A> 1. In diesem Falle ist

~=(1+A).~>2~, r

so daB die an der GrenzS&che fest-nussig ausgeübte An-

ziehungskraft groBer ist als diejenige, die auftreten würde,
wenn an Stelle des festen Eorpers Flüssigkeit tritt.

Sind zwei Teilchen in einer Flüssigkeit suspendiert, ihre

gegenseitige Entfernung klein, so genügen die Bedingungen des

2. Falles, um eine Anziehung zwiachen ihnen hervorzurufen,
und da aus diesen Bedingungen ein bestimmter Randwinkel

resultiert, sind die Teilchen schwimmfahig. Auf diese Weise

kann die Tatsache erkiârt werden, daB sedimentierende bzw.

ansnockende Teilchen in einer Flüssigkeit an deren Ober-

flache zum Schwimmen gebracht werden konnen. Unter den

Bedingungen des Falles 3, unter denen kein Randwinkel mog-
lich ist, werden die Teilchen untereinander sich abstoBen; im

Falle 1 werden die Teilchen einander weder anziehen, noch

abstoBen. In den beiden letztgenannten Fallen bleiben die

Teilchen voneinander getrennt in der Flüssigkeit und bilden

falls sie genügend klein sind eine mehr oder weniger
bestândige Suspension.
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Wichtig für den Vorgang des Zuaammenballens der

Teilchen ist die Gegenwart feiner Gasblaschen in der Erz-

trilbe. Ein in der Erztrübe aich bewegendes Gasbiâschen hat

auBerdem die Gelegenheit, solche Teilchen zu sammeln, die zu

fein verteilt sind, um aufeinander eine Anziehung auszuüben.

Die Bedingung dafür, daB Teilchen einander anziehen, wenn

sie einander hinreichend nahe sind, befahigt auch die Gas-

blâschen zum Anhaften an die Teilchen; in beiden Fâllen bat

der Randwinkel einen bestimmten Grenzwert.')
Die Randwinkeltheorie bat die Schwimmaufbereitung un-

gemein befruchtet, trotzdem noch viele Fragen offen bleiben,

so z. B. die Frage, ob eine teilweise Benetzung und Verdran-

gung als Gleichgewichtszustand mit der Aasbildung eines ein-

deutig bestimmten Randwinkels vorkommt. Bislang fehlt noch

immer ein Beispiel, in dem der Randwinkel die B~ordertingen

erfilUt, die er erfüllen muËte, wenn er einem Gleichgewichts-
zustande entaprache.~) Ferner der EinfluB der verschiedenen

Elektrolyte, speziell auch der Schwermetallsalze auf gewisse
Prozesse bei kaum meBbarer Beeinflussung des Randwinkels,

aua welchen sich praktisch die Mogtichkeit der diSerentiellen

Schwimmaufbreitung ergab, d. h. der Trennung nicht nur von

Sulfid und Gang, sondern auch von Sulfiden untereinander,
nnd schlieBlich die Moglichkeit der Aufbereitung oxydischer

Erze, die sich bezüglich der Randwinkel kaum vom Gang

unteracbeiden.~) Die Losung des Schwimmaufbereitungs-

problems ist somit von unserem Einblick in die untereinander

verknüpften Vorgange ab Anfangsstufe bis Eudstufe abhangig.
Wie sich diese Zustandsreihenfolgen gruppieren lassen, wurde

an anderer Stelle ausgefilhrt.*) Bezaglich der Wahl der

Flotationsmittel sei der Kiirze halber darauf hingewiesen, daB

durch die verachiedenen Grenz&a.chenspannungen der Trübe-

teilchen die Adsorbierbarkeit und Obernâchena.ktivitat der ÔI&

bedingt werden. Mitbestimmend ist hierbei nicht nur die geo-

logische Vorgeschichte des Ausgangsmaterials, sondern auch

die Art und der Grad der Zerkleinerung. Da die erforder-

') E.Edeer, a.a.O., S. 311.
'*)H. Freundlich, a. a. 0., S. 218.
') P. Vageler, a. a. 0., S. 11.
') K. Wolf, Edel-Erdenund -Erze,S. 85–87. 1922.
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liche weitgehende Zerkleinerung des Rohmaterials mit groBen
Kosten verknüpft ist, folgt ferner, daB für die Schwimmauf-

bereitung nur hochwertige Erze oder metallhaltige Scbl&mme,

die bereits die übliche Aufbereitung passiert haben, m Frage
kommen.

II. Erst in den letzten 6-8 Jahren wurden die Erfah-

rungen der Erzfiotation auf die Kohle ausgedehnt. Es handelt

sich hierbei nicht um eine einfache Ubertraguog bekannter

MaBnahmen auf eine neue Stoffgruppe, vielmehr sah man sich

hier wieder vor ganz neue Auigaben und Schwierigkeiten ge-

stellt, die auch bis heute noch nicht alle techniach getoat sind.

Die bisherige Aufbereitang von Rohkohien bezweckt, deren

Aschegehalt moglichst;weitgehend zu verringern, um auf diese

Weise ein Material mit hohem Heizwert zu erhatten. Bei der

Kohlenflotation wird jedoch nicht nur dieses Ziel verfolgt,
sondern auBerdem ein anderes, okonomisch sehr wichtiges:
alle kohlehaltigen Abgange der bisherigen Kohlenaufbereitung
nutzbar zu machen. Besonders in Ecgla.Nd, Frankreich,

Holland, vor allem in Amorika hat man den Gedanken auf-

genommen, die Schwimmverfahren sowohl für die Aufberei-

tung der rohen Forderkohte wie auch f&r die Nutzbarmacbung
der Waschborgen, des Lesegutes und der Scblammkohle aus

den Waschen dnrohzufuhreB.') Unabbangig vom Auslande

entstand eine analoge Entwicklung in Deutschiand, dank der

Pionierarbeit der Elektro-Osmose Aktiengesellschaft,
die in zielbewuBter Weise ihre kolloidchemischen Erfahrungen
auf die Schwimmaufbereitung von Erzen und Kohle ausdehnte.

Dieses auBerordentlich ausbaufâbige Arbeitsgebiet wird neuer-

dings durch die Eloktro-Osmose A.-G., die Gelsen-

kirchener Bergwerks-A.-G., die Humboldt-A.-G. und die

Minerals Separations Limited gemeinsam weiter be-

arbeitet.~)
Ahniioh wie die sulfidischen Erze wird die Kohle vo)!ig

benetzt, wahrend die Berge nur vom Wasser benetzt werden.

Hieraus ist schon ohne weiteres ersichtlich, da.6 von den Ver-

unreinigungen der Rohkohle der Schwefelkies das Trennungs-

') R. Wüster, GtSckfmf, 1922, Heft 1 u. 3.

') Metall und Erz, 1922, S. 311.
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problem erschwert. Letzteres ist besonders dann der Fall,

wenn der Schwefelkies mit der Rohkohle in feinster Verteilung
verwachsen ist. Wie bei der Erzflotation, beeinSussen auch

bei der Kohleflotation die Verunreinigungen alle mit der

Flotation zusammenhângenden Vorgange in weitgehendstem

Ma6e. So ist beispielsweise die erforderliche Zerkleinerung

der Rohkohle von der Art der Verwachsung zwischen Kohle

und Verunreinigungen abbangig. Auf Grund der bisherigen

Erfahruugen ist es wahrscheinlich, daB für jedes Kohle-

vorkommen prinzipiell ein Verfahren ausarbeitbar ist, nach

welchem die différentielle Trennung der einzelnen Kompo-

nenten der Rohkohie moglich ist. DaB fiir die Dctrohfuhrung

derartiger 'Verfahren spezielle apparative Anordnungen ge-
troffen werden müssen, liegt auf flacher Hand; erwahnt sei die

der Minerais Séparation.')
In weichem Ma.6e die Kohleflotation die Kohlenaufberei-

tung boeinnuËt, ergibt sioh beispielweise aus folgendem. Aus

den Kohienwaachen unserer Zechen BieBt stoBweise oder

st&ndig verbrauchtes Waschwasser ab, das feinen Kohlen-

schlamm enthâlt, der mit Letten und anderen Geateinsteilen

gemischt ist. Dieser abflieBende Kohlenschlamm verschmutzt

nicht nur die FlUsse, sondern bedeutet zugleich einen groBen
wirtscbaftlichen Verlust. Das EoMewaaohwasser wird durch

Absetzen gereinigt. Die ganze Schlammkohle kann auf ein-

fachstem Wege durch Kohleflotation zurückgewonnen und

verwertet werden. Es erübrigt sich somit, etwa die NaB-

wasche der Kohle zu vermeiden oder einzuschra.nken, da von

der in das Kohlenwaschwasser geratenen Kohle nichts ver-

loren geht.~) In allen den Fallen, wo der Ktarscblamm aus

Kohle und tonigen Verunreinigungen besteht, erhalt man durch

die Schwimmaufbereitung neben dem hochwertigen Kohlen-

konzentrat zugleich einen feinen feuerfesten Ton. Es zeigte

sich, daB diese tonhaltigen Abgange der Kohlenflotation durch

Anwendung elektroosmotischer Tonreinigungaverfahren ein be-

sonders hochwertiges feuerfestes Material liefern. Durch Ge-

winnung dieses wertvollen Nebenproduktes bei der Kohlen-

1) Vgl. GiHok&uf, i922, Heft 1.

') Vg). K. Imhoff, GlitokMf, 1922, S. ~76–T'!8.
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cotation erhoht sich wiederum die Rentabititat der ganzen

Anlage.
Der getrocknete Kohlenschlamm ist zwar kalorienreich,

aber wegen seiner Feinkornigkeit als Brennstoff nur mit Ein-

schrankungen brauchbar. Letzteres gilt auch für die bei der

Kohlenflotation erhaltenen KohJenkonzentrate.

SchlieBlich sei noch auf eine Weiterbildung der Kohlen-

flotationsverfahren durch die Minerais Separation hin-

gewiesen, wobei in überraschender Weise zwei Vorgange mit-

einander verknüpft werden, na.m!ichdie Gewinnung von KoMen-

konzentraten und das gleichm&Bige Umhüllen der feinen

Kohienteilchen mit einem verâiissigten Bindemittel. Jeder

dieser beiden Vorgânge kann für sich angewandt oder in eine

einzige Verfa.hrensstufe zusammengezogen werden. Geht man

z. B. a,us von Kohlenkonzentraten, so besteht das Verfahren

darin, daS die in Wasser in der Schwebe gehaltenen Kohlen-

teilchen mit einem verflüssigten Bindemittel, z. B. Pech oder

einem Gemisch von Pech und Teer heftig verruhrt werden,
so da8 sie mit dem Bindemittel überzogen und zu t~lockeu

geballt werden, woranf sie leicht aus dem Wasser abgeschieden
werden kocnen. Die so behandelte Kohle laBt sich ohne

weiteres brikettieren. Die ausgefiockte Kohle trennt sich

namiich so leicht von dem Wasser, da6 eine annâhernde

Trocknung bereits durch Ablaufenlassen bewirkt werden kann.

Benutzt man z. B. eine Nutsche, so genügt ein minimaler
Uber- oder Unterdruck; das Wasser flieBt ganz klar ab.
Durch die Anwendung eines PreËdruckes üblicher Art bei der

Brikettierung wird das Wasser fast vollatandig entfernt. Ein

nach diesem Verfahren hergestelltes Brikett hat beim Ver-
lassen der Presse etwa 4–5% Wasser; nach 48 stündigem
Trocknen bei Zimmertemperatur betrâgt der Fouchtigkeits-

gehalt durchschnittlich 1,52–2,14 "/“. Es erubrigt sich,
an dieser Stelle auf die weiteren Vorteile dieses Verfahrens
naher einzugehen.

Wie die Kohlenflotation in die bisherige Kohlenaufberei-

tung einzuordnen ist, lâBt sich nicht allgemein, sondern nur

von Fall zu Fall entscheiden. Ihre weltwirtschaftliche Be-

deutung nimmt in dem Ma6o zu, wie der Weltvorrat an Kohle
abnimmt. Der jâhriicbe Weltverbrauch an Kohle wachst in
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jMrne)f.prf~t.Chem)e[9]M.t0t. <

beschleunigtem MaBe, er spiegelt das stolze Aufbliiben der

Technik. Man darf sich aber nicht durch dieses Spiegelbild
da.r&ber hinwegta.uschen lassen, daB die Weltkohlenvorra,te

nicht unersehopflich sind. Die Gegenwart ha.t die Pflicht und

die Aufgabe für die Zukunft zu sorgen. Wenn daher die

rationelle Einführung der Kohlonflotation lediglich das Kohlen-

verbrauchstempo verlangsamt, so ist damit schon etwas auBer-

ordentlich Wertvolles gewonnen, namlich kostbare Zeit ftir das

Aus&ndigmachen neuer, von der Kohleuna.bha.ngigertechnischer

Entwickinugsmoglichkeiten.
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Mitteilungans dem organ.-chemischenLaboratorium

der TechnischenHochschaleAachen.

Die Bromierung des Camphens; der Dîcamphenylâther
und ein Rtng-homologes Camphenilon.

Von

P. Lipp.

(Eingegangenam 7.August 1922.)

Meine Studien über das Nitrocamphen (I) führten mich

seinerzeit zu der Auffassung, daB das Monobromcamphen ganz

analog konstituiert, also ebenfalls ein m-Substitutionsprodukt
des Camphens sei (II).')

Die experimentellen Tatsachen, auf die ich mich damais

stützte, waren a.uËer der groBen Haftfestigkeit des Halogen-
atoms, die das Bromcamphen mit anderen Vinylbromiden gemein

') Ann. Chem.399,243(t913).
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hat, die von Eltekow ausgefübrte Umwandlung des Camphen-
bromids" gemeint ist das (a-2-Dibromcamphan (III) in

Camphenilanaldehyd (IV) die Reduktion des co-Bromcamphens
zu Camphen, die Semmler beschrieben hat~), ferner die Er.

gebnisse eines Oxydationsversuches mit Chromtrioxyd in Eis-

esaiglosung, bei dem ich schon damais aus Bromcamphen

Camphenilon (V) erhalten hatte. Eine Wiedergabe dieses Ver.

suches erilbrigt sich heute, da in der Zwischenzeit Langlois
in eingehender Weise meine Annahme hestatigte~), indem er

nicht nur das m-Bromcamphen, sondern auch zahlreiche Ab-

këmmiinge desselben mit Permanganat zu Camphenilon ab-

baute.

Dagegen bedürfen die herrschende Anschaunng über den

Mechaniamus der Einwirkung von Brom auf Camphen (VI),
sowie die Angaben über die beiden Bromierungsprodukte, das

<()-2-Dibromcampha.nund das m-Bromca.mphen, in manchen

Punkten der Berichtignng. Man nimmt heute a,n~),daB Brom

zunâchst eines der besonders beweglichen Wa.sseratoffa.tome

der semicyclischen Methylengruppe im Camphen substituiert

und daB der dabei entstehende Bromwasserstoff sich sekunda.r

an das m-Bromca.mphen unter Bildung des w-2-Dibrom-

camphans wieder addiert. Das Studium der Bromierungs-

vorg&ngebrachte mich jedoch zur Uberzeugung, daB auch hier,
wie in vielen anderen F&Hen der Substitution eine Addition

') Vgt. Ctodiewaki, Chem.-Zeitg. 1905, 1I, 788.

')BRi-. 33, 3425 (1900).

') Ann. chim. t3, 250 (1919).

~) Eine Auffassung, die wohl im wesentlichen auf Mar6h[Proe.t5,

No. 83 (1899)] zuriickgeht; dort wird allerdings das Camphen noch als

gesattigter Kobtenwa.sserstotf angesproehen.

') Vgl. z.H. Wie!and und SakeUarios, lier. 63. 201 (1920).

.t*r
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von Brom an der Atbylenbindung des Camphens Yorausgeht,
und zwar daB die Addition am M-KohIenston'schneller erfoigt,
als an Koblenstoffatom 1. So wird es moglich, daB sich ein

gewisser Teil des Camphens nach Losung seiner Âthylen-

bindung in die Camphanform umlagert und nun erst das

zweite Bromatom an Kohlenstoffatom 2 bzw. 6 anlagert. Ein

anderer Teil dagegen wird eine normale Bromaddition ein-

gehen, das tertiâr atehende Bromatom aber sofort als Brom-

wasserstoff unter Regenerierung der semicyclischen Doppel-

bindung wieder abspalten. Man umgeht auf diese Weise die

vom energetischen Standpunkt ans anfechtbare Annahme der

Abspaltnng und Wiederanlageruag ein und desselben Moleküls

in unserem Falle des Bromwasserstoffes die so oft

gemacht wird, um intramolekulare Umlagerungen plausibel er-

scheinen zu lassen.

Die BromieruBgsbedinguDgen werden zwecbmaËig je nach

dem gewunschten Endprodukt variiert. Zur Erzielung guter
Ausbeuten an (o-2-Dibromcampha.nverwendet mau ein Losungs-

mittel, das Bromwasserstoff leicht lost, wie Eisessig nach

Semmlers Vorgang'), oder man Iôst das Camphen noch

besser in Eisessigbromwa.sseratoSsa.ure~, wobei allerdings zu-

nachst Isobornylbromid entsteht, der Bromierungsvorgang also

ein etwas anderer ist, als oben auseinandergesetzt. Soll das

robe Bromierangsprodukt auf co-Bromeampheu weiter ver-

arbeitet werden, so I8st man das Camphen in Âther-Alkohol,
wie diesWallach~ und spa.terReychIer~) getanbaben, oder

bromiert in petrol&tbenschor oder atherischer Losung nach

Langlois Vorschrift.1) Znr Abspaltung von Bromwasserstoff

habe ich mich nicht des Chinolins~) bedient, sondern vorteil-

hafter nach Langlois Vorgang des Dimethylanilins. Ein-

gehende Arbeitsvorschriften zur Gewinnung der beiden Bro-

mierungsprodukte werden im experimentellen Teil gegeben
werden. Auch die Literaturangaben über ihre physikalischen

') Ber.33, 8426(1900).
MMsh, a. a. 0.

Ann. Chem.3SO,235(1885).
*)Ber. 29, 900(1896).
') A. a. 0.
*)Jitnger und Klages, Ber. 29, 545 (t896).
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und chemischen Eigenschaften finden dort ihre Erganzung bzw.

Berichtigung, soweit dies nicht schon durch Godiewski') und

apater durch Langlois geschehen ist.

Letzterer hat sich vergeblich bemüht, das M-Bromcamphen
durch Erhitzen mit Kalk unter Druck zu verseifen. Trotzdem

schien es mir nach den Erfahrungen Eltekows am <a-2-Di-

bromcamphan nicht ganz aussichtslos, einen Austausch des

Halogenatoms im m-Bromcamphen zu erzwingen. Bleioxyd
und aelbst Silberoxyd blieben zwar auch unter energischen

Reaktionsbedingungen wirkungslos oder führten zu voMatan-

diger Verharzung. Gegen konzentriertes waBriges und alkoholi-

sches Kali ist M-Bromcamphenim Gegensatz zum Nitrocamphen
ebenfalls bestandig. Eine aehr merkwürdige Reaktion dagegen
findet statt, wenn man es mit wasserfreiem Atzkali zum Sieden

erhitzt. DurchschnittHch nach '~–1 Stunde tritt Abscheidang
von Bromkali ein, die überstehende Reaktionsflüssigkeit Iâ6t

sich mit Wasserdampf in ein Bilchtiges Nebenprodukt und

einen nieht ûuchtigen Hauptanteil trennen, der nach dem

Herausarbeiten und Reinigen ein glycerinartiges 01 darstellt.

Seine KonstitutionsaufHârung bereitete erhebliche Schwierig-

keiten die analytisch festgelegte Formel C~H~~O wies auf das

Vorhandensein zweier Doppelbindungen hin, die zwar durch

eine Titration mit Brom festzustellen waren, nicht aber durch

eine Hydrierung nach Fokin-Willstâtter. Die Wasserstoff-

anfnahme kommt vor der Zeit zum Stillstand und liefert kein

einheitliches Reaktionsprodukt. Ebensowenig gaben Oxy-
dationsversuche mit Permanganat brauchbare Resultate; es

greift die fragliche Verbindung erst unter Bedingungen an, die

zur vollstandigen Zerstorung der Oxydationsprodukte führen.

Chromtrioxyd in Eisessig wirkt zwar bedeutend leichter ein

und lieferte ein Keton, das durch sein Semicarbazon als

C~H~O charakterisiert, aber bisher mit keinem bekannten

Keton dieser Reihe identifiziert werden konnte. Eine Auf-

klarung brachte erst die Hydrolyse mit verdünnter Schwefel-

saure, die versucht wurde in der Annahme, daB ein sub-

stituierter Divinylather vorliegen konnte. Filr Monovinylather
iat ja ihr leichter Zerfall durch Aufnahme von Wasser neben

') Chem.-Zeitg. 29, 788 (1905).
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dem Âther-Sauerstoff unter dem Ein~uB von Mineralsauren

typisch'); er ist auch für Divinylather zu erwarten. Knrzes

Aufkocben mit 50prozentiger Schwefelsaure genügte, um die

fragliche Verbindung glatt in zwei Mole Camphenilanaldehyd (IV)
zu zerlegen, wodurch ihre Konatitution als die eines Dicamphe-
Dylâthers (VII) festgelegt war.1) Damit steht auch die In-
differenz des Sauerstoffatoms in Einklang, die sich darin a.u8ert,
daB man den Ather in XyioUSsuag mit Natrium ohne wesent-
liche Veranderung kocben' kanu. Seine Bildung diirfte wohl

fo!genderma6en zu formulieren sein:

[C,H,<J CH.Br –~ [C,H~] CH.OE:+ BrCH [C.H~] =

[C,H,.] CH.O.CH[C.H.J + KBr.

VII

Es soll veraucht werden, ob aua einfachere:), âhniich ge-
bauten Vinylbromiden durch Kali gleichfaïïs symmetriscbe Di-

vinylâther entstehen, die, auBer ihrem einfachsten Vertreter~),
kaum bekannt sind.

Das oben bereits erwahnte Nebenprodukt der Kali-

"schmelze", ein 81iges, im Geruch an Camphenilon erinnern-
des Ketongemenge, kondensierte ich mit Semicarbazid. Aus
dem rohen Semicarbazon lieB sich durch fraktioniertes Um-

krystallisieren eine ziemlich einheitlich schmeizende Fraktion

herausarbeiten, die merkwürdigerweise die Zusammensetzung
C~H~ONg hatte, sich also nicht vom CampheniJon ableitete,
die aber, wie durch direkten Vergleich festgestellt, auch nicht
mit Camphersemicarbazon identisch war. Das daraus regene-
rierte Keton zeigte zwar groBe Âhniichkeit mit Camphenilon,
unterschied sich aber doch deutlich von ihm durch einen etwas
hoheren Schmp. (38–40°) und Siedep. (85° bei 14 mm)und vor
allem durch sein Verhalten gegen Permanganat, das es in
alkalischer Losung bei Wasserbadtemperatur leicht angreift
nnter Bildung von Camphencamphersaure (VIII). Dieser Befund
I&Btsich kaum anders deuten, als daB man dem Keton C~H.~0

') Vg!.z.B. J.Wisiicenaa, Ann. Chem.192,118 (1878).
Nach den von Langlois (a.a. 0. S. 230)aufgeateUtenNomen-

klaturprinzipienmaBte man diesenÂther "Dicamphenyliden-dimetbyl-
itthe! bezeiehnen.

') Semmler, Ana. Chem.241,114 ()887).
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vom Schmp. 38–40° die Formel eines Ring-homologen Camphe-

nilons zuerkennt (IX), wobei zunachst unentschieden bleiben

muB, ob die Gruppe –CO–CH~– die in IX gegebene Lage

zur Isopropylgruppe einnimmt oder die umgekehrte. Die über

dieses neue Reton gemachten Angaben sind überhaupt als vor-

laufige zu betrachten, da mir bisher nur geringe Mengen zur

VerfUgung standen. Ein eingehenderes Studium desselben be-

halte ich mir vor, besonders aus dem Grunde, weil es als

vermutliches Zwischenglied der Oxydation von Camphen zu

Camphencamphersaure~) Interesse beansprucht. Ein analoger

Fall der Erweiterung des dimethylbeschwerten Fünfringes im

Camphen zum Sechsring ist bereits von Hintikka beschrieben

worden, der K-0xycamphemla.nsa.ure unter geeigneten Be-

dingungen in Carbocamphenilonon überführen konnte.2) End-

lich tritt das R-Homocamphenilon in Parallele zu dem neuer-

dings von Lapworth nnd Ro y 1e beschriebenen Homo-

campher.
Wie schon Langlois mitgeteilt bat, ist das <u-Brom-

camphen der Bertram-WahIbaumsohen Reaktion mit Eis-

essig nicht zuganglicb. Wie ich gemeinsam mit F. Lausberg

gefunden habe, laBt sich jedoch die weit starker dissoziierte

Trichloressigsâure verhâltnismaBig leicht an Bromcamphen ad-

dieren und liefert ein prachtvoll krystallisierendes Trichlor-

acetat C~jjH~~OjjCI~Br.Dieses soUte durch Verseifung und

') Vgl.P. Lipp, Ann. Chem.399, 246(1913)Anm.2.

') Ber. 47, 512 (1914).
~)Soc.117, '!4S(1920).
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Oxydation in einen, am m-KohIenstoSatom gebromten Campher

übergeführt werden, der mit dem ,Bromca.mpher" von

Armatrong und Lowry') batte identisch sein müssen, wenn

die ScMuBfoIgerungen,welche R. Stüsser in seiner ausgezeich-
neten Dissertation ûber die Konstitution des ~-Bromca.mphers
zog, richtig sind. Wir sind zwar bei der Durchfuhrung der

angegebenen Reaktionsfolge auf Schwierigkeiten gestoBen, haben

unser Ziel aber auf einem anderen Wege erreicht. Im 0-2-

Dibromcamphan besitzen die beiden Bromatome eine ganz ver-

schiedene Haftfestigkeit, so daB durch Oxydation in saurer

Lostmg – alkalische Reagenzien f&hren meist zum m-Brom-

camphen die Aufspaltung zur Bromca.mphersaure gelingt,
die nach Armstrong und Lowry durch Oxydation aus ~?-Brom-

campher direkt entsteht. Für den ~j3"-Bromcampher und seine

Abkommiinge ist also die M-SteItung des Halogenatoms mit

Sicherheit nachgewiesen (X), die Stüsser bereits auf anderem

Wege wahrscheinlich3) gemacht hat. Ausführlicher soll über

diese Versuche spâter in anderem Znsammenhange berichtet

werden.

Versuche.

m-2-DibromcamphanL (III).*)

13,6 g Camphen~) (= 0,1 Mol) werden in 11,5 corn = 15 g

Eisessig-Bromwasserstoff'saure (bei 0° gesâttigt) gelost, wobei

anfangiich festes Camphenhydrobromid ausfa!lt, durch die ein-

tretende schwache Erwarmung aber bald wieder in Losung

geht. Dazu laBt man unter Eiskuhlung 5,4 ccm (= 0~1Mol)

') Soc. 81, 1462 (1902).

*) ,,Ûber und %-ChIoro!tmphersn!foxyd und die Konstitution der

Reychlerschen Campherautfoas&ure". Dissertat. StraBburg 1913 (nnter

Leitung von E. Wedekind), S. 15.

") Aua der Konatitution der Cfunpher-o-BaIfonBSure (Reyehter)

kann m. E. nicht zwingend auf diejenige des ,Bromoamphers ge-

sehlossen werden, da seine Bildung ans dem Campbersulfonsâurebromid

durch thennische Zersetzung erfoigt, also das Halogenatom nieht not-

wendig den gleichen Platz oinnehmen mnB, wie die Sulfongruppe der

Reychierachen Saure.

') tm Prinzip nach Mitrsb, a. a. 0.

') Ich verwendete ein d-Camphen: [a]D =+ 37,8
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Brom langsam zutropfen. Das Brom wird anfânglich mit groBer

Begierde und bedeutender Warmeentwicklung aufgenommen,

spâter aber langsamer und unter Bromwa.sserstoS'entwicHung.')
Nach Zuga.be des gesamten Broms rührt man die Losung, die

sich in zwei Schichten getrennt hat, in Eiswasser ein, saugt

das noch etwas teigige Bromierungsprodukt ab, wascht mit

Sodalosung und streicht auf Ton. Ausbeute an Rohprodukt
20 g = 67,5~ der Theorie (Marsh gibt 70' an), die schon

nach einmaligem Umkrystallisieren aua absolutem Methylalkohol
auf 12,5 g zusammenschrumpfen, zur vollstandigen Reinigung

aber noch ein zweites Mal umkl'yatallisiert werden müssen.

Schmp. 91–91,5" korr., übereinstimmend mit dcn Angaben

Godiewskis.~) Ligroin ist als Erysta.Uisationsmittel wegen

seines zu groBen Loaungsvermogens ungeeignet. Aus Alkohol

durch rasches Abkühlen flache Prismen bzw. Blattchen von

ganz schwachem, an Cedernholz erinnernden Geruch.

I. 0,n34gg gaben0,2200g AgBr.
II. 0,1900g 0,2418g AgBr.

Berechnet fur Gefunden:

C,.H,.Br,(296): I. II.

Br 54,04 5S,99 54,13%1)1
JT,VT .no,oo vm,av ~p

[ajn*– – 24,72(bestimmtin lOprozent.methytaIkoholiacherLosnng).

DaB die beiden Bromatome im m-2-Dibromcamphan ent-

gegen den Angaben Semmiers~) ganz verschiedene Haftfestig-

keit besitzen, hat Godlewski4) schon lange vor Langlois~)

festgestellt. Sowohl bei der Wasserdampfdestillation als bei

derVahiumdestiIla.tion(Siedep.~ etwa 146–149") tritt partielle

Zersetzung unter Bromwasserstoffabspaltung ein, die beim Er-

hitzen unter gewohniichem Druck ab 140" stürmisch verla,uft

und sogar quantitativ durchgeführt werden kann:

Erh&ttman z. B. 20g g Dibromcamphan Stundeim Sieden, de-

stilliertdann langsamüber, entaauert, trocknetund fraktioniert,ao er-

hMtman 14,5g (ber.14,6gi) eines schonziemlicheinheitlichsiedenden

Bromcamphens.

') GetrenntePhasen, die sich durch verochiedeneWarmetSouag
h&ttenkandgebenkënnen,wurdennicht beobachtet.

') Ber. 32, 2304FuBnote(t899).
3)Ber.38, 3426(1900).
<)Chem.-Zei.tg.39, 78S(1905).
")A.a. 0.
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Gregen hydroxylfreie, HBr bindende Reagenzien besitzt

jedoch reines Dibromcamphan eine viel groBere Widerstands-

fa.higkeit, als man erwarten sollte. So kann es mit einem Über-

-!ohu8 an Pyridin (Siedep. 117°) und sogar mit Dimethylanilin

(Siedep. t95") kurze Zeit ohne Veranderung gekocht werden.

Erst siedendes Chinolin (Siedep. 240") greift rasch an, so da&

die HBr-Abspa.Itung weniger von der Basizitât der zugesetzten

Reagenzien, als vielmehr von der Reaktionstemperatur ab-

zuh&ngen scheint. Rohes Dibromcamphan dagegen gibt unter

den angegebenen Bedingungen viel leichter 1Mol Bromwasser-

stoff ab.

w-Bromcamphen (II).

Systematische Versuche führten mich zu folgender Arbeits-

vorschrift:

27,2 g Camphen werden in 20 g Âther mit 10,8 ccm

Brom nach Langlois bromiert, das robe Bromierungsprodukt
nach restlosem Entfernen von Âther und Bromwasserstoff mit

120 g Dimethylanilin (ber. 23,4 g!) 5 Stunden bei 180" dige-
riert. Die Fraktionierung des herausgearbeiteten Robproduktes
liefert 20 g eines schon ziemlich reinen Bromcamphens vom

Siedep.~ 90–100'' (Hpt. Menge 95~ Zur weiteren Reinigung
wird diese Fraktion ein zweites Mal mit der doppelten bis

dreifachen Gewichtsmenge Dimethylanilin wie oben behandelt

und zweimal im Vakuum fraktioniert. Den Siedepunkt des

reinen o)-Bromcamphens fand ich bei 89,5-91 (9 mm) korr.,
unter gewohniichem Druck nicht ganz ohne Zersetzung bei

226–228" korr. (740 mm). Auffallend ist der abcorm steile

Verlauf seiner Dampfdruckkurve und die starke Abhangigkeit
des Brechungsindex von der Temperatur. Schon die Hand-

warme führt z. B. zur Schlierenbildung auch in den reinsten

Praparaten. In Ealtemischung war es bis jetzt nicht zum Er-
starren zu bringen.

0,2T!0g gaben0,5719g CO, nnd O.n&Tg H,0.

Berechnetfar C~H~Br(215,0): Gefanden:
C o5,8t 56,8t'
H 7,03 '10,

') Die von Langlois angewandte Dimethy]ani)inmecgB ist nach
meinen Erfahrungen nicht &nsreichend.
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d~=t,285;n~=. 1,52865.

Mo

Gefunden: 51,5?

Berechnetfin'C,H,,Btj' 51,t5

EMp + 0,42

E~n + 0,20.

Seine groBe Indifferenz gegen Alkalien, die neuerdings

auch wieder Langlois feststellte, wird noch durch die Tat-

sache erwiesen, daB Bleioxyd bei Anwesenheit von Wasser

auch im Druckrohr bei 220" ohne Einwirkung bleibt. Ag~O
bzw. AgOH wirkt unter gleichen Bedingungen zwar ein, führt

aber zu vollstândiger Verharzung. Die von Godiewski') be-

schriebene tfberfûhrung von Dibromcamphan in Camphenilan-

aldehyd kann aiso nicht iiber m-Bromcamphen als Zwischen-

stufe gehen.

Dicamphenylather (VII).

15gM-Bromcamphen~) werden mit 18 g festem Âtzkali

in einem Ruodk81bchen mit aufgesetztem Steigrobr uber freier

Flamme unter haungem Schütteln a.llmahlich zum Sieden er-

hitzt. Meist beginnt nach 1/2 Stunde die Bromkaliumabschei-

dung, der Inhalt nimmt eine dickliche Konsistenz und schwach-

braunliche Farbe an; nach Istnndigem Erhitzen kann die

Reaktion unterbrochen werden. Nach dem Erkalten wird mit

Wasser aufgenommen, die Reaktionsprodukte mehrerer Versuche

werden vereinigt und durch Dampfdestillation von einem Such-

tigen neutralen Nebenprodukt (s. S. 63) befreit. Dem alka-

lischen Destillationsrückstand Ia6t sich das Hauptreaktions-

produkt mit Âther entziehen. Durch zweimaliges Fraktionieren

gewinnt man ein Produkt vom Siedep. 182–186" (9 mm) als

glycerinartiges, fast farbloses Ôt in einer Ausbeute von etwa

4,5 g aus 15gBromcamphen.
Kochen mit Natrium unter gewohniichem Druck filhrt zur

Zerstoruug des Dicamphenylathers; dagegen wird er zweck-

mâBig mit Xylol verdünnt, unter LuftabschluB mit Natrium

etwa Stunde gekocht. Man dekantiert vom MetaU, entfernt

') Chem.-Zeitg.1905,II, '!88.

*) Gr8BereChargenin Arbeit zu aehmec, ist nnzweekmiiBig.
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das Losungsmittel im Vakuum und fraktioniert neuerdings;

Siedep.g 182°korr., vollkommenfarblos; der achwache Geruch
erinnert an Geranium.

0,ni'! g gabeE 0,5289 g CO, und 0,1615 g H,0.6 & v,~&~t~ ~v~ uuu V~UJt~

Berechnet für C~H~O (286,24): Gefunden:

C 83,85 84,03"
H 10,56 10,58 “.

M~==- 9,19". 0,4201gg deprimierten in 18,7g Benzoldcn Ge-
frierpunktum J = 0,427";daraus jtf==263; ber.: 286.

Der Dicamphenylather entfàrbt Brom in ChIoroforml5suDg
momentan, alkalische Permanganatiosung allmahlich. Eine Ti-
tration mit Brom nach Parker Me Ilhiney~) batte folgendes
Résultat:

0,5592g verbraucbten0,53065g Brom.

Ber. fiir 4 Bromauf C,.HMO:0,6251g Br,
“ “ 2 “ “ 0,8)25 Br.

DurchKaiiumjoda.tzusatzfrei gemachtesJod verbrauchte25,3ccm
n/tO-Thioaulfattôsung= 0,321g J, entaprechend0,2021g Br, das als
Bromwasaeratoiïwieder abgespaltenwurde, umgerechnetauf das Mol
C~H,(,0:103,4gg Br; berecbnetfur 1 Atom:79,9g Br.

Diese Na.herungswerte lassen immerhin erkennen, daB
1 Mol Dica.mphenyla.ther 4 Atome Brom aufzunehmen vermag,
davon aber mindestens eins wieder als Bromwasserstoff ab-

spaltet.

Oxydation des Dicamphenyla,thers.

a) Mit Permanganat.

Wa.Bng-alkaliscbe Suspensionen des Dicamphenylâthers
wurden mit Porma.NganatIosungbei Wasserbadtemperatur kraftig
turbiniert. Ein Stillstand im Verbraucbe des Oxydationsmittels
konnte dabei nicht beobachtet werden. Die Reaktionsl&sung
enthielt neben noch unangegriffenem Ausgangsmaterial keine
fa.6ba.renOxydationsprodukte.

b) Mit Chromtrioxyd.

3 g Dicamphenylather wurden in Eisessiglosung mit 2 g

CrO~(ber. für 30:2,1 g CrOg)in Eisessig allmahlich bei Zimmer-

') Vgl. H. Meyer, Anatyse und Konst. Ermittlung org. Verbd.
J!. Aua. S. 950.
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temperatur versetzt, wobei lebhaf'te Erwarmung unter Reduktion

des Chromtrioxyds eintrat. SehMeËtich erwarmto man noch

1 Stunde auf kochendem Wasserbad, alkalisierte mit Pottasche

und trieb das leicht Buchtige, in allen Eigenscba.ften dem Cam-

phenilon gteichende Oxydationsprodukt mit Dampf ab. Das

Semicarbazon dieser Carbonylverbindung vom Zersetzungspunkt
227–228" korr. deprimierte aber sowohl don Schmelzpunkt von

dl-, von I-Camphenilonsemicarbazon als den eines Prâparates,
welches zu Vergleichszwecken aus dem Ausgangscamphen her-

gestellt war. Ein qu~ntitativer Versuch ergab aus 1,8 g Di-

camphenylather 0,8 g Carbonylverbindung und 0,7 g Semi-

carbazon. Die Analyse bestatigte, daB nicht das Semicarbazon

des erwarteten Camphenilons vorlag, sondern das eines Ketons

der ~Reihe. Seine Identifizierung muB einer spateren Unter-

suchung vorbehalten bleiben.

I. 0,t039g gaben0,2413g CO, und 0,085'!g H,0.
II. 0,1085g 0,2509g CO,und 0,0885g H,0.

Berechnet für Gefunden:

Ct,H~ON, (209,n): I. II.

C 68,11 63,36 63,09°/.
H 9,15 9,23 9,13 “.

Versuch zur Hydrierung des Dicamphenylathers.

Von den verschiedenen Ansatzen môge lediglich einer hier

Platz finden: 9,15 g Dicamphenyl&ther, in 20 ccm absolutem

Âther gelost, nahmen bei Auwesenheit von 1 g Platinmobr')
in 3 Stunden nur 150 ccm Wasserstoffauf (ber. etwa 1,41 unter

NormaJumstânden). Da das Hydrierungstempo von hoher An-

fangsgeschwindigkeit sehr rasch absank, wurde eine Vergiftung
des Katalysators vermutet. Neuerlicher Zusatz von 1 g eines

friach bereiteten Platinmohrs bewirkte die Aufnahme vonweiteren

200 ccm Wasserstoff, wonach die Hydrierung wieder zum Still-

stand kam. Die Fraktionierung der Reaktionsprodukte lieferte

eine Fraktion vom Siedop., bis etwa 140° in Form eines leicht

erstarrenden, camphenilonartigem Produktes vom ungefâhren

Schmp. 45–50" (1,5 g). Diese bestand nur zum kleinen Teil

aus einer Carbonylverbindung (Zersetzungsp. des Semicarbazona

1)Nach Feulgen Ber. M, 360 (1921) hergestellt.
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236°), im wesentlichen aber aus einem, auf Natrium lebbaft

einwirkenden Produkt, Yermutiich einem Alkohol, dessen Identi-

fizierung wegen Materialmangels einstweilen nicht moglich war.

AuBer dieser kleinen Fraktion wurde der Dicamphenyl-
a.tber im wesentlichen unYerandert wiedergewonnen, wovon ich

mich durch Analyse tiberzeugte.
Ein derart abnormer Verlauf der Hydrierung mit Spaltung

des MolekiHs ist bis jetzt meines Wissens ohne Analogie.

Hydrolyse des Dicamphenylathers zum Camphenylan-

aldehyd (IV).

3 g Dicamphenylather werden mit etwa 10 ccm 50prozent.
Schwefelsaure kalt versetzt, die Reaktion durch schwaches Er-

warmen eingeleitet und nach dem AufhSren der Seibsterwarmung
zur VervoIIstandigung Stunde unter RûckfiaB gekocht. Man

verdiinnt mit Wasser und b!a.st mit Wasserdampf den gebildeten

Camphenilanaldehyd ab, der leicht schon im Kühler erstarrt.

Er zeigt nach seiner Isolierung Siedep.~ 92–97" in H~-Atmo-

sphare und reduziert ammoniakalische Silberlosung. Reinaus-

beute 3 g (ber. 3,2 g); im Rückstand b]eibt etwas Harz. Aïs

Nebenprodukt lieben sich nur geringe Mengen des Stereoisomeren-

gemisches der beiden Camphenilansauren Schmp. zwischen 50

und 85", isolieren, die man der atherischen Losung des rohen

Aldehyds mit Soda entziehen kann.

Zu analytischen Zwecken verwandelte ich die gesamte

Aldehydmenge in das Semicarbazon. Rohausbeute 4,0 g; zwei-

mal aus verdünntem Methylalkohol umkrystallisiert: unschein-

bare, matte Btattchen vom Zersetzungsp. 193° korr. über-

einstimmend mit meiner früheren Angabe.")

0,1770g (im Hochvakuamgetrocknet)gaben 0,4099g 00, und
0,145Sg H,0.

0,t44Sg gaben 25,8ccm N. bei 21" nnd ~36mm.

Berechnet für CnH,ON, (209,17): Qefunden:

C 68,11 63,180/0
H 9,15 9,19,,
N 20,10 20,10,

') Bredt und Jagelki, Ann. Chem. 310, 122 (!899).
') Ann.Chem.389, 254 (1918).
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Andere Produkte waren bei der Hydrolyse des Dicam-

phenylathers nicht aufgetreten.

R-Homocamphenilon (IX).

Das leicht &uchtige, neutrale, olige Nebenprodukt a-us

M-Bromca.mphen und Âtzkali (s. S. 59) wurde in das Semi-

carbazon verwandelt 12 g aus 60 g Bromcamphen das

Rohprodukt durch Dampfdestillation von Spuren nichtcarbo-

nylischer Beimengungen befreit und dann einer fraktionierten

Krystallisation aus verdünntem Alkohol unterzogen. Dabei

lieB sioh in der Hauptsache ein Krystallisat herausarbeiten,

das bei etwa 235" unter Zersetzung schmolz und einen ge-

drungen prismatischen Habitus zeigte.l)

0,1290g (iiber:H,S(\ getrocknet)gaben0,2999g COQu.0,1014g H,0.

Berechnet fiir C~H~ON. (209,17): Gefunden:

C 68,11 63,41'

H 9,15 9,06,

Identitât mit Camphersemicarbazon, mit dem es sonst

groBe Àhniichkeit aufwies, lag nicht vor, da es den Schmelz-

punkt des aktiven und des inaktiven Praparates deprimierte.
Zur Regenerierung des zugrunde liegenden Ketons destillierte

ich die verdünnt schwefelsaure Suspension mit Dampf. Das

leicht erstarrende Destillat zeigte bei der Vakuumdestillation

Siedep.~ etwa 85" korr. und Schmp. 38–40", besaB eine sehr

zabe, paraffinartige Konsistenz und glich im Geruch und Aus-

sehen vollkommen dem Camphenilon. Ganz im Gegensatz zu

diesem wird es aber in alkalischer Emulsion von Permanganat
bei Wasserbadtemperatur sehr leicht angegriffen; man setzt so

lange von einer konzentrierten wâBrigenLosung des Oxydations-
mittela zu, bis der Geruch des Ketons im wesentlichen ver-

schwunden ist, trennt vom Manganschlamm, kühlt das Filtrat

stark ab und sâuert mit verdünnter H~SO~an. Bei den ge-

ringen Mengen, die ich in Arbeit nahm, fiel die gebildete Cam-

phencamphersaure nicht sofort aus, sondern krystallisierte erst

') Ein niedriger sohmetzendeaKrystallisat hatte die gleiche Xu-

Bammenaetzuag.
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nach einigen Stunden in unansehnlichen Aggregaten rein aus.

Nochmals aus heiBem Wasser umkrystallisiert, schmolz sie bei

136–138° korr. (konstant!). Ein Miscb-SchmeIzpunkt mit in-

aktiver cis-Camphencamphersaure kann erst bestimmt werden,

wenn der gn.nzeVersuch mit inaktivem Material wiederholt ist.

0,1028g gaben 0,3:0 g CO,und 0,0732g H,0.

Berechnet für Ci.Ht.O~(200,12): Gefnnden:

C 59,96 59,97"
H 8,06 7,97

Das Verhalten gegen organische Solventien, besonders die

charakteristieche Loslichkeit in Chloroform, stimmt mit dem-

jenigen der Camphencamphorsa.ore vollkommen ûberein.
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Mitteilnngaus dem chemischenLaboratoriumvon

L. Claisen in Godesberga/Eh.

tber anormale Umsetzungen bei Derivaten des

Isoprens and des /9,Dimethy]butadiens.

Nach Versuchen von F. Kremers, F. Roth und E. Tietze mitgeteilt

von

L. Claisen.

(Eingegangenam 16.August 1922.)

Im Anschlu8 an die Arbeiten über die Umlagerung von

Phenotanyl&thern in die isomeren C-AHy]phenole') war es

erwilnscht featzustelien, ob auch die hoheren Homologen des

Phenolallyta-thers, CgHg.O.C~H~(n;>3), zu entsprechenden

Umlagerungen befahigt sind.

Von diesen Âthern sind bis jetzt nur solche bekannt, die

im Vergleich mit dem PhHnoIaIlylâther

C.H,.O.CH,.CH:CH,
a y

die Doppelbindung an anderer Stelle nicht in
~L,

sondern

in J J~ usw. enthalten; z. B. Phénol-J-bu.teny!ather

C,H~.O.CH~.CH,.CH:CH~ Phenol-pentenyla.ther C~H,.0.

CH,.CH,.CH,.CH:CH~ und noch hohere bis zum Phenol-

noneDyla.therC~H~.O.C~H~~). Zur Umlagerung scheinen diese

Âther wenig oder gar nicht geneigt zu sein, denn trotz ihrer

zum Teil sehr hohen Siedepunkte sieden sie, soweit sich nach

der Beschreibung urteilen lajBt,unzersetzt; von Erscheinungen,

1) L. Claisen, Ber. 45, 315'! (1912); Ann. Chem. 418, 69 (1919);

L. Claisen und 0. Eisleb, Ann. Chem. 401, 21 (1913).

') Solonina, Chem. Zentralbl. 1899 I, 25 und 248; v. Braun.

Ber. 42, 4541 (1810) und Ann. Cbem. 383, 34 (1911); v. Braun und

Deutsch, Ber. 44, 3699 (1912); v. Braun, Deutsch und Schrnat-

toch, Ber. 46, 1246 (1912); v.Braun und Danziger, Ber. 46, 104

(1913); Dionneau, Chem. ZentraIM. 1918 H, 344.
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wie sie für die Destillation von PhenolaUyIathern mit gleich
hohen Kochpunkten so charakteristisch sind freiwilliges

Aufkochen, Ansteigen des Siedepunkts wahrend der Destil-

lation findet sich nichts erwahnt

Homologe des Phenolallylathers im engeren Sinne, mit

gleicher Lage der Doppelbindung (~) wie im &ruBdk8rper,
scheinen noch nicht bekannt zu sein. Sie mu8ten sich aber

aus den Homologen des Allylbromids (auch hier wieder im

engeren Sinne) durch Umsetzung mit Phenol und Kalium-

carbonat leicht erhalten lassen. Aua «'DimetbylallyIaIkohoP) 1)

CH,.CH:CH.CH(OH).CH~ bzw. aus dessen Bromid haben wir

in dieser Weise den entsprechenden Phenolather dargestellt
und uns überzeugt, daB dieser aich beim Kochen mit Diathyl-
anilin ziemlich glatt in das isomere Phenol umlagert:

C"H~.O.CaHf,= .OHC.,H,.O.C.H. =

C,H/ ~C,H.

Zu den Homologen des Allylbromida (im engeren Sinne)

gehSren nun auch die beiden Bromide, die aus Isopren und

~Dimethylbutadien durch Anlagerung von Bromwasser-

stoS' entstehen:

CH,:CH.C(CH,):CH,+ HBt = C,H,Hf,

CH,:C(CHJ.C(CH,):CH,+ HBr = C.Ht.Br.

Dimethylbutadienhydrobromid scheint noch nicht bekannt

zu sein, das Hydrobromid des Isoprens aber ist schon vor

langer Zeit (1900) von Mokijewsky~) in dieser Weise bereitet

und bezüglich seines Verhaltens nach verschiedenen Richtungen
hin untersucht worden. Unter anderem stellte er aus ihm

durch Behandlung mit wa.Brigem Alkalicarbonat den schon

vorher von Gladziatzky~) aus Isoprenhydrochlorid gewonnenen

,,Isoprenalkohol" C~H~.OH dar, dem er wegen seiner

Eigenschaften namentlich wegen des niedrigen Siedepunkts

(98°) und der sehr niedrigen Voresterungskonatanto die

zweifellos richtige und durch Spateres (siehe im speziellen

') Ans Crotocaldebyd und Methylmagnesiumbromid, vgl. Grignard,

Chem. Zentralbl. 1901 II, 622.

') Jahresber. 1900, 560.

")Ber.l887,?ûO.
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5*

Teil) vollig bestatigte Formel eines tertiaren Aikohols, eines

«,M-DimethylallylaIkohols

~CH,
CH.~CH.C(OH)

~CH,

gab. Hauptsachlich aus dissem Grunde, nebenbei noch aus

einem anderen'), der a.ber heute nicht mehr als zwingend

gelten kann, wies Mokijewsky dem Hydrobromid die dem

Alkohol entsprechende Formel eines tertiaren Bromids") zu

und driickte seine Bildung durch die Gleichung

CH, CH,

CH,:CH.C:CH:,+ HBr = CH,:CH.CBr.CH~

aus, die ja a,ucli nach den RegeIma.Bigkeiten, die man bei der

Addition von Halogenwa.saerstoB'an EohIenstoS'doppeIbindangen

beobachtet hat, von vornherein als die weitaus wahrschein-

lichste eracheint.

Aus dem Isoprenhydrobromid (Isopentenylbromid) stellten

wir nun durch Behandlung mit Phenol und EaUumcarbonat

den zugehorigen Phenolather dar, der, wenn die obige Form

des Bromids zutraf, ein tertiarer Âther (Phenol-c<,o;-dimethyl-

allylâther)
CH,

C,H6.0.C.CH:CH,

CH,

batte sein mûssea. In der Ansicht, daB dieser Âther vortag,
bestarkte uns das Verhalten desselben beim Kochen, indem

') Weil dasselbe Hydrobromtd aueh aus dem dem ÏBOpreniao-

meren DimethytaUenentsteht. Dieser SehtaBist richtig, sofem man
nur die 1,2-Addittonin Betrachtzieht, wird aber hinfattig,wennauch

die 1,4-Addition,die zur Zeit der Mokijewskyschen Arbeit noch

kaumin Frage k&m,als moglichzagetassenwird.
Im folgendensoUendie beiden Reste, um die es sich hier

handelt,
r~tT ru
CH~ CHs

CH,:CH.C und 6:CH.CH~ -)-

CH, CH,

fjB tort. Isopentenyl (a,tt-Dimethy!al!yl) und prim. Isopentenyl

(y,)'-DimetbyIa)!yt) unterschiedea werden.
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er, wie man es von einem tertiaren Âther wohl erwarten

durfte, dabei ziemlich glatt in Phenol und Isopren zurUck-

zerËet'):

C,H..O.C(CH,),.CH:CB, = C.H..OH + CH,:C(CH;,).CH:CH,.
Zum weiteren Nachweis der angenommenen Formel wurde

der Âther hydriert, und da zeigte sich nun das Unerwartete,
daB hierbei nicht Phenol-tert. amylather C~H~.O.C(CHg)~CH~

CHg, sondern Phenol-isoamylather C,Hj;.O.CH~.CH~.CH(CH~
entstand. Damit war ausgeschlossen, daB in dem ur-

sprünglichen, dem nichthydrierten Âther der Phenol-

tort.-isopentenyla.ther vorlag.
In dieser selben Weise, also unter Bildung von C~H~-Deri-

vaten, die bei der Hydrierung in Isoamylderivate über-

gohen und demnach kein tertiares Isopentenyl ent-
halten konnen, scheint das Isoprenbydrobromid stets mit

den in wasserfreien Medien gelosten oder suspendierten Na-

triumderivaten organischer Kôrper zu reagieren. Dafitr die

folgenden Beispiele:
1. Umsetzung mit Natriumathylat. Es entsteht ein

Âther C~Hg.O.C~Hg,der schon durch seinenSiedepunkt(125'')
mit aller Sicherheit zeigt, daB er nicht der Âthylâther des bei
98" siedenden tertiarenAIkohols sein kann. In Ùbereinatimmung
damit wurde aus ihm bei der Hydrierung nicht Âthyl-tert.-
amyia.ther, sondern Âthyl-isoamylâther erhalten.

2. Umsetzung mit Natriumformanilid. Das ent-
standene N-Isopentenylderivat wurde in die freie Base (N-Iso-
pentenylanilin), diese in die Benzoylverbindung und letztere in
das Dihydroderivat verwandelt:

CJ~ N(COH).C.H,

CJf,NH.CJf,

C.H..N(CO.C.H.).C,H.

C,H,.N(CO.C.H.).CJft,.

Das Endprodukt erwies sich als identisch mit dem aus

N-Isoamylanilin dargestellten N-Isoamylbenzanilid:

C.H,.N(CO.C.H.).OU,.CH,.CH(OH,),.

') DurchZusatz von etwas calcinierterSoda kann dieseSpaltung
vermiedenwerden. Die dann eintretende und wcgen ihres Verlaufs
sehr bemerkenswerteUmlagerungsoll in einer spi4torenMitteilungbe-
sprochenwerden.
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In drei Fallen also bei Âthyla.lkohol, Phenol und

Formanilid ist nachgewiesen, daB die über die Natrium-

derivate gewonnenen Isopentenylverbindungen nicht das tertiare

Radikal, sondern die einem primaren Radikai angeh3rige Kette

<-C–C–C<,/C
+0-0-0<0~C

enthalten, in dor nun noch die Lage der Doppelbindung
ob in z)~ oder 2). oder J zu bestimmen blieb:

–CH:CH.CH~ /C!H~ oder -CH~.CH:C( /CHg
~C!~ \CH,

CH=
oder -CH,.CH,.C~

CH,

Um auch über diesen Punkt ins Klare zu kommen,
wurde die Untersuchung auf das Phenylmagnesiumbromid

ausgedehnt und dieses mit dem Isoprenhydrobromid zu I s o

pentenylbenzol C~H~.C~H~umgesetzt. Die Hydrierung des

letzteren ergab, in genauer Cbereinstimmung mit den anderen

Fallen, Isoamylbenzol C,H~.CHj,.CH,.CH(CH~; das Isopen-

tenylbenzol selbst konnte demnach nur

CsH;CH:OH.CH~ (I) oder C~.CH,.CH::C<~ (H)
CH,

(1) oder

CH~
(II)

)'DimethyJpropenyI- y,Dimethyta!)yl-
benzol benzol

CHoder C~.CH..CH~.C~ (III)
\CH,

)'-Methy!-J.butenytbenzol–~–J- ~y -––
sein.

1 -Y

Bei der Auswahl unter diesen drei Formein sind wir

I&ngere Zeit dadurch irregef&hrt worden, daB der erMtene

Eoh!enwasserstoff Merknriacetat leicht und quantitativ zu dem

Merkurosalz reduzierte. Da dieses Verhalten nach Balbianol)
nur den aromatischen Propenyï-, nicht aber den AHyI- und

wohl auch nicht den z) -Butenylverbindungen zukommt, glaubten
wir es bestimmt mit dem Propenylderivat (I) zu tun zu haben.

') Ber.36, 2994(1902);36, 35~&(1903);42, 1802(1909);48, 394

(1915).
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Erst durch einen genaueren Vergleich mit den von Schramm')
und Etages~) schon vorher auf anderen Wegen dargestellten
EoMenwasserstoB'en I und II, die auBeriieh sehr âhniich und
daher nur in den Derivaten zu unterscheiden sind, konnte
mit Sicherheit festgestellt werden, daB in unserem Isopentenyl-
benzol nicht das Propenyl-, sondern das Allylderivat y,y-Di-
methylallylbenzol vorlag. Es scheint also, daB die Balbi-
ano sche Reaktion, die die einfachen Allyl- und Propenyl-
verbindungen so leicht und sicher zu unterscheiden gestattet,
bei den Homoallyl- und Homopropenylverbindungen –wenigatens
bei manchen derselben ihren diagnostischen Wert verliert.
Die Ursacho der leichteren Oxydierbarkeit von C,H~.CH~.CH:
C(CHg);,durch das Merkuriacetat im Vergleich zu CJ~.CH~.
CH:CH~ dürfte in dem Vorhandensein des tertiâren Kohlen-
stoffatoms zu suchen sein.3)

Zusammenfassend kann also gesagt werden, daB in den

Verbindungen, die man a.us dem Isoprenhydrobromid durch

Umsetzung mit den Natrium- und Brommagnesiumderivaten
organischer Eorper gewinnt, stets das primare Isopentenyl
–CH~.CH:C(CH~ enthalten iat. Danach würde man gewiB
berechtigt sein, auch dem Bromid selbat die entsprechende
Formel Br–CB~.CH:C(CHg)~ zu geben, wenn nicht, wie schon

erwâhnt, diesen Umsetzungen eine andere die mit wâBrigem
Alkalicarbonat gegenûberstS.nde, die ebenso ausschliel3lich
zu einem tertiaren Derivat, dem Isoprenalkohol, führt. Dieser
Fall, wenn auch voriaung noch vereinzelt, hat um so groBeres
Gewicht, als die Beziehung hier eine doppelsoitige ist; denn
so glatt wie der Alkohol aus dem Bromid entsteht, so glatt
gibt er, wie wir festgestellt habon, mit Bromwasserstoff das

ursprüngliche Bromid und nicht etwa ein Isomeres desselben
zurück.

Das Bromid zeigt also das Verhalten eines tautomeren

Kôrpors, indem es bei seinen Umsetzungen zwei verschiedene
Klassen von Derivaten ergibt. Die Konstitution dieser Derivate

') Ann.Chem.318,390,393 (1883).
Ber. S7, 2814(1904);39, 2593(1906).
Auch bei anderen aromatiscbenVerbindungenmit der an den

Kern gebundenenGruppe–CH,.CH;C(CH,)j, konnten wir feststellen,
daBMerkuriacetatvon ihnen leichtreduziertwird.
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ist leicht zu bestimmen, aber für die Konstitution des Grund-

korpers ist damit nichts gewonnen, weil man nicht weiB, welche

der beiden Eiassen durch normale und welche durch anormale

Umsetzung entstanden ist. Nicht aus den Derivaten, sondern

nur aus auderen Beziehungen kann, wie die Geschichte der

Tautomerie zeigt, in solchen Fallen die Struktur des Grund-

korpers ermittelt werden. Glucklicherweise ist auch hier eiDe

solche Beziehung gegeben, die einen ziemlich sicheren Anhalt

gewahrt, na.mlich das Siedepunktsverhâltnis, das zwischen dem

Alkohol (Siedep. 98") und dem Bromid (Siedep. 130") besteht.

Nach einer bekannten GesetzmaBigkeit sieden die Bromide

der Alkohole so gut wie alle niedriger, zum Teil ganz erheblich

niedriger als die Alkohole selbst. Das trifft, wie die folgenden

Beispiele zeigen, auch für die ungesâttigten Alkohole zu:

Alkohole Bromide

AUyIa.Ikohol 97°° 0

Crotylalkohol 118"° 103"°

Propargyla.i.kohot. 1150 89°

Zimta.ikobo).
n

~55°° 248–251° °

In unserem Faite aber kebrt sich das Siedepunktsver-
haltnis um, indem das Bromid nicht niedriger, sondern über

30" hëher siedet als der Alkohol. Das ist unversta.ndiich bei

der Annahme, daB der Alkohol und das Bromid korrespon-
dierende Verbindungen sind, aber seibstveratandhch, wenn

man anuimmt, daB das Bromid primâr und der Alkohol

tertiar ist. Aïs Beispiel fur dieses letztere Verhaltnis diene

das primâre Isobutylbromid, das ebenfalls nicht niedriger,
sondern um 9" hoher siedot als der tertiâre Butylalkohol.

Um jeden Zweifel auszuschlie6en, haben wir noch die

folgenden Falle untersucht:

1. K,y-DimethylalIylaIkohol. Die Umsetzung mit

Bromwasserstoff konnta normal oder anormal verlaufen:

CHa.CII CH.
MM~CH,. CH:CH.CHBr.CH,

CH~.01-1:CH.
CH9.CH:CH.CH(OH).CH~\SS5ErCH,. CHBr.CH=CH.CH,

Aber hier würden, anders wie beim Isoprenalkohol, die beiden

Umsetzungen nicht zu verschiedenen, sondern zu identischen
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Bromiden fuhren. Also unter allen Umstanden, mag die

Reaktion verlaufen wie sie will, muB hier das Bromid das

dem Alkohol entsprechende sein. In Ûbereinstimmung damit

wurde zwischen den beiden K&rpem das der allgemeinen

Regel entsprechende Siedepnnktsverba.Itms Alkohol 72–74" °

(110 mm), Bromid 62–63" (110mm) – gefunden.
2. Die Zimtalkohole. Der gewohniiche (primare) Zimt-

alkohol gibt mit Bromwasserstoff in normaler Reaktion das

prim&re Bromid CgH~.CH:CH.CH~Br, dieses in Ûbereinstim-

mung mit der Regel etwa 6" niedriger siedend als der Alkohol.

Dagegen liefert der sekund&re Zimtalkoholl) («-Phenyl-

allylalkohol) C~H~.CH(OH).CH:CH,, wie wir im Widerspruch
mit K 1age s und K1 e n k 2), aber in Ûbereinstimmung mit

Moureu und Gallagher3) fanden, vermoge anormaler Um-

setzung nicht das zugehorige sekmida.re Bromid CgH~.CHBr.

CH:CH~, sondern ebenfaJIsda.sprima.re. Dementsprechend
hat man zwiachen dem sekundâren Alkohol und dem aus ihm
entstehenden Bromid dieselbe Umkehrung des normalen Siede-

punktsverha.Itnisses,

C,A.CH(OH).CH:CH, + HBr = C.Hji.CH:CH.CH~Br+H,0,
Siedep.108°(18mm) Siedep.130"(15mm)

wie sie zwischen dem Isoprenalkohol und dem Isopentenyl-
bromid besteht.~)

Danach kann es wohl keinem Zweifel unterliegen, daB
das Isoprenhydrobromid das primare Bromid ist und
nicht das tertiare. Normale Umsetzungen des Bromids sind
also die mit Natriumathylat, Kaliumphenolat, Natriumform-

') Kiages und Klenk, Ber. :?, 2554 (1906).

')Ebemda8.2555.

Chem. Zentralbl. 1923 I, 741.

') Aua dem Obigen ergibt sieh, daB die ganze Reihe der Homo-

logen und Analogen des AHyta.]kobo!s daraufhin zu revidieren ist, ob

die aus ihnen dargestellten Halogenide auch wirklich die den Alkoholen

entapreehendem sind. Bei manehen, vielteicht bei allen primaren, At-

kohoten wird das zutreffen, bei manchen sekundaren und tertiâren aber

nicht. Schon das Siedepunktaverhaltcis wird hier einen vortauHgen
Anhalt geben. Erst nach Featstellung dieser Auanahmen kann der

Frage nach einer hier etwa vorliegenden GesetzmSËigkeit naher getreten
werden.
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anilid und Phenylmagnesiumbromid, wahrond die zu dem

tertiaren Alkohol führende Umsetzung mit waBrigem Natrium-

carbonat als anormal zu betrachten ist, ebenso die Riick-

bildung des Bromids aus dem Alkohol mit Bromwasserstoff:

(CH~C:CH.cn,.Br (CH~.C(OH).CH:CH,.(CH.).C:CH.CH..Br .f (CH.J..C(OH).CH:CH..
mit HBr

Die groBe Unbest&ndigkeit des Bromids gegen Wasser

schon durch viertelstündiges Schütteln damit wird es vollstândig

zersetzt; in wa.Brig-alkoholischer Losung kann es mit Alkali-

la,uge titriert werden beruht daher nicht, wie wir anfangs

glaubten, auf der tertiaren Natur des Bromids, sondern auf

dem Vorbandensein der Doppelbindung, die ja schon in den

einfachen Allylhalogeniden eine starke Lockerungdes Halogens
herbeifilht't und hier, vermoge der Verstârknng ihres Einflusses

durch die beiden anliegenden Methyigruppen, dem Bromid

einen fast ionogenen Charakter verleiht.

Es verbleibt noch zu erortem, wie das als prunâr er-

kannte Hydrobromid aus dem Isopren entsteht. Die 1,2-An-

lagerung des Bromwasserstoffs an

CHa

CH,:CH.C:CH,
a & d ri

iS.8t vier MogHchkelten zu:

H
a &

<: j
d

Br & s t
c

see. prim. i prim. tert.

Keino davon ergibt die Formel, die das Bromid in Wirklich-

keit besitzt. Zu dieser führt erst die 1,4-Addition, für welche

zwei Moglichkeiten vorliegen, von denen die zweite die tat-

a&ohlicheFormel des Bromids ergibt:

H a d

Br
1

a

prim. prim.
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Trotzdem balten wir es nicht für wahrscheinlich, da8 das

Bromid durch direkte 1,4-Addition entsteht, glauben vielmehr,

daB zunachst, dtirch 1,2-Addition, das tertiaro Bromid

sich bildet und dieses erst nachtra.glictt in das primare
Bromid übergeht:

CH~ CH, CH,

CH,:C.CH:CH, –~ CH..CBr.1 CH:CH!–~ CH,.C:CH.CBLBr.

Wird namUch die Anlagerung unter sehr starker Abkühlung
und unter sorgfaltiger Vermeidung eines Ûberschuases von

Bromwasserstoff vorgenommen, wird ferner gleich nach der

S&ttigung etwas calcinierte Soda zugefügt und auch die De-

stillation (unter vermindertem Druck) über etwas Soda aus-

gefuhrt, so geht das meiste ganz inkonstant bei einer ziemlich

weit unter dem Siedepunkt des pnmaren Bromids liegenden

Temperatur über; erst bei den letzten Tropfen wird der Siede-

punkt von jenem erreicht. Erwarmt man dann aber das

Destillat kurze Zeit (ohne Soda) auf dem Wasserbade, so stellt

sich bei emeuter Destillation sogleich der konstante and hoher-

liegende Siedepunkt des primaren Bromids ein. Wir vermuten

also, da8 das unter den erwâTinten VorsichtsmaBregeIn dar-

gestellte niedriger siedende Produkt zur Hauptsache noch aus

dem tertiaren Bromid besteht, das sich aber beim Stehen aH-

mâblich, beim Erwârmen sehr rasch in das primare umlagert
und daher in reinem Zustand nicht zu fassen ist.

Bei dem im zweitenAbschnitt behandelten ~Dimethyl-
butadien liegen die Verhâltnisse insofern einfacher, als fur

die Anlagerung von HBr an

H,C CH~

CH,C.C:CH,
œ b c f<

infolge der symmetrischern Struktur des Moleküls nur drei Mog-
lichkeiten (statt sechs beim Isopren) gegeben sind: a&, b a

und a~. Das tatsâchlich entstehende Bromid ist auch hier

das primare,
H~C CH,

CH,.C C. CH,Br
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der daraus resultierendeAlkohol aber der tertiare,

CHs CHs

CH,.C(OH).C:CH.,

Bezüglich der sonstigen Umsetzungen des Bromids (mit Na-

triumathylat, Natriumformanilid und Phenylmagnesiumbromid)
sei auf den experimentellen Teil verwiesen.

Umlagerungen und anormale Austausche nach Art der

hier beachriebenen sind schon mehrfach beobachtet worden.')
Das alteste Beispiel dafür dürften die auf verschiedene Weise

(direkt und über Derivate hinüber) bewirkten wechselseitigen

Umwandlungen von Linalool und Geraniol~)

CH, CH.)

C.H,t.C(OH).CH:CHj, C.H,C:CH.CH~.OH

sein. DaB der aekundare Zimtalkohol mit Bromwasserstoff nicht

das sekundare, sondern das primare Bromid gibt, wurde schon

erwa.hnt; umgekehrt fanden Dupont und Labaune~), daB das

primare Cinnamylchlorid bei der Behandlung mit atkoholischem

Silbernitrat ein Gemenge von primârem und sekundarem Alkohol

nebst den zugehorigen Âthylâthern liefert.4) In naher Beziehung
zu diesemGebiet stehen auch die interesaanten und umfassenden

') Über eine theoretischeErUSrtingderselbenunter Zuhilfenahme
von Restvalenzenvgl. H. Finkelstein, Verhand!.der Naturforacher-
versamml.zu Karlaruho 1911,II, 176.

~)Literatur darüber eiehein Beilstein, 4.AuB.,Bd.I,458u.46t;
dazunoch Dupont und Labaune, Chem.Zentralbl.1910,II, 734und
ganz neuerdingsLocquin, Compt.rend. 174, 1551u. 1711(1922);in
den Mitteilungenvon Locquin noch einigeweitereBeispielefür die

Umlagerungvon ungesattigtentertiSrenAlkoholenin dieentsprechenden
primËren.

') Berichte von Roure-Bertrand fi)s[3]l,38–41 (Grasse 1910);
Chem.Centralbl.1910,II, 734.

*)Eine gewisseAhntichkeitmit diesenVerschiebungenzeigt auch
die Fittigache UmlagerungungeaSttigtera-Oxysâurenin die iaomeren

y-Ketonsauren,z. B.:

C.H..CH:CH.CH(OH).COOH C.H..CO.CH~.CH~.COOH,

Ann.Chem.299,1 (1898).
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Arbeiten von F. Straus'), nach denen es mSglich ist, von einem

ungesattigten aromatischen Keton Ar.CH:CH.CO.Aj'' über eine

Reihe anormal entstehender Zwischenprodukte ,,Keto-
chloride" und daraus gewonnener Alkoxyderivate – zu dem

isomeren Keton Ar.CO.CH:CH.Ai'' und vom Zimtaldehyd zu

dem isomerenPhenylviDyIketonC~H~.CO.CH:CH~ zu gelangen.
Daa einfachste Beispiel aber scheinen bis jetzt die von uns

bei den Derivaten der aliphatischen Bntadiene beobachteten

Umlagerungen zu sein und deshalb haben wir nicht zëgern

wollen, das darüber gefundene, wenn es auch in mancher Hin-

sicht noch der Vervollatandigung bedarf, hier mitzuteilen.

Beschreibung dcr Versuche.

A. Versuche mit Isopren.

I. Isoprenhydrobromid, (CH~C:CH.CH~.Br.')

In das durch Eia–EochsaizmischuDg scharf abgekûMte Iso-

pren~) wird die berechnete Menge Bromwasserstoff ent-

wickelt aus Wasserstoff und der berechneten Menge Brom*) –

in ziemlieh raschem Strome eingeleitet. Ohne mit Wasser zu

') Straus, Ann. Chem. 370, 315 (1909); 374, 40, 121 (1910); 393,

335 (1912); Straus u. Berkow, 401, 121(1913); Straus u. Blanken-

horn, 415, 232 (1918); Straus u. Diltzmann, dies. Journ. [2] 103,
1 (1921).

~) Cher Isoprenhydro e h 1 o r i d vgt. die neuere Mitteilung von

Aschan, Ber. &1~ 1803 (t918). Wir haben dieaea Hydrochlorid nieht

rein erhalten künnen; es scheint eine Mischung von viel primarem

Chlorid mit einer kleineren Menge des niedriger siedenden tertiaren

zu sein.

Pur die freundliche Uber]aaenng betra.chtiieher Mengen von ab-

aolut reinem Isopren und Dimethylbutadien sagen wir den Farben-

fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. in Elberfeld verbindlichen

Dank. Beim Aufbewahren dieser KoMenwaasoKtoS'e findet auBer Poly-
merisation auch Antoxydation statt; der nach dem Abdestillieren aus dem

Wasserbade verbleibende gummoae Riickstand enthltlt auBer Kautschuk

ein Superoxyd, das beim Erhitzen über freier Flamme heftig und unter

Verbreitung stechend riechender Dâmpfe (Formatdehyd?) verpufft. Es

empËeb!t aich also, die Bntadiene in zugeschmotzenen FiMehen auf-

znbewahren.

') Vgl. Ann. Chem. 401, 28 (1913).
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waschen, das einen betrachtlichen Teil des Bromids zersetzèn

würde, laBt man das Produkt zunâchst einige Stunden für

sich, dann zugleich über Chlorcalcium und Kaliumcarbonat

stehn, gieBt ab und destilliert unter vermindertem Druck,

wobei weitaus das meiste bei 62–64" (67mm) übergeht. Im

Rlickstand bleibt etwas Bis hydrobromid (CH~~CBr.CH~.

CH~.Br.~ Ausbeute etwa 80~ der Theorie.

Unter gewobniichem Druck siedet das Bromid unter Brau-

nung, Abgabe von etwas Bromwasserstoff und Hinterlassung
eines RuckstaBdsunscha.rfbei]29–133° D' ==1,2930.~)–
Die in AcetonIosuDg versuchte katalytiscbe Hydrierung zu Iso-

amylbromid, die den einfachsten und sichersten Beweis fur die

Konstitution des Bromids geliefert hâtte, gelang leider nicht,
da der Katalysator (PdC~) bald unwirksam wurde.

II. Versuch zur Feststellung der Zwischenbildung
des tertiâren Bromids.

Bei einer 'der Darstellungen des Hydrobromids war, ent-

gegen den bis dahin gemachten Erfahrungen, auBer der Haupt-
fraktion (62–64" bel 67 mm) ein nicht nubetrachtiieher Vor-

]auf (etwa ein Drittel) erhalten worden, der schon bei 50–62" °

überging. Nachdem dieser aber einige Tage gestanden hatte,
versiedete er fast vollstandig bei der richtigen Temperatur
61–64". Die dadurch nahegelegte Vermutung, daB zunâchst

das tertiara Bromid entsteht, das sich erst nachtraglich –
vielleicht unter dem EinfluB vorhandenen BromwasaerstoN's –

in das hôher siedende primâre umlagert, veranlaBte zu dem

folgenden Versuch, der diese Ansicht in der Tat zu stûtzen

scheint:

In 10,2 g Isopren wurden unter scharfer Kühlung mit

Eis-Kochsalz 8 g Bromwasserstoff (nur ~/g der berechneten

Menge) eingeleitet. Das Produkt blieb 10 Minuten für aich

und Stunde über Chlorcalcium und Kaliumcarbonat stehen

und wurde dann über 1g frisch ausgeglühter Soda destilliert

1)Ipatiew, dies. Journ. [2] &&,2, 8 (1897).
2)Nach Mokijewsky D< 1,3075,D~ 1,2819.
') Vgl. hierzadieunter demEinfluBvonBromwasserstofferfolgende

Umlagerungvon«-Bromacetessigesteriny-Bromacetessigester,Hantzsch,
Ber.27, 355,3168(1891).
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und zwar bei einem Druck von 40 mm, bei dem, wie wir vorher

festgestellt hatten, das primare Bromid bei 60–61° siedet.

Die Menge des Niedrigsiedenden zeigte sich nun stark ver-

grSBert, denn mehr als drei Viertel gingen unterhalb zum

Teil weit unterhalb des zu erwartenden Siedepuckta über:

-M' t,6g g
34-400 3,2 g
40-440 1,7 g
44–49° °

4,4 g

AIsdann wurden alle Fraktionen wieder vereinigt' und das

Ganze bei 165mm Druck unter RucknuË mit eintauchendem

Thermometer sieden gelassen. Das primâre Bromid kocht

unter diesen Bedingungen bei85–86". Der Anfangssiede-

punkt der Mischung lag bei 75" und stieg von da lang-

sam, in 1~ Stunde, um 11" auf 86", wo das Thermo-

meter konstant wurde. Beim Abdestillieren ging
alles, ohne Vorlauf und fast ohne Rückstand, bei

85–87" ûber.

III. Umwandlung des primaren Bromids in den ter-

tiâren Alkohol und Rückumwandlung des letzteren in

das primare Bromid:

(CH,),C:CB:.CH,Br (CH~C(OH).CH:CH~.

Die a.nBergewohnIiche, schon an die der Sâurebromide
herankommende Unbestândigkeit des Bromids gegen Wasser

erhellt aus dem folgenden Versuch: 0,613g wurden mit der
20 fachen Menge Wasaer Stunde geschüttelt; schon nach
15 Minuten war das meiste gelôst. Zur Neutralisation der

entatandonen Sâure waren 40,4 ccm n/10-KaliIauge erforderlich,
woraus sich ein Zerfall des Bromids zu 98,2 "/“ berechnet.
Ein Gegenversuch mit Allylbromid zeigte, daB von diesem nach
Ablauf derselben Zeit erat 5 "/o zerfallen waren. Die Zer-

setzung des Isopentenylbromids erfolgt also mindestens 20 mal
so rasch wie die des AUyIbromids, obgleich schon in dem

letzteren, wie man weiB, das Brom auËergewohnIich lose ge-
bunden ist.')1)

') Zn der geringenBtndangsfestigkeltdes Ha.)ogensin den AHyl-
halogenidenaiehe die Literaturzusammenstellungbei v. Braun and
K3hier, Ber. 61, 79 (1918).
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Zur Darstellung des Isoprenalkohols ist dieses Verfahren

Tticht brauchbar, weil auBer dem Alkohol und zuriickgebildetem

Isopren noch ein hëhersiedender Korper, wahrscheinlich das

Glykol(CH~C(OH).CH~.C~.OH'), entsteht. Leicht und glatt
erh&lt man ihn aber, indem man das Bromid mit 10 Teilen

10 prozent. Natriumca.rbonatl8sung mehrere Stunden kraftig

turbiniert, mit Ather ausschutteit, die âtherische L8sung über

Kaliumcarbonat und danach über Bariumoxyd trocknet und

achiieBlich destilliert. Ausbeute an annahernd reinem Alkohol

(Siedep.95–98") 50–60' der Theorie. Der von Moki-

jewaky~) gegebenen Beschreibung des Alkohols ist nichts bei-

zufugon. Die von ihm angenommene Konstitution kann jetzt
als sicher gelten, da der primare Alkohol (CH~C:CH.CH~.OH

der einzige, desaen Bildung noch in Frago kâme – in-

zwischen von Courtot3) auf einem anderen Wege, aus ~-Brom-
~«-dimethylbutyrolakton durch Zersetzung mit Alkalicarbonat,

dargeatellt worden ist. Dieser Courtotsche Alkohol also und
nicht der Isoprenalkohol ist es, der konstitutiv dem Isopren-

hydrobromid entspricht; zwischen diesen ist ja auch das nor-

male Siedepunktsverhaitnis Alkohol 140", Bromid !30"

vorhanden. Von Wichtigkeit ist, daB aus der Courtotschen
Arbeit keine Andeutung dafür zu entnebmen ist, daB der

primare Alkohol irgendwie Neigung batte, sich in den tertiâren

umzulagern. A)s Zwischenprodukt kann er alao nicht in Frage
kommen, die Bildung des tertiaren Alkohols aus dem Bromid

muB demnach eine direkte sein:

(CH~O:CH.CH,Br (CH,),C.CH:CH, Br

HO !n

=

HO H

Rückbildung des primaren Bromids aus dem tertiaren

Alkohol.

In 4,6 g Isoprenalkoholwurde sehrlangsam,binneneiner
Viertelstunde,die berechneteMengegasf3rmigenBromwasser-

1) (Jber andere Bildungen dieses Glykols vgL Kondakow, Ber. 26,
Réf. 96 (1893) und lpatiew, dies. Journ. [2] &3, 151 (1896).

') Jahresber. 1900, 561; vgl. auch Gladziatzky, Jahresber. 1887,
MO und Kondakow, Chem. Zentralbl.1890, I, 311.

3) Bult. [<i] 3&, 661 (1906).
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stoffs (4,4 g) unter Eiskühlung eingeleitet. Die Flüssigkeit
tr&bte sich sofort, zu Ende des Einleitens hatte aich eine obere
Schicht von Wasser abgeschieden, die sogleich entfernt wurde.

Das Bromid wurde kurze Zeit über Chlorcalcium getrocknet
und dann destilliert, wobei es unter 69 mm Druck voMst~Bdig
bei 64–66° ûberging.

IV. Primârer Isopentenyl-athylather,

(CH,),C CH.CH~.OC,H,.

Durch allmâhliches Eintragen des Bromids iu eine ab-

gektihite Losung von alkoholischem Na.trium&thyla.t(étwas mehr

als die berechnete Menge), einstündiges Stehenlassen bei ge-
wohniicher Temperatar und zweistündiges Erwarmen auf dem

Wasserbade. Die Aufarbeitung in üblicher Weise ergibt mit

guter Ausbeute (80°/) ein farbloses, angenehm riechendes

Liquidum vom scharfen Siedep. 124,7–125" und der Dichte

(~7t5°)0,8005.') Der Âther wird von Natrium nicht angegriS'e'n,
Brom wird von ihm sofort entf&rbt.

0,1808g gaben 0,4860g CO, und 0,1985g H,O.

Berechnet für C,H,,0: Gefunden:

C 73,61 73,31%
H 12,81 12,29, o

Die zur Feststellung der Konstitution unternommene Hy-
drieruBg~) verlief nicht besonders glatt, da infolge teilweiser

reduktiver Spaltung des Athers die binnen 2 Stunden auf-

genommene Wasserstoffmenge um etwa groBer als die be-

rechnete war. Die B'ra.ktiomerung ergab mit einer Ausbeute
von 30% ein 01 vom Kocbp. 110–112", das mit Natrium
nicht reagierte und in chloroformischer LoaungBrom nicht mehr
entfa.rbte. Ein Vergleich mit synthetisch dargestelltem Iso-

a.myla.th.yl&tber (Siedep. 111–112") zeigte, daB es mit diesem
in allen Stücken identisch war.

') Ipatiew [dies. Journ. [2] 55, 8, H (1897) und [2] 59, 522 (!899)j

gibt fBr einen ans Isoprenhydrobromid mit alkoholischem Kali ge-
wonnenen Âthy)Sther den Siedep. 121" und die Dichte 0,8079 bei 0° an.

') Alle Hydrierungen in dieser Arbeit wurden in alkoholischer

Lësung, mit PdC), a!a Katalysator und bei Atmosphère Überdruck

anagefuhrt.
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~"1.1, .a~
L.

11-1 '~v~"r

.tournât f.j.ritkt.Chemic[2)Bd.l05.
6

Uber die in demselben Sinne, unter Bildung von prim.-

Isopentenyl-aryla.thern (CHg~.C CH.CH~.OArverlaufenden Um-

setzungen des Bromids mit Alkaliphenolaten soll bei anderer

Gelegenheit berichtet werden.

V. Umsetzung des Bromids mit Phenylmagnesium-
bromid zu prim.-Isopentenylbenzol (/DimethyI-

aHyl-benzol),

C.H,.CH,.CH;C(CH,),)

Die mit 44,7 g des Bromids vorgenommene Umsetzung
verlief sehr glatt und ergab nach der Behandlung des Ein-

wirkungsprodukts mit Wasser und etwas Saizsaure ein 01, das

zum grôBtea Teil (36g) bei 86–98" (16,5 mm) versiedete. Nach

zweimaligem Destillieren unter gewëhniiohem Druck (751 mm)
resultierten 28 g Reinprodukt vom Siedep. 204,5–207° (205
bis 206,5") und der Dichte (~°/i6.) 0,8958.

0,1641g gaben 0,5424g 00, und 0,1450g H:0.

Berechnet fiir CnH, Gefunden:

C 90,34 90,14"/(,
H 9,66 9,88,

Der Kohlenwasserstoff, ein fa,rbloses, in Kâltemischung
nicht erstarrendes 01 von Rosengeruch, reagierte (gegen Er-

warten, vgl. in der Einleitung) leicht mit Merkuriacetat:

0,73g) mit einerLosungvonQaeekaHberoxydin starkerEssigsaure
Stande auf dcm Wasserbaderwarmt, schieden2,44g Merkuroacetat

~b statt der berechneten2,59g.

Mit Brom entstand ein Dibromid, das aus Alkohol in

dünnen rhombischen Tafeln krystallisierte und nicht ganz
scharf bei 63–65" achmolz.

0,1544g, nach Baubigny-Chavannea zersetzt, vei-brauchten

10,2ccm n/10-Silbernitrat.

Berechnet für C~H~Br~: &efunden:

Br 52,24 82,80" ·

') Ûber die fUr das Folgende in Betracht kommenden Kohlen-

waaseratoNe –
)', ~-Dimethyta.tiyt- und }', ~-Dimethytpropenylbemzot

–

vgl. Schramm, Ann. Chem. 218, 393 (1883); Kunckell, Ber. 37, 1087

(1901); Klages, Ber. 37, 2314 (1904) und 39, 2593 (1906).
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Danach ist der Kohlenwasserstoff identisch mit dem von

Klages1) ans Benzylaceton und CH,MgJ erbaltenen yy-Di-

methylallylbenzol. Zum genauen Vergleich haben wir uns

letzteres nochmals bereitet und zwar auf einem anderen Wege
als dem von Klages angewandten, namlich vom Hydrozimt-

saureathylester aus:

C.H,. CH,.CB~.CO,C,H,+ 2 CH.MgJ C.H,.CH,.CH C(CH,),.

Als Zwischenprodukt erhalt man hier dasselbe Carbinol C~H..

CH~.CH~.C(OH)(CH~ (Siedep.124–125" bei 15 mm) wie bei

dem anderenVerfahren. Die Schwierigkeit, daB dièses nicht

leicht Wasser abspaltet, hat Klages dadurch überwunden, daB

er es mit Saizsaure zunâchst in das Chlorid verwandelte und

letzteres mit Pyridin erhitzte. Weniger nmstandiich kommt

man zum Ziel, indem man das Carbinol einige Male ûber 1/8
seines Gewichts Ammoniamjodid destilliert, unter jedesmaligem
Trocknen des Deatillats über Chlorcalcium, und den letzten

Rest von Wasser durch zweimalige Destillation (im Vakuum)
über etwas Phosphorsaureanhydrid wegnimmt. Die Eigen-
schaften des Kohlenwasserstoffs waren genau dieselben wie die

unseres Isopentenylbenzolsj nur fur das Dibromid wurde der

Schmelzpunkt eine Kleinigkeit hoher, bei 65–66~, gefunden.
Ein Hydrobromid des Isopentenylbenzols, wahrschein-

lich C~.CH~CH~.CBr(CH: konnte durch lOstûndiges Er-

hitzen mit Eisessig–BromwasserstoS' im Rohr auf 100" erhalten

werden. Die Eiseasiglosung wurde direkt, ohne vorherige Be-

bandlung mit Wasser, im Vakuum destilliert. Farbloses, etwas

dickliches, bei 126–128" (14 mm) siedendes Liquidum von an-

genehmem, an Zitronen erinnerndem Geruch. Wird beim Er-

hitzen mit Chinolin in den ursprünglichen Kohlenwasserstoff

(identifiziert durch das Dibromid) zurückverwandelt; auch beim

Schütteln mit Wasser wird es unter Bromwa.sserstoH'bildung
zersetzt.

0,2674g verbrauchten11,6cem n/lO-Silbernitrat(B.-Ch.).

Berechnet fur C~H~Br: Gefundeu:

Br 35,20 94,6'?°/ ·

')A.a.O.,S.S314.
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6'

y,DimethyIpropenylbenzol,
C.H~CH:CH.CH(CH,),.

Nach einer von Claisen aufgefundenen (noch nicht ver-

onentlichten) Methode kann die Umlagerung aromatischer Allyl-

derivate (Allylbenzole, Allylphenolalkylather, aber nicht der

freien Allylphenole) in die entsprechenden Propenylderivate
rasch und voltstandig dadurch bewirkt werden, daË man die

betreffende Verbindung (an sich, ohne Losungsmittel) mit einer

kleinen Menge Kalikalk kocht. Da die Propenylderivate alle

hoher sieden als die zugehSrigen Allylverbindungen, kann, wenn

man ein Thermometer in die Flüssigkeit einsenkt, an dem An-

steigen und achlieBlichen Konstantwerden der Siedetemperatur
der Fortschritt und das Ende der Umiagernng leicht erkannt

werden. Meist ist aie sehr rasch, in 5-15 Minuten, beendet

Bei Anwendung dieser Methode auf unser Isopentenyl-
benzol blieb der erwartete Anstieg der Temperatur aus, viel-

mehr hielt sich dieselbe andauernd auf 205 so daB wir schon

dachten, das Verfahren habe hier, bei dem Homoallylderivat,

versagt. Erst die Durchsicht der Literatur belehrte uns, daB

die beiden Kohlenwasserstoffe ausnahmsweise fast denselben

Siedepuukt haben, ao daB ein Steigen der Temperatur hier

~.usgeschlossen war. Wir setzten daher das Kochen noch

2 Stunden fort, destillierten dann Uber, wobei ziemlich alles

bei 205–207" überging, und stellten aus dem Destillat das

Dibromid dar. Dieses, aus hei8em Alkohol umkrystallisiert,
schoB nicht mehr in den flachen Rhomben vom Schmp. 66",
sondern in den für das Dibromid des Dimethylpropenylbenzols
charakteristischen dünnen Saulen vom Schmp. 128" an. Die

Umlagerung war also doch erfolgt, nur geht sie bei weitem

nicht so rasch vonatatten wie bei den einfachen Allylverbin-

dungen denn als bei einem zweiten Versuch kürzere Zeit, nur

Stunde, gekocht wurde, zeigte sich, daB ein betrachtiicher

Toil des AIlylkôrpers unverândett geblieben war.

Isoamylbenzol,

C.H,.CH,.CH,.CH(CH~.

Bei der Hydrierung des Isopentenylbenzols in alkoholischer

Lësung bu8te der Katalysator (PdC~) nach anfânglich guter
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Wirkun~ bald seine Wirksamkoit ein, konute aber durch

Schütteln mit Sauerstoff nach dem Verfahren von Wi!IstH.tter

und Waldschmidtl) neubelebt werden. Nach 1 Stunde

war die berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen. Das ent-

standene Hydroderivat siedete scharf bei 198-199 (757 mm)
und hatte die Dichte (~°/M") 0,8620, war also identisch mit

dem Isoamylbenzol von Schramm~) und Klages.3)

0,1982g gaben0,6459g CO, und 0,1935H,0.
Bereehnet far C~H~: Gefnnden:

C 89,11 88,87
H 10,89 10,92,

Ein Versuch, den Kohlenwasserstofl' a.usIsoamyljodid und

Phenylmagnesiumbromid zu erhalten, miBlang voilig, da weder

in der Kalte noch in der Warme Einwirkung eintrat. Dies

ein weiterer Beweis, wie sehr die gesattigten A!kylha!ogenide
den UDgesâttigten an ReaktionsûUjigkeit unterlegen sind.

VI. Umsetzung des Bromids mit Natriumformanilid

zn N-prim.-Is open tenyl f ormanil id,

C.H..N(COH).CH,.CH C(CH,),.

Fonna.nilid, in der 4 fachen Menge Benzol getëst, wurde
durch andauerndes Erwarmen mit feindrahtigem Natrium in

die NatrinmverbinduBg verwandelt und nach dem ErkaIteH das

Bromid zugesetzt. Bei erneutem Erwarmen trat um 50" leb-

haftes Aufsieden ein, worauf noch 4 StuDden im Ôlbad gekocht
wurde. Nach Zusatz von Wasser wurde die Benzolschicht ab-

getrennt, mit dem halben Volumen Benzine versetzt und noch

vorhandenes Formanilid durch mehrmaliges Ausschûttein mit

kleinen Mengen verdünnter Kalitauge beseitigt. Nachdem zur

Entfernung freier Basen noch mit verdünnter Ameiscnsaure

gewaschen worden war, wurde die Benzollbsung getrocknet,
das Benzol verjagt und das rijckstândige Ô! im Vakuum de-

1)Ber. M, tl3, 130(1921).
Anu. Chem.2)8. 390 (t883).

~)Mer.:;7. 231'!(1904).
') AuaHenzotaH(tinkann das FormanilidmitKitUtaugenieht oder

nicht voUatiiu'figexcrahiertwerden. DieKalilaugeist sofort&bzutrcnn<;n,
da das dftt'iageliisteFormfmitidsich raachxufreiemAnitinzersetzt,das
(tanmwiederin das Benzolhineingeta.ngt.
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stilliert, wobei fast alles bei 163–164° (1R.5 mm) iibergicg.
Ausbeute 75'

0,1476g gaben 10,1ccm N bei 19°und 754mm.

HHreehaHtfiirC~H~NO: Gefunden:
N '4t 7,98"

-1
Dicklichea, bei 20" nicht erstarrendesOi. Dichte (~°/i6.)

1,029.

N-prim.-Isopentenyl-a,ïiilin,

C.H..NH.CH,.CH:C(CH,),.

Aus der B~ormylverbindungdurch einstündiges Erwa.rmen

mit starker absolut-metbylalkoholischer Kalilauge. 01 von

schwachem, etwas an Krauseminze erinnerndem Geruch und

dem Kochp. 136–137" (16,5 mm). Dichte (~°/i5e) 0,9588.

0,1509gg gaben 11,4ccm N bei 20° und 758 mm.

Berechnetfür C~H~N: GefundeH:
K 8~0 8,8"

N-prim.-Isopentenyl-benzanilid,

C.Ht.N(CO.C,H.).CH,.CH C(CH,):.

Aus der freien Base durch halbstündiges Erwa.rmen auf

dem Wasserbad mitPyridin(l~ Mol)und Benzoylchlorid (1Mol).

Krystallisiert ans wenig heiBem Benzol-Benzin in farblosen,

derben, oft sternformig zusa.mmengewachseneu Saulen vom

Schmp. 80–81 Die chloroformische Losung entfa.rbt Brom

momentan.

0,1328g gaben 0,3957g CO, und 0,0856g H.~0.
0,1752g 8,2cem N bei 19° und 753 mm.

Berechnet für C~H,,NO: Gefunden:

C 31,46 81,27"

H 1~2 7,2t,,

N a.2S 5,42,

Hydrierung des vorigen zu N-Isoamyl-benzanilid,

C.H..N(CO.C.H.).CH,.CE,.CH(CH,),.

Die Hydrierung war, nachdem das anfangs ausgefiockte

Palladium mit Sauerstoff frisch aktiviert worden war, in einer

halben Stunde beendet. Das durch Zusatz von Wasser und

Ausschûttein mit Âther isolierte, zunachst dickOligeReduktions-

produkt erstarrte nach einiger Zeit zu einer glitzernden Krystall-
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masse, aus der darch zweimaliges Umiosen aus heiBem Benzin

lange derbe Saulen vom Schmp. 75" erhalten wurden. Die

Mischprobe mit dem Ausgangskorper ergab eine Depression
auf 54–65". Von der chloroformischen Losung wurde Brom

nicht enttarbt.

0,1373gaben 0,40TOgCO, und 0,0984g H.O.
0,1514g 7,2cctn N bei 18° und '!51mm.

Berechnet für C~H~NO: Gefunden:

C 80,85 80.85

H 7,92 8,02

N 5,24 6,51,

Das zum Vergleich notige N-Isoamylbenzanilid wurde durch

ganz entsprechende Reaktionen (Formanilid –)- Isoamylform-
anilid –>- Isoamylanilin ->- Benzoylierung des letzteren) ge-
wonnen. Bei der Darstellung des Isoamylform&niHds zeigte
sich wieder die viel groBere Rea.ktionstra.gheit der ges&ttigten

Alkylhalogenide im Vergleicb zu den unges&ttigten; in benzo-

lischer LosuDg trat keine Umsetzung ein, vielmehr muBte das

trockene Ealiumforma.nilid mit Isoamylbromid bis zum Koch-

punkt des letzteren erhitzt werden. Das aus der Formyl-

verbindung abgeschiedene Isoamylanilin (Siedep. 258–255 ")gab
ein Benzoylderivat, das nach Krystallform und Schmelzpunkt

(75*, Mischprobe) mit dem obigen vollkommen identisch war.

B. Versnche mit /9,DimethyIbatadlen.

Die folgenden Verbindungen k3nnen kürzer behandelt

werden, da sie genau so dargestellt wurden wie die ent-

sprechenden des ersten Abscbnitts. Von Hydrierungen wurde

nur eine die des Isohexenylbenzols zu Isohexylbenzol

&usgefShrt wegen des grëBeren Widersta.ndes, den das Iso-

hexenyl, im Vergleich zum Isopentenyl, der Wasserstoffauf-

nahme entgegensetzte.

I. Dimethylbutadien-hydrobromid

(prim. Isohexenylbromid),

(CS~CH:C(CH,).CH~.Br.

Aua 205 g des Eohienwa.sserstoSs wurden durch Sattigen
mit 203 g Bromwasserstoff unter scharfer Abkühlung 365 g

(85') anNabernd reines Hydrobromid vom Siedep. 62–65" °
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1 1 or;,l' J. 1
(31 mm) erhalten. Farblose, beim Aufbewahren sich &llm&hlioh

br&nnende, stechend riechende und zu Tr&nen reizende Flüssig-
keit vom spez.Gew. (~°/i6°) 1,254. Siedet untergewohniiohem
Druck mit einiger Zersetzung unscharf und unter Hinterlassung
einea Riicksta-ndes bei 144–148°.°. Sehr unbest&ndig gegen
Wasser. Zerfàllt beim Erw&rmen mit 50 prozent. Essigaâure
binnen wenigen Minuten in Bromwasserstoff und Dimethyl-
butadien zurück.

l,'?03g, mit 150ccmWasaerturbiniert,erfordertennach3Minuten
zur Neutralisation9 ccm n-KaliIange, nach weiteren9 Minnten noch

1,8cem,im ganzen10,3cem.

Berechnet filr CaHnBr: Gtefanden:

Br 49,03 48,S4"

Mit Brom verbindet sich das Hydrobromid in Chlorofoln-

losuDg zu einem oligen Dibromid, das schon bei gewohniicher

Temperatur allmahlich Bromwasserstoff abspaltet und bei der

Vakuumdestillation vollstandig in ein bei 115–119° (14 mm)
siedendes oliges C~H~Br~~)Uhergeht.

IL Versuch zum Nachweis der Zwischenbildung
des tertiaren Bromids,

(CH,),CBr.C(CH,):CH,.

14 g Dimethylbutadien wurden so, wie es bei dem ent-

sprechenden Versuch mit Isopren beschrieben worden ist, mit

der theoretischen Menge Bromwasserstoff behandelt und

auch die weitere Verarbeitung genau wie dort Yorgenommen.
Dann wurde bei 20 mm Druck destilliert, Dachdem der Siede-

punkt des primaren Bromids für diesen Druck zu 51–54° °

festgestellt worden war:

27–35° 3,7 g
35–41" °

4,5gg
41–45" ° 8 g
M–M" °

1,5g.

Wie man sieht, wurde der Siedepunkt des primaren Bromids

überhaupt nicht erreicht; der bei weitem groBte Teil versiedete

') Dieses nach dem Siedepunkt und der oligec Beschaffenheit ver-
schieden von dem von Courtot [Ëttil. [3] 3&, 974 (1906)1beschriebenen
festen Dimethylbutadiendibromid, Schmp. 49°, Siedep. 1050 (14 mm).
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schon bei 27–45". Hierauf wurden die wiedervereinigten Frak-

tionen Stuude unter gewohnHchem Druck auf t00" erhitzt.

Bût erneuter Destillation (wieder unter 20 mm Druck) ging bis

auf weaige Tropfen Voriauf alles bei 50–54" über.

111. Dimethylbutadien- bis-hydro brom id,
wahrscheinlich (CH~CBr.CH(CBL,).CH~.Bi-.

Entsteht mit mangelhafter Ausbeute bei andauerndem

Durchleiten gasiormigen Bromwasserstoffs durch das auf 0"°

a.bgekûhite Dimethylbutadien. Die nach 1 bis 2 Tagen vor-

handeno feste Ausscheidung wird durch Zusatz von Ligroin

vervollstandigt und das abgesaugte Produkt aus heiBem Methyl-
alkohol umkrystallisiert. Salmia.k&hnlicheKrystalle von starkem

Kampfergerach, die aich zwischen 160° und 180° verflüchtigen,
ohne vorher zu schmelzen. Beim Erbitzen mit Eisessig spaltet
sich unter plëtziichom Aufkochen Bromwasserstoff ab. Die

Verbindung kann in erwârmter wâBrig-aIkohoiischer Losung
mit Kalilauge titriert werden.

0,1866g gaben 0,2872g AgBr.

0,2236g verbrauchtenin alkoholischerLosungbei 50" l'3 cem-

n/10 Kalilauge.

Berechnetftir CeH~Br~: Gefuaden:
Br 65,52 65,50"
Mo).-Gew.244 357,8

IV. Umwandlung des primaren Bromids in den

tertiâren Alkohol.

Der aus dem Bromid durch Turbinieren mit Sodalosung

(vgl. die Vorschrift im ersten Abschnitt) leicht und mit guter
Ausbeute (60–70°~) zu erhaltende Alkohol bat folgende

Eigenschaften: Flüssigkeit von angenehmem, schwach kampfer-

artigem Geruch; Siedep.H8–119'"), Dichte(~y) 0,8527;
durch Kochen mit einem Tropfen syruposer Phosphorsâure
wird er in wenigen Minuten in Dimethylbutadien und Wasser

') Wegen Neigung zur Wasserabspaltung besser unter vermindertem

Druck z)i destUtieren; Siedep. 58,5-590 (66 tnm).
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0,16~9 g gaben 0,4292 g CO, und 0,nt2 g H.O.

Berechnet fur C,H~O: Gefunden:

C ~~S 71,86°~

H 12,09 H,6,il, 12,09 11,76

Nach diesen Eigenschaften ist der Alkohol identisch mit dem

zuerst von Chupotsky und Mariutza,~) ans Monochlortetra,-

methylathylen, sp&ter von CourtotZ) aus Metha.cryiaa.ureester

und Methylmagnesiumjodid gewonneneu a,c<?-TrimethyI-

allyl~ikohol (CH~C(OH).C(CHg):CH,.

Das durch Erwarmen des Alkohols mit Benzoylchlorid
und ûberschussigem Pyridin leicht zu erhaltende Be n z o a t

C~H,O.CO.C~H' ist ein dicMiches Ol, das im Vakuum un-

zersetzt siedet(Siedep. 126–127" [12 mm]), aber beim Kochen

unter gewohniichem Druck rasch und vollstândig in Dimethyl-

butadien und Benzoesaure zerfallt.

0,1419g gaben0,3965g 00, und 0,0996g H,0.

Bereehoet für C),H,,0;: Gefunden:

C T6,42 '!6,21°~

H 7,90 T~6~.

Das Benzoat ist noch ein Uenva.t des tertiaren Alkohols, denu

bei der Verseifung mit Kali gibt es dieaen zuriick. Dagegen
ist das Bromid, das aus dem Alkohol mit Bromwasserstoff

entsteht, wieder das primare [Siedep. 62–65" (31 mm)]. Dem

primaren Alkohol gehort auch der aus dem Bromid mit alko-

holischem Na.triumathyla.t sich bildende Âthyla.ther an:

(CHg~C:C(CHg).CH~.OC,H,, angenehm riechende Flüssigkeit
vom Siedep. 143-143,2" (757 mm) und der Dichte (~ig.)

0,8167. Schon sein Siedepunkt, 25* hoher als der des tertiaren

Alkohols, scMieSt aus, daB er diesem letzteren entsprechen
kann.

(.14i~~g gaben 0,8896g CO, und 0,1600g H,0.

Bereehnet für 0,3:~0: Gefunden:

C 74,92 '?4,46°/.

H 12,5!) 12,55,

')Ber.~3,Ref~60(1889).

') But). (3) 3&, 978(1806).
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V. Prim.lsohexenylbenzol (~Trimethyla.ilyI-be)izol),

C.H,.CH..C(CH,):C(CH,),.

Die Umsetzung des Bromid8 mit Phenylmagnesiumbromid

ergab mit sehr guter Ausbeute (80 ~) den Kohlenwasserstofl

als gera.nienartig riechendes, in Kaltemischung nicht erstar-

rendes Liquidum vom Siedep. 220–221 (750 mm) und der

Dichte (~°/i.) 0,903.

0,tS06g gaben 0,4293g 00, und 0,1164g H,0.

Berechnet fiir C~H, Gefnnden:

C 89,93 89,65°/,
H 10,07 9,9'

Merkuriacetat wird von ihm quantitativ zu dem Merkurosalz

reduziert:

0,8g gaben bei einatundi~emErwMmenauf dem Wasserbadmit
einer Msung von QaeckaHberoxydin starker EssigsSure2,72g CH,.
CO:.Hg atatt berechnet2,59g.

Das Dibromid ist olig. Die Umlagerung in die Pro-

penylverbindung erfolgt noch schwieriger als bei dem Iso-

pentenylderivat nach einst~Ddigem Kochen mit Kalikalk schien

das meiste noch unver&ndeft zu sein.

Bei l&ngerem Erbitzeit mit Eisessig-Bromwasserstoff im

Rohr auf 100" entsteht ein Hydrobromid CgH~.C~H~Br.
01 von angenehmem, an Apfelsinenscbalen erinnerndem Geruch;

Siedep. 134–] 36" (15 mm). Gibt beim Erhitzen mit Chinolin

den ursprünglichen Kohlenwasserstoff zur~ck. Auch beim Tur-

binieren mit Wasser wird es aHmâMich in seine Komponenten
zersetzt. Infolge dieser Wmpfindlichkeit gegen Feuchtigkeit
wurde bei einem Praparat~ das einige Tage an der Luft ge-
standen hatte, der Bromgebalt etwas zu niedrig gefunden:

0,1713g gaben 0,1244g AgBr.

Berechnet <&r C,,Ht,Br: Gefunden:

Br 33,15 30,91°~.

Prim. Isohexylbenzol, C~.CH,.CH(CHg).CH(CH~.
Die Hydrierung verlief langsam und ging erst zu Ende, nach-

dem der Katalysator durch Schütteln mit Sauerstoff aufs neue

akUviert worden war. Aromatisch riechendes Ol; Siedep. 216,5
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bis 217,5 (755 mm); Dichte (~i,y) 0,8765. Mit Merkuriaceta.t

reagierte der Kohlenwasserstoff nicht mehr.

0,1203g gaben 0,3915g CO: und 0,1188H,0.

Berechnet für Cj,H, Gefunden:

C 88,91 88~&

H H,19 11,05 “.

VI. N-prim. Isohexenyl-formanilid,

C.H..N(COH).CH,.C(CH,):C(CH,),.

Genau so dargestellt wie die entsprechende Isopentenyl-

Terbindu-ngbildete dieses Formanilidderivat ein dickflüssiges,
bei – 20" nicht erstarrendes, in verdünnten Sâuren und Al-

kalien uniosliches 01 vom Siedep. 169–171" (16mm).').
Durch Erwarmen mit methylalkoholischem Kali orhielt

man daraus das freie N-prim. Isohexenylanilin C~H~.NH.

CH[~.C(CH,):C(CHg)gals frischdestilliert farbloses, aber an der

Luft sich bald orange farbendes Ol von schwachem, etwas

an Dimethylanilin erinnerndem Geruch. Siedep. 144–146"

(16,5 mm), Dichte ("t~) 0,9622.

0,1574g gaben 10,8ccm N bei !8° und 755mm.

Berechnet für C~H~N: Gefunden:

N 8,00 8,OS!

Das beim Erwarmen der Base mit Benzoylchlorid und

Pyridin sich bildende BoDzoyideriva.t krystallisierte aus

heiBem Ligroin in derben quadratischen Tafein vom Schmelz-

punkt 97,5–98,5".°.

0,1823g gaben7,9 ccm N bei 15° und 759mm..

Bereehnet fiir Ct,H,,NO: Gefunden:

N 5,02 5,13~.

Di-Isohexenylanilin, C~.N(C,H~)~.

Ein Korper von wahrscheinlich dieser Konstitution ent-

stand, als eine eisgekuhite Losung von Isohexenylbromid
(16,3g) in dem 3 fachen Volumen Benzin aUma,h]ichmit einer
athehschen Loaung von Anilin (9,3 g) versetzt wurde. Unter

geringer Erwarmung schied sich bald festes Anilinbromhydrat
ab. Nach mehrtâgigem Stehen wurde, um die Abscheidung
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zu vervollstâudigen, stark abgekühlt, von dem Festen abgesaugt
und die Losung verdunsten gelassen. Es hinterblieb eine

strahlige Krystallmasse (7 g), die a.us wenig heiBem Methyl-
alkohol umkrystallisiert wurde: rosettenformig verwachsene

S8.ulen vom Schmp. 58–59 °. Die Verbindung hat den

Cha.ra.ktereiner nur schwachen Base; von verdiinnter Sehwefe!-

saure wird sie erst beim Erwarmen reichlicher gelost.

0,1319g gaben 0,4044g CO. und 0,1254g H,0..
0,3019g 14,4cem N bei 19° und 756mm.

Berechnet fiir CtaH,,N: Gefunden:

C 83,97 83,62°/.
H 10,58 10,64,,

N 5,45 5,55,
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Mitteilungenaus dem chemischenInstitut der

Universitat Heidelberg.

163. Modet!e zur Eri~uterung einiger Satze

der Symmetrielehre im stereoehemischen ÏJnterricht.

Von

Ernst Nohr.

(Eingegangenam H. August 1922.)

In Pasteurs Betrachtungen über die Asymmetrie der in

der Natur vorkommenden organischen Verbindungen') spiett

der Begriff des mit seinem Spiegelbilde nicht überdeckbaren

Motekuls eine groBeRolle. Es ist allgemein bekannt, daB ein

Moleku!, welches eine Ebene der einfachen Symmetrie hat,

mit seinem Spiegelbilde überdeckbar ist, aber nicht ein solches,

das überhaupt gar kein Symmetrieelement aufweist. Aus der

Betrachtung des menschlichen Korpers einerseits, der Hand

und des FuBes andereraeits, ergibt sich das ja ohne weiteres.

Dagegen war die Tatsache, daB ein Gegenstand, der keine

Ebene der einfachen Symmetrie, wohl aber ein Symmotrie-

zentrum oder eine Ebene der zusammengesetzten Sym-

metrie ha.t, mit seinem Spiegelbilde überdeckbar ist, in Che-

mikerkreisen lângere Zeit nicht genûgend bekannt.2) Auf diese

den Krystallographen l&ngst bekannte Tatsache hat in der

chemischen Literatur a.ls erster wohl Groth im AnschluB

an eine etwas unvol!stândigeBetrachtungLH.de'Qburgs~ hin-

gewiesen. Da a.ber auch die von Groth h damaisgpgebene

Definition der Ebenen der zusammengesetzten Symmetrie un-

') Ostwa.tda Ki&aoiker der exakten Wissenschaft.en, Nr. 28.

') Das war zu meinem. iebha.ften Bedauern einst auch bei mir

der Fuit; vgl. dies. Journ. [2] 87, 91 (1913).

*) Groth, Ber. 28, 2510 (1895).

<) L&denhurg, Ber. 28, !995 (1895).
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zul&nglich ist, sollen zunachst die hier in Betracht kommenden

Defiuitionen und Satze der Symmetrielehre kurz besprochen
werden.

Ein Eorper, der eine Ebene der zusammengesetzten

Symmetrie (Drehspiegelungsebene) bat, kommt mit sich selbst

zur Deckung, weun man ihn nach Spiegelung an dieser Ebene

um die Normale zu dieser Ebene (Drehspiegelachse) um 360"/K
dreht. Spiegolung und Drehung, die hier untrennbar mit-

einander verbunden sind, konnen auch in umgekehrter Reihen-

folge ausgeführt werden. Der Divisor Mist immer eine ganze,

gerade Zahl, und zwar bei krysta.ogra,phiachen Betrachtungen
mit Rücksicht auf das Gesetz der ra.tiona.Ieu Indices gleich 2

oder 4 oder 6. Je nach der GroBe von n nennt man die

Drehspiegelachse eine zwei., vier- oder sechsz&Mige. Betreffs

der Auffassung einer Ebene und Achse der dreizahhgen

Drehspiegetung als einer dreizabligen Achse der einfachen

Symmetrie, die mit einer dazu senkrecht stehenden Ebene dor

einfachen Symmetrie derart kombiniert ist, daB Drehung und

Spiegelung voMkommen imabhângig voneinander aasgefahrt
werden kounen, vgl. z. B. Groth, Physikalische Krystallo-
graphie, 4. Aufl., S. 329 (1905).

Bei Untersuchung von Molekülmodellen kommt das

Ra.tionalitatsgesetz meist gar nicht in Betracht; daher kann n
hier auch gro8er aïs 6 sein; vgl. z. B. das Cyclooctanmodell
mit einer achtzâhligen Drehspiegelungsachse: dies. Journ. [2]
98, 350-351 (1918).

Betreffs der zweizâhligen Drehspiegelungsachse sei noch

folgendes erwahnt. Durch don Schnittpunkt einer solchen
Achse mit ihrer Drehspiegelungsebene kann man in jeder
beliebigen Richtung eine vollkommen gleichwertige, zweizahlige
Drehspiegelachse und senkrecht zu ihr die zugehorige Dreh-

spiegelebene legen. Es gibt also keinon Eorper, der nur eine

einzige zweizahlige Drehspiegelachse und nur die eine zu dieser
Achse gehOrende Ebene der zusammengesetzten Symmetrie
hat; entweder hat er unendlich viele oder gar keine. Wenn
also Groth in seiner physikalischen Krystallographie als
Merkmal der pinakoidalen Klasse des triklinen Krystallsystems
(S. 335) "eine zweizahlige Achse und dazu senkrechte Ebene
der zusammengesetzten Symmetrie" angibt, so ist das die in
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der klassischen Philologie als "pars pro toto" bekannte Aus-

drucksweise. Vollstândiger ware hier die Angabe: ,,Unend-
lioh viele zweizahlige Achsen und dazu senkrechteEbenen

ZwecksVereinfachung der Denkoperationen und der Ausdrucks-

weise hat man für diese unendliche Mannigfaltigkeit einen

sehr einfachen und anschaulichen Begriff eingeführt: das

Symmetriezentrum, worunter man den Schnittpunkt aller dieser

unendlich vielen zweizahligen Achsen und Ebenen der zu-

sammengesetzten Symmetrie versteht. In jedem Korper, der

ein Symmetriezentrum hat, gehort zu jedem Punkte A, der

nicht im Symmetriezentrum aelbst liegt, ein zweiter Punkt B

(und nur dieser eine) in solcher Lage, daB die Strecke AB

vom Symmetriezentrum halbiert wird.

Von dem Inhalte dieser Satze kann sich derjenige, der

sich nur selten mit Symmetrielehre und Krystallographie be-

schaftigt, zunachst meist keine anschauliche Vorstellung machen,

hauptsâchtich aus dem Grunde, weil das alltagliche Leben

keine Oegenstande darbietet, die nur ein Symmetriezentrum
oder nur eine vier- oder sechazahlige Drehspiegelachse haben.

Hier sind also Modelle sehr erwünscht. Krystallographische

Modelle, also Polyeder, sind nicht billig genug; ihre Her-

stellung ist meist zu schwierig und zu zeitraubend. Daher

werden auf den folgenden Zeilen einige Modelle beschrieben,
die man sich leicht und schnell mit den einfachsten Lobora-

toriumshilfsmitteln herstellen kann, und welche den meines

Erachtens groBen Vorzug haben, daB sie auf den ersten Blick

aberhaupt gar nichts mit Krystall- oder Molekülmodellen ge-
meinsam zu haben scheinen. Das scheint mir in didaktischer

Hinsicht deswegen ein Vorzug zu sein, weil diese Modelle

recht deutlich zeigen, daB den Gesetzen der Symmetrielehre
nicht nur Krystalle, Polyeder und Punktgitter unterworfeu

sind, sondern allô Raumgebilde, selbst die allertrivialsten, wie

z. B. ein geknicktes Stück Pappe oder ein krummer Draht.
Durch solche Betrachtungen wird die geometrische Phantasie

angeregt, das raumiiche VorsteUungsvermogen geschult und die

Ubertragung einer geometrischen Erkenntnia z. B. von einer

stereographischen Projektion oder einem Krystall auf ein

Molekitlmodell erleichtert.
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Modelle, die auBer einer vierza.hligen Dreh-

spiegelungsachse (und der damit untrennbar verbundenen

zweizahligen Acbse der einfachen Symmetrie) keine

Symmetrieelemente haben.

Substanzen, deren Moleküle nur eine YierzâMige Dreh-

spiegelungsachse aufweisen, sind meines Wissens bisher weder

dargestellt, noch in der Natur aufgefunden worden; doch ist

es nicht ausgeschlossen, daB man in absehbarer Zeit auch

auf solche Stoffe stoBen wird. Zum Beispiel hat das Molekül

von der Formel
.?,. \0/

eine vierzablige Drehspiegelungsachse.') Hier bezeichnen

und 7?~ strukturidentisohe Atomgruppen von enantiomorpher

KoDËgaration, z. B.: -CH(OH).COOH.
Einen einfachen G-egenstand, der auBer einer vierzahHgen

Drehspiegelungsachse und der damit ja immer untrennbar ver-

bundenen zweizahligen Achse der einfachen Symmetrie kein

anderes Symmetrieelement enthalt, erhalt man, wenn man an

dem in Abb. 1 dargestellten hakenkreuzahniiohen Kartonstück

Abb.1.

die zwei Lappen ~(~C~ und J~A~O-Psenkrecht nach oben,
und die beiden anderen Lappen F'G'~7 und 7)'7'i7 senkrecht

nach unten biegt. Die gestrichelten Geraden AD, FI, J!f~und

') Gosta. Hartwall, DissertationHe~singfors,]904. Vgl. hierzn
dies.Journ. [2] 87, 92 (:913).



Modelle zur Symmetrielehre. 97

~6~b.

JomrM)f.pr:tkt.Chomie[2]Bd.t05.
7

Xi7 sind die KnicHicien; J!' ist der Durchato8punkt der vier-

zaMigeDDrehspiegelungsachse durch die zngehorige Drehspiegel-*o- _r__o_a_
ebene. Stellt man zwei

solche Modelle senkrecht

übereinander derart, daB

das eine Modelldas Spiegel-
bild des anderen ist

(Abb. 2; die Spiegelebene
hat man sich in der Mitte

zwischen den beiden Mo-

dellen horizontal liegend
zu denken), so wird das

[IseineModelldurch Drehung
um 90° nach links oder

nach rechts um die strich-

punktiert gezeicbnete

Drehspiegelachse ~-S in

parallele Stellung zu dem

nicht gedrehtengebracht.~
Ein ganz âhniiches,

vielleicht noch etwas ein-

facher herstellbares Modell

mit denselben Symmetrie-

eigenschaften erhalt man,
wenn man in eine kreis-

runde Kartonscheibe

(Abb. 3) vier Einschnitte

~CjO, -~6' ~Z~ und

OPQ macht und die vier

Lappen ahniich wie in

dem znerst beschriebenen

Modell um die Enicklinien
1- "T.tT.1'ryr oor~ 1~-

Abb.2.

Abb. 3.

AB, 7E und NO a.bwechseind senkrecht (oder schrag)

nach oben und unten biegt. iat natürlich der Durch-

') Deckopera.tionen mit KSrpern, die eine Drehspiegeï~chae haben,

werden besonders einfach und uberaichtMoh, wenn man, wie in Abb. 2,

die zu vergleichenden Korper ttbereina.nder atellt, so daB ihre Dreh-

9piege)a,chsen auf einer und demelben Senkrechten liegen. Die Dreh-

spiegelebenen liegen dann a.lao horizontal.
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stoBpunkt der Drehspiegelungsachse durch die zngehorige Dreh.

spiegelebene.
Ein drittes Modell mit vierza.hliger Drehspiegelungsachse

zeigt Abb. 4. Die zwei Korkstopfen j! und B sitzen mit

Reibung auf dem Glasrohr C2?, dessen Achse die vierzablige

Drehspiegelungsachse ist. Jeder Stopfen hat eine Durchboh-

rung senkrecht zu CD, in der die rechtwinklig gebogenen
Glasrohre oder Gta.asta.be~?F'G',777~; LMNund O~Q stecken.

Die Punkte G, H, I und 1 liegen in einer Ebene,

Abb.-t. Abb.5.

L, M, ~V,0, P und Q in einer anderen. Das Modell hat die

richtige Form, wenn es in der Richtung C D betrachtet, die

Form eines Hakenkreuzes zoigt (Abb. 5). Steckt man durch

die Glasrohre C D zweier solcher Modelle einen gut passenden
Glas- oder Eisenstab, so ka,nu man durch Drehung einea

der beiden Modelle um diesen Stab um 90° nach links oder

rechts sehr einfach den Übergang a.us der spiegelbildlichen

Stellung in die parallele (oder umgekehrt) zeigen.
-Verdreht man den Stopfen gegen den Stopfen B um

das Glasrohr CD um 90" nach rechts oder nach links, ao er-

halt man ein Modell, welches nun eine Ebene der einfachen

Symmetrie hat, namtich die senkrecht auf CD stehende Ebene,
in der sich die beiden Stopfen berühren. Diese Eigenschaft
der Korper mit vierzJihliger Drehspiegelachse kann unter Um-

staaden, z.B. beiMolekilimodeUen,die der obenerwa.hntenFormel

~ix /R<<
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T

'sJt
oder einer anderen ahniichen entsprechen, die Prilfang auf*

Symmetrieelemente und die Auffindung ihrer Lage erleichtern.

Modelle, die aïs einziges Symmetrieelement
ein Symmetriezentrum haben.

Ein recht einfach gebautes Molekül, dessen einziges

Symmetrieelement ein Symmetriezentrum ist, ist z. B. das des

f~-Ala.nina.nhydrid~):
CH, H

0~
!~CO-NH/!

CH.1H CH~

Das Symmetriezentrum liegt natürlich im Mittelpunkte des

Ringes.
Erstes Modell: Man macht, ahniich wie in Abb. 3, in eine

kreisrunde Kartonscheibe Einschnitte, aber nicht vier, sondern

nur zwei, einander diametral gegenüberliegende (z. B.: BCD

und JPZ~), und biegt dann den einen Lappen nach oben,
den anderen nach unten.

Zweites Modell: Man schneidet an einem Modell der in

Abb. 1 dargestellten Art die beiden Arme EFGHIKL und

Q~tS~f durch zwei Schnitte (EL und Q/D ab. Natürlich

muB nun der Lappen ~A'OF senkrecht nach unten gebogen

werden, wenn der Lappen ~jBCj9 senkrecht nach oben ge-

bogen ist.

Drittes Modell: Man steckt drei verschieden lange Draht-

stücke (Stücke von Stricknadeln) durch eine kleine Korkkugel
so hindtirch, daB ein triklines Achsenkreuz

entateht. A

Ein viertes Modell desaelben Sym-

metriegradea, hergestellt a.us einem einzigen
Stück biegsamen Drahtes, zeigt die per-

spektivische Abb. 6. Die Strecken BC,

CD, DE und jE'F' sind gleich lang, die

Winkel bai B, C, D nnd gleich 90°.°.

Bei der hier gew&hlten Aufstellung liegen
die Drahtstücke ~~Cund Z)~BFhonzonta, Abb. 6.

') E. Fiecher u. Karl Ra.ake, Kgl. prenB. Akad. d. Wiaa. 1906,
871; Chem. Zentralbl. 1906, II, &9.
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C7) vertikal. Die Stücke dB und EF verlaufen von links nach

rechts, BC und j0~ von hinten nach vorn. Das Symmetrie-
zentrum liegt in dem notigenfa.IIs durch eine kleine Siegellack-

kugel markierten Punkte 0'~ der in der Mitte zwischen den

Ecken C und D liegt.
Fünftes ModetI: Aus dem in Abb. 4 dargestellten Modell

entfernt man die Glasst&be 7/7~ und OPQ und dreht die

Abb. 7.

Stopfen A und B um das Glas-

rohr CD so, daB man, in der

Richtung CD blickend, das durch

Abb. 7 dargestellte Bild sieht.

DaB man ein Symmetriezen-
trum ganz beliebig liegenden, zwei-

z&hligen Drehspiegeluagsa.chsen
und senkrecht auf ihnen stehen-

den Ebenen der zusammengesetzten Symmetrie gleichsetzen

darf, sofern nur Achsen und Ebenen sich im Symmetrie-
zentrum schneiden, kann man an den hier beschriebenen Mo-

dellen in mannigfaltiger Weise zeigen. Es empfiehlt sich,
diese Versuche in der Weise auszuführen, daB man zwei iden-
tische Modelle in der oben (FuBnote von S. 97) angegebenen
Art spiegelbildiich zueinander senkrecht ubereinander stellt

und dann das eine durch Drehung um 180" um die senkrecht

stehende Achse in parallele Stellung zum anderen bringt. Beim
triklinen Achsenkreuz (3. Modell, S. 99) kann man auf diese

Weise besonders einfach zeigen, daB jedea der drei schief zu-
einander stehenden Drahtstücke eine zweizahlige Drehspiegel-
achso ist. In dem vierten Modell (Abb. 6) kann man leicht drei
senkrecht aufeinander stehende zweizahlige Drehspiegelachsen
nachweisen, die durch den Punkt <?gehen und den Drahtstücken

bzw. BC und C~ parallel sind. Das aus einer kreisrunden
Kartonscheibe angefertigte (erste) Modell (S. 99) eignet sich
besonders zum Nachweis der Tatsache, daB auBor der senk-
recht auf der Ebene des Kartonblattes stehenden, zweizahligen
Drehspiegelachse noch unendlich viele andere vorhanden sind,
die in der Ebene des Kartonblattes liegen. Aber auch un-
endlich viele schrag zur Ebene des Kartonblattes liegende
Drehspiegelachsen kann man nachweisen, wenn man ein solches
~lodell mit einer Stativkiammer achrâg zur Horizontalebene
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befestigt, das andere Modell (vgl. FuBnote von S. 97) in die

Hand nimmt und so in die fur die vorliegende Betrachtung

nütigen Stellungen bringt.

Nach dem Muster einiger der hier beschriebenen Modelle

kann man sich leicht auch solche für manche andere Symmetrie-
Massen herstellen. Sie kommen vielleicht fur den kryata.llo-

graphischen Unterricht in Betracht, aber wohl kaum für den

stereochemischen, brauchen also hier nicht besprochen za

werden.
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Mitteilung ans dem chemischenInstitut der

Universitat Marburg.

Zur Spektrochemie der Tropanderivate.

Von

K. v. Auwers.

(Eingegangenam 23.August 1922.)

In einer Sammlung von Aufsâtzen, die dem hervorragenden
Erforscher des Camphers gewidmet sind. mogen einige Beob-

achtungen am Platze sein, die sich auf das S.hniichgebaute

Tropan und dessen Derivate beziehen.

AnlaB zu dieser Arbeit gab eine Untersuchung meines

Kollegen J. Gadamer über' das Anhydroekgonin, die ihn
zu der Ansicht führte, da8 an Stelle des früher bevorzugten

CH,––CH––CH. CO,H CH,––CH––C. CO,H
I. N.CH, CH II. N.CH, CH

CH,-–CH– CH CH,––CH–CH~

Symbols 1 Formel II der richtige Ausdruck für die Struktur

dieser Verbindung sei.1)
Um diese Auffassung wennmoglich auch spektrochemisch

za beweisen, untersuchte ich den Âthylester des Anhydro-
ekgonins optisch, fand aber statt der nach Formel 11 zu er-

wartenden Exaltationen das Zerstreuungsverntogen normal und

das Brechungsvermogen sogar etwas zu niedrig. Entweder

war also die Gadamersche Ansicht unrichtig, oder es lagen
hier besondere spektrochemische Verhilltnisse vor. Letztere

Vermutung schien um so eher berechtigt, aïs bereits vor
30 Jahren Eykman~) au einigen Merlingschen Pr&paraten
von Tropanderivaten abnorm niedrige spektrochemische Kon-

') Gadamer u. John, Arch. f. Pharm. 1921,22~. Vgl. auch

WinstStter, Ann. Ohem.432, 22 (t921).
*)Ber. 2&,3069(1892).
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stanten festgestellt und die Ursache hierfür in dem eigenartigen

Bau dieser Substanzon gesucht hat

Um hier Sicherheit zu schaffen und spektrochemische

Konstitutionsbestimmungen auf diesem Gebiet zu ermoglichen,
war zunachat zu untersuchen, ob Abkommiinge des Tropans

regelmaBig niedrigeres Brechungs- und Zerstreuungsvermogen

besitzen, als nach den spektrochemischen Regeln za erwarten

ist, und vielleicht auch bei verwandten Syatemen, wie bei-

spielsweise bei den Angehorigen der Granatanin-Gruppe,
die gleiche Erscheinung auftritt. Andererseits war zu prüfen,
ob die Substanzeu, aus deren Ringsystemen sich die Moleküle

der Tropanderivate zusammensetzen, d. h. die Pyrrolidine
und Piperidine und deren N-Methylderivate, im Gegensatz
zu jenen Korpem stets optisch normal sind. Endlich war

festzustellen, welchen EinnuB der Ersatz der Gruppe ~>N.CH~
durch ein anderes Radikal, z. B. ein gem. Dimethyl ~>C(CHg)~,
auf die optischen Eigenschaften solcher polycyclischer Ver-

bindungen ausübt. Hier boten sich die Abkommiinge des

Camphers als die nachstliegenden Vergleichsobjekte dar.

Ein Teil des zur Beantwortung der aufgeworfenen Fragen
erforderlichen Materials konnte der Literatur, namentlich den

Untersuchungen von Eykman, entnommen werden, jedoch
waren in manchen Fâllen Kontrollbestimmungen wünschens-

wert. Für die eigenen Untersuchungen wurden mir kostbare

Praparate von den Herren Gadamer und Willstatter, sowie

von den Firmen E. Merck und Schimmel & Co. zur Ver-

fügung gestellt, wofür ich meinen warmsten Dank sage. Ebenso

danke ich Frl. Dr. Lechner und Rerrn Dr. Krollpfeiffer

aufrichtig für ihre Unterstutzung bei der Darstellung weiterer

Praparate und bei dor Bestimmung von Dichten und Brechungs-
indizes bei hoher Temperatur.

Praparate.

CH,––CH––-CE,

Tropan, N.CH, CH,.

CH,––CH––-CH,

Die eine der untersuchten Proben war in der Merckschen

Fabrik frisch bereitet worden und erwies sich aïs sehr rein,
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denn die Kontrollbestimmungen der nochmals über Natrium

destillierten Substanz stimmten fast volikommen mit denen an

der ursprünglichen Probe überein. Fast die gleichen Werte

lieferte auch ein Prâparat, das Herr Aisfeld im hiesigen

pharmazeutisch-chemischen Institut dargestellt hatte. Beide

Proben waren frei von ungesâttigter Substanz. Ihre Dichte

war d~ = 0,931 und 0,932'), was befriedigend mit der frilheren

Beobachtung von Willstâtter~) stimmt, ans der sich d~ =

0,930 berechnet.

Tropidin, R<'/CH.~CH.~
OH2

Auch von dieser Verbindung kamen friache Praparate von

E. Merck und Herrn Alsfeld zur Untersuchung, deren Eon-

stanten fast identisch waren. Die Dichte beider Proben:

d~° = 0,953 und 0,952 war etwas hoher als der seinerzeit von

Eykma.n~) gefundene Wert 0,946.

Tropin, R~ ~CH.OH.
~CH~

Der an einem reinen Praparat von E. Merck fiir die

Dichte gefundene Wert d~ = 1,0164 stimmt vortrefflich mit

Eykmana Bestimmung d~ = 1,0392 überein, denn wenn man

diesen Wert auf 99,5° umrechnet, erhalt man d~ = 1,016.

Dagegen weichen die Bestimmungen der Indizes etwas von-

einander ab, denn aus den Eykmanschen Beobachtungen er-

gibt sich beispielsweise n~ = 1,4760, statt 1,4792.

Acetyl- und Propionyl-tropein, R<'/CH~~CH.O.Ac.
CR,

Beide Ester, die von Herrn Alsfeld dargestellt wurden,
sind Ole und konnten daher bei Zimmertemperatur unter-

') Alle nenenDichteangabenaind aufden luftleerenRaumbezogen.
') Ast). Chem.317,326(1901).
~)Der Raumerepamiabalber wird in den Po)'me)nder Tropan-

CH,–CH–
derivatedie MolebathfUfte N.CH, mit R bezeichnet.

CH,–CH–
<)Ber.3&,3073(1892).
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sucht werden. Herr Alsfeld wird diese Kôrper an anderer

Stelle bescbreiben.

Tropinon, R~ /CH~~00.Troplnon,
R, /°0.~<JH~Il~

Ein Praparat von E. Merck wurde im Wasserstoffstrom

destilliert und ging konstant bei 218–218,5° über. Obwohl

das Tropinon schon boi 41° schmilzt, untersuchte man die

Subatanz im atrëmenden Wasserdampf, da auch andere Tro-

pinona.bkommHngeauf etwa 100 erhitzt werden muBten, und

im allgemeinen Indizes und Dichte sich unter diesen Bedin-

gungen rascher und leichter bestimmen lassen als bei Tempe-
raturen zwischen etwa 50-90°.

'rropan-2 -carbon siiureathy leste r /OH, CO.O,H.
Tropan-S-carbonsa.ure&thyleater ~~f~

(Hydroekgonidinathylester), ~'CH,f
H`

Von dieser Verbindung kamen zwei Praparate zur Unter-

suchung, die von Herm K. John im hiesigen pharmazeutisch-
chemischen Institut hergestellt worden waren. Die Proben

siedeten unter 15mmDruck bei 137–139° und lieferten fast

identische Werte. Auch Kontrollbestimmungen, die spater mit

einem Merckschen Prâparat ausgeführt wurden, fielen ganz
abniich aus.

Tropidin-2-carbonsa.urea.thyle8ter T;R ,>OH
(Anhydroekgoninathylester), ~CH,

H

Auch von dieser Substanz standen zwei Praparate von

Herrn John zur Verfügung, die einmal im ursprunglichen
Zustande und ein zweites Mal nach erneuter Destillation im

Vakuum untersucht wurden. SâmtUche Beobachtungsreihen
stimmten gut überein. Die Siedepunkte der verschiedenen

Proben entsprachen den Literaturangaben; beispielsweise wurde

Siedep.~ = 137–138° gefunden.

.CH.CO~CH,
I.Ekgoninmetbylester, R >CH.OH

CH,

Das von der Firma E. Merck gelieferte Praparat war ein

gelbes 01, dessen Farbung so stark war, daB nur na und np
bestimmt werden konnten. Von dem Versuch einer Destillation
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im Vakuum wurde auf sachveratandigen Rat wegen der groËen

Empnndiichkeit der Substanz abgesehen.

~CH.CO,C,H.,
Tropit)OB-'2-carboBsa,ureathylester, R< ~>CO

CHg

Obwohi da~ Praparat, das gleichfalls von E. Merck k

stammte, etwas braunHch gefarbt war, konnte in diesem FaMe

noch H;; gemessen werden. Die Bestimmungen wurden rasch

unter mogHchstem AusschluB vun B~euchtigkeita.usgefuhrt, da

das Ot begierig Wasser anzieht und dabei in ein festes Hydra.t

Hbergeht.

Tropacocain, R<~
c*ï?

~CH.O.COC.Hs,
\CB[/

.CH.CO,CH,
d-i/Cocain und (d+I)-Coca.in, R~ >CH.O.C~H,.

vCH3

Samtliche Praparate stammten von der Firma E. Merck

und wurden im stromenden Wasserdampf untersucht. Das

Tropacocain besaB den allgemein in der Literatur ange-

gebenen Schmeizpunkt 49°. Das (d+I)-Cocain schmolz bei

81,5°, wie auch WiMstatter und Baumer') kûrziich fanden.

Das d-Cocain erweichto gegen 40" nnd war bei 41" ktar

geschmolzen. Einhorn und Markquardt~) geben 43–45°

unter vorhergehendem Erweichen an, wahrend Silbermann

und&iesel~) denScbmetzpunkt bei 46–47" fanden. Da der

Eorper nicht durch Umkrystallisieren gereinigt werden kann.

und das Praparat im ubrigen einen guten Eindruck machte,

kam es im uraprûngHchen Zustand zur Untersuchung.

CH,––CH––OU,

Paeudopelletiorin, CH, N.Ct~ CH,

CH,––CH–-CH,

Ein Mercksches Praparat wnrde im Vakuum destilliert.

wobei es unter 10 mm Druck ohne Vor- und NacUau.f bei

121,4–122" uberging. Der Schmeizpnnkt lag bei 48–49".

') Ann. Chem.~33,84 (t92t).
Ber. 23, 981 (1890).
Ber. 28, 609(1890).
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N-Methylpyrrolidin-2,5.diessigsâuredia.thylester,

CH,–CH-CH,. CO,C,H,

~N.CH,
CH,–CH–CH,.CO.C~H.

Ein Praparat von Herrn Willstâtter wurde einmal im

ursprünglichen Zustand, ein zweites Mal nach einer Destilla-

tion im Vakuum untersucht. Die Substanz ging unter 11 mm

Druck bei 163,8–164,8" über, was mit Willstatters') Be-

obachtung Siedep.g = 162,5", genugend übereinstimmt.

CH.CH,

2,4,6-TrimethyIpiperidin H.C.CH,

(aym. Copellidin), CH~.HC'JCH.CHs
NH

Der Korper wurde in der üblichen Weise durch Reduk-

tion des sym. Collidins mit Natrium und siedendem Alkohol

gewonnen und dreimal über metallischem Natrium destilliert.

Das Praparat siedete bei 145-1470 (Jaeckie~: 145–148")

und besaB die Dichte d" = 0,831.
CH. CR.CH.CH,

N-Methyl-2,4,6-trimethyl- H.C~CH,
piperidin (N.Methyl-sym-copeUidin), CHs.HC'CH.CH~

N.CH,

Beim Zusammengeben aquimolekularer Mengen von Copel-

lidin und Jodmethyl siedete das Gemisch auf und erstarrte

alsbald zu einer festen Masse. Nach mehrstündigem Stehen

loste man das Produkt in Wasser, entfemte Spuren von Ol

durch Filtrieren, nahm die durch Natronlauge in Freiheit ge-

setzte Base in Âther auf, trocknete uher Âtzkali, verjagte den

Âther und rektifizierte den Rückstand zweimal über metalli-

schem Natrium.

Die Base iat ein farbloses Ol, das bei 153–155° siedet;

fur die Dichte wurde d~ = 0,823 gefunden.

0,1092g gaben9,45ccmN bei 18° und 751,5mm.

Berechnet fur C,H~N: Gefnnden:

N 9,9 9,8%.

') Ann. Chem. 123, 26 (1921).

*) Aun. Chem. 34.6, 43 (1888).
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il,

N-Methyl-tetrahydrochinolin i ps

(Kairolin), L~~H,(Kairolin),
N.CH,

Das nach der Vorschrift von Feer und Koenigs1) dnrch

Reduktion von Chinolinjodmethylat dargestellte Praparat sie-

dete bei 244,5° und besaB bei 20" das spez. Gew. 1,021, was

mit den Angaben in der Literatur gat ûbereinstimmt.~)

CH,– CH––CH,
Bornylacetat, Isobornylacetat

0~
Q o~ 1und Bornylisova.leria.nat, ~,j_rj o

CH,

Hochprozentige Praparate dieser Substanzen, die von der

Firma Schimmel & Co. zur VerfiiguDggestellt waren, wurden

durch mehrfache Destillation im Vakuum gereinigt. Folgende

Siedepunktewurden beobachtet: Bornylacetat: Siedep.g==89";

Isobornylacetat: Siedep.,j–88-89°; Bornylisovalerianat:

Siedep.j, = 117,5–118".

CH~–CH––CH,

N-Methyl-ca.mphidim, )
CH,.C.CH, N.CH,

CH,–CH––CH,

Zunâchst wurde nach der Vorschrift von Tafel und

Eckatein~) durch elektrolytische Reduktion von Campher-
aaureimid Camphidin dargesteUt.~) Das, leider nur in sehr

maBiger Ausbeute erhaltene, Produkt entsprach in jeder Be-

ziehung der von jenen Autoren gegabenen Beschreibung. Zur

Methylierung verrieb man es unter Wasserkühlung mit etwas

mehr als der berechneten Menge Jodmethyl, Unter lebhafter

Erwarmung wurde das Gemisch halhSussig und erstarrte dann

sofort zu einer harten Masse, die man in wenig kaltem Wasser

') Ber. 18, 2888 (1885).
") Braht, Z. phys. Chem.22, 390(1897).
') Ber. 34, 3274(190)).
4)Da das hiesige ChemiacheInstitut für derartige Operationen

nicht eingerichtet ist, hatte Hr. Prof. Erich Müller die Güte, die

Mtektrotyaein seinem Laboratoriumdurch Hrn. Dr. Ing. Friedrich
Mittter aasffihrenzn laasen. Beiden Herren sage ich hierfiir auf-

richtigenDank.
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loste. Auf Zusatz von Natronlauge schied sich ein 01 ab, das

in Âther aufgenommen, über Atzkali getrocknet und dann

rektifiziert wurde. Der Siodepunkt lag bei etwa 195–197*

konnte jedoch wegen der geringen Menge nicht genau be-

stimmt werden.

Nachdem Dichte und Brechungsindizes bestimmt waren,

wurde die Substanz zum zweiten Mal destilliert, wobei sie bei

der gleichen Temperatur überging. Da die Konstanten dieses

zweiten Destillates von denen des ersten etwas, wenn auch nur

unbedeutend, abwichen, wurde die Verbindung ein drittes Ma!,

und zwar über Natrium, destilliert. Dichte und Indizes dieses

Endproduktes waren ao gut wie identisch mit denen des zweiten

Destillates; das Préparât durfte daher als rein angesehen

werden.

0,0974g gaben 6,9cemN bei 17° nnd 750mm.

Berechnet fiir CnH; Gefunden-

N 8,4 8,3°/

Das Methylcamphidin ist im Gegensatz zu der bei

186" sehmeizenden Stammaubstanz ein farbloses 01, das wie

diese campherahniich riecht, doch ist der Geruch beider Basen

etwas verschieden. In Wasser iat das Methylcamphidin wenig

lostich, erteilt ihm aber stark alkalische Reaktion. Mit Subli-

mat und Platinchlorwasseratoffsa.ure gibt es âhnliche Nieder-

schlage wie das Camphidin. Sein Pikrat krystallisiert aus

heiBem Wasser in kurzen feinen Nadelchen vom Schmp. 234°,
wahrend das Pikrat der Stammbase bei 240–241" schmilzt

und in lângeren, haarfeinen Nadeln krystallisiert. Beide

Schmelzpunkte aind ubrigens nicht ganz scharf; ein Gemisch

der beiden Pilirate schmolz zwischen 225" und 230o.

BeobMhtnmgamateriaL

Die an den vorstehend aufgezahiten Substanzen aus-

geführten Bestimmungen sind in der Tabelle 1 zusammen-

gestellt nur von den Beobachtungsreihen, die lediglich zur

Kontrolle dienten und mit den ursprûnglichen im wesentlichen

ûbereinstimmton, sind die meisten fortgelassen worden. Be-

oba.chtungon anderer Forscher und die aus ihnen berechneten

Zahlen sind durch ~M~M~MDruck gekennzeichnet.
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Tabelle 1

L.

Name

tH

Formel t c~ a~

i. _-l
Hew. < a u

1 Tropan. C,H, 125,13 10,5° 0.93S6 1,47950 1,4818~
21,6° 0,9307 1,47427 1,47659

2 Tropidin C,Ht3N"T. 123,11 18,4° 0,9535 1,48752 1,49037

10,5° 0,9609 1,49199 1.494M!
3 Tropin.Ca,H~O'N't41,13 99,8° l,0t6l 1,47917 1,48113!

7S° !,03921,~6SS –
4 Aeetyltropein .Ct.H,,0'0"N'" 183,15 15,4° 1,0627 t,474561,4768t
5 Propionyltropein Ct,H~O'0"N"' 197,16 19,6° 1.0399 1,47208 1,4743<
6 Troptuoa C,H,,0"N'" 139,11 99,6° 0,9872 t,46975 1,46205
7 Tropan-2-carbonaaure- C,tH~O'0"N'" 197,16 20,&" 1,0408 1,47272

1,47562athytester (Hydroekgoni- 15,0° 1,0468 1,47583 1,47805
dinsithyleater)

8 t-Ehgoninmethytester C.Ht,0'0'0"N'" 199,15 20,5° 1,1468 1,48474 1,48765

9 Tropidm-carbonaNure- CttHt,0'0"N'" 195,15 ~1,3'' 1,0625 1,49173 1.494M

atbylester (Anhydro- 11,7° 1,0721 1,49615 1,49930!

ekgoninMhytester)
10 Tropi..on-2-KMboMSure- CnH~O'O~N'" 211,15 20,8° 1,1207 ~,49225 1,495M

Sthyl..<!ter 18,7° 1,1228 !,49312 1,4962e!
11 Tropa.<;oC!Hn C~H~O~O" 245,16 t00,t° 1,0426 L,50440 1,5080)!
12 d-y-Coeain C,,H~();0'N"'f-, 303,t8 99,6" 1,1020 1,49862 1,50218
13 (d+))-Cocain C~H,,0~0,'N"'r, 303,18 99,5° l,t026 1,49867 1,50209

14 PeeudopeUetierin C,H,,0"N'" 153,13 99,5° 1,0014 1,47351 1,47596

15 1,2.5-Trimethyl'pyrrolidin °7H,.WIl t13,13 9,2° 0,8149 1,4334515 t,2.5-t'ritnethyt))yrrotidin C,H,6N'" 1)3,)3 ?,9° 0,SJ.O ;<33~5
–

16 N-Methyt-pyn-ohdin- Ct,H,,0~,O~N'" 257,26 )5,4° 1,0490 1,45872 1,46 H3

dicssigaiturHdiathytester 15,5° 1,0472 1,45723 1,4596°!
-1

17 N-MetbyJpipendin C~H,,N'" 99,11 21,6° 0,8184 ï,<t3S!S !N779
12,2° 0,8230 1,43928 –

18 f!ym.Cope!)idin. CsH,,N" 127,15 19,0° 0,8315 1,44113 1,44!)5<
19 N-Metbyi-sym. copeUidin OeH~N'" 141,16 19,7° 0,8231 1,44063 1,44299

20 Tetrabydt-ochino)in. CsH,,N"r3_- '83,t0 2a,9°;.OS~St,5S675~,593J;
21 N-Methyt-tHtrahydro- O~H~N"'r3 147,12 17,3° 1,0236 1,57620 1,58268

chutotin 23,<,0)9<),j)73i5<7,5a0i5
22 Tctruhydroisochinotin.. C,H,tN'T, )3S,10 23,!° !,06<<2 !,57.<~S t,i79N~

23
Bor<tyiiHhy)itther C.,H,,(J' 182,18 9~,7° 0,S869 !<9399 ~,i<56~

SS,6°0,S9S7~,<(5232~<9.<6!
24

Bo)-ny!Metat CnH~O'fY' 196,16 22,6° 0,9833 1,45998 1,46225
25 Isobomytaet-tat.C,,H,.0'0" .l96,16 23,4° 0,9807 t,45978 1,46191
26 Bornytiaova)eri)nutt .CnHMO"0" 238,2) 22,2° 0,9487 1,457791,46001

27 N-Methytcamphidm 0, 167,18 19,00 0,9011 1,47378 1,47625

20,8° 0,8998 t,47311 1,4755°!

') Eykman, Ber. 25, 8073 ()8a2). 2) Eykman, a. a. 0., 8. 80'!1.

') Briild, Z. f. phys. Chem. 22, 390f. (189'!).
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i.

)"Y"
,.t M,

Il

MD

~-MjM,-M FM EM. EM,~1~~ Ber. Gef. ~Ber.~cf.~Ber.~ef. ~E~-EM,

1,48845 1,49 894 38,5037,84 38,6838,00 0,670,60 1,07 0,97 -0,66-0,6"-0.07-0,10 1

1,483181,48854 37,80 37,96 0,61 0,97 -0,70 -0,72 -0,06-0,10

1,497931,50417 3~0087,17 38,2237,85 0,770,67 1,211,07 -0,83-0.87-0,10-0,14 2

1,502571,50898 37,17 37,35 0.68 1,08 -0,83-0,87-009-0,13

1,48766 1,49269 40,0239,40 40,2139,54 0,680,59 1,090,94 -0.62 -0,67 -0,09 -0,15 3

J,,f9M9 39,05 0,SO
– -0,97 – -0,08 –') 1)

1.4S321 49,94 48,48 49,59 48.69 0,84 0,76 1,34 -0,86 -0,90 -0 08 – 4

1,48069 1,48591 53,9353,10 54,1953,32 0,910,83 1,451,33 -0,83 -0,87 -0,08 -0,12 5

1,46910 38,50 38,58 38,69 38,74 0.69 0,67 1,09 +0,08 +0,05 -0,02 6

1,48197I1,48719 53,9353,11 54,1953,39 0,91 0,89 1,451,39 -0,82 -0,80 -0.02-0,06 7

1,48448!1,48968 53,11 53,32
il

0,82 1,31 -0,82-0,87-0,09-0,14

– 50,86 49,75 51,12 50,00 0,85 – 1,35 – -1,11 -1,12 – – g

1,50300 – 53,43 53,26 53,72 53,54 1,001,04 1,60 – -0,17 -0,18 +0,04 – 9

1,50768 1,51462 53,19 53,48 1,04 1,67-0,24-0,24+0,04+0,07

1,50432 53,9454,69 54,2054,98 0,921,13 1,47 +0,75 +0,78 +0,21 – 10

1,50353 54,67 54,96 1,1.1 – +0.73 +0,76 +0.19 –

1,518401,52707 68.6469,67 69.06 70,10 1,421.63 2282.63 +1,03+1,04+0,21+0,35 11

1,511991,51959 79,4880,73 79,95 81,22 1,59 1,82 2,552.85 +1,25+1,27+0,23+0,30 12

1,51193 1,51996 79,4880,69 79,9581,16 1,591,81 2,552,90 +1,21+1,21+0,22+0,35 13

~,48289 t,48861 43,1048,94 43,314313 0,76 0,73 1.211.17 -0.16-0.18-0,03-0,04 14

1,44218 36,0:< 3~,77 36,27 – 0,650,<!<< 1,01
– +0,0. – -0,07 15

1,467651,47305 66,9667,01 67,2867,31 1,121,12 1,781,79 +0.05 +0,03 ±0,00+0.01 16
!l,46607 1,47148 66,94 67,25 1,11 1,79 -0,02 -0,03 -0,01+0,01

y

1,44951 3t,4937,St 81,65~,7$! 0,58 0,900.9; +0,~+0,~ +0,0~) 17

j,~<<5 .M,69 –
0,58 +0.20 ±0.00 – ")

1,449831,45524 40,3540,39 40.5440,58 0.670,69 1,061,12 +0,04+0,04+0,02+0,06 18

1,449521,4547) 45,28 45,28 45,5045,47 0,790,80 1,241,26 -0,03-0,03+0,01+0,02 19

!,SiOMt,SS7~ 41,26 42,40 41,56~.79 0.977, 1,55 2,36 +;+t,~+0.<<<<+0,SO<) 20
1,60057 46,1947,58 46,5248,01 1,091,63 1,73 +1,39 +1,49 +0,54 21
J,M7a9:,8~3 j(7,6t .<8,0<! !,6.< 2,58 +/,49+;.9.<+0,9S+0,S5~

– 1,60681 41.26 <?S 41,56~,6! 0.97 t,55;,90 +0,OS+0.05 +0.39') 22

~«~~NS~ 54,63~,93 54,8655,77 0,810~ 1,337,32 +0,30+0,37+O.OJ-0,07 ~323
7,~0?<<7,~a<<M 5~5 5509 0,82 7.37 +0,~+0,~3+0,07-0,03
1,468271,47319 54.6354,64 54,8754,87 0,820.84 1,351,34 +0,01 ±",00+0,02-0,01 24

t,4(i798),4727B 54,6354,76 54,8754,98 0,820,84 t,351.33 +0.13+0.11+0,02-0.02 25
1,46590 1,47068 68,4368,49 68,72 68,77 1,041,04 1,691,65 +0,06+0,05 ±0,0n-0,04 26

t.48308 1,48869 52,2952,12 52,5452,35 0,890,87 1,411,40 -0,17-0.19-0,02-0,oT"~7
1,482301,48767 – 52,13 52,36 0,87

–
1,37 -0,16-0,18-0,02-0,04

'')Brtth!,Z.f.phys.Chem.l6,216f.(1895). *)Bruhl,a.a.O.,S.218f.
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Ergebnisse.

Die nnten folgende Tabelle II enthâlt die aus den Be-

obachtungsdaten abgeleiteten charakteristischen E~-Werte, die

für das spektrochemische Verhalten der Verbindungen maB-

gebend sind.

Da verschiedene Verbindungen bei hoher Temperatur
untersucht werden muBten, und die Molrefraktionen mit der

Temperatur etwas wachsen, sind in der letzten Spalte die auf

20" umgerechneten spezifischen Exaltationen und Depressionen
aufgeführt. Sie sind fur Vergleichszwecke zu benutzen; ihre

Unsicherheit betrâgt etwa eine ha.Ibe Einheit der ersten Dezi-

male. Die MoldisperaioBen nehmen zwar auch mit der Tem-

peratur zu, jedoch verha!tniama,Big so wenig, daB filr sie eine

UmrechnuBg nicht erforderlich war.

Werte für d~" und DD°aind nur dort angegeben worden,
wo sie a,us Beobachtungen bei naheliegenden Temperaturen
mit genügender Sicherheit berechnet werden konnten.

Tabelle 11.

Nr.

Forme! t E~E~ d~ r~
E~"

CH~–CH–-CH.

n-

t t NCH fH f 10,5°-0,63i-0,54-t0"9°/, 0,93)],478) “t N.CH, CH,
{ 10,00 -o 56!-0 58 9°/ 9~ 0 9321477

3..
21,6°-0,f>6-0,58 9o¡. 9o¡.0,9321,477(

CH,––CH––CH,

CH,–CH––CH

2 NCH CH
f 18,4"-0,6'0,70-13"t3" 0,9521,490

),.~tt, ~tt -0,67 -12"11~ 0,953 1,491)~
CH,––CH––CH,

'o /c

CH.–CH––CHi,
3 N.CR. CR.OH

j ~f j.~3 3. 76° 99,80
-12/8

~-14110

If
CH,–CH––CH,

7e,' -0:(,1)

CH,–CH––en;,
4 N.CH, CH.O.COCH~ 15,4°-0,47-0,49-10~ –

t,0581,475 -0,5

CH),–CH––CHi,

CH,–CH––CH,
5

1.
N.CH, CH.O.CO.CA 19,60-0,42 -0,44 9' 8' i,040),474 -0,4~

CH,–CH––CH,
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8

Ta.belleII(FortsetzuBg).

&}<r. Formel tt E~ E~ ~° "~JE~-D"

_a"

CH,–CH––CH,

~6 N.CHj, CO 99,6 +0,06 +0,04 3" – – –
-0,25

CH,–CH––CH,

CH,–CH––CH.CO~C.H,

NCH, CH, -0~1 2<V. 4~ 1,041 1,4~6 )
--0,4L t 15,0° -0,42 -0,44 -10" -10" 1,042 1,476

CH~–CH ––CH~

CH,–OH––CH.CO~CH,

8 N.CH, CH.OH 20,5° -0,56 -0,56 – –
1,1471,488 -0,55

CH, –CH––CH,

S CH,–CH––C.CO,C,H.

<) N CH CH 21,30 ~'0~ 1~95 )

9 i
~U, UH

-0,12 -0,12 1,0641,496}~

S CH,–CH––CH. CO,C,H,H

10 J N CH CO ~~°/" l'~SS ) “10 N,CHa CO 20>8ô
+0,36 +0,3'1

+`G3ô
o 1,122 1,496

~510 j J~
(.U

~g~. +0,36 ~g
+0,~5

CH,–CH––CH,

20,80 +0,36 +0,37 +23% 1,122 1,496

}

CH,–CH––CH,

it N.CH, CH.O.COC.H. l00,l° +0,42 +0,42 +15% +15%
– –

+o,l

CH,–CH––CH,

$ CH,–ÇH––CH.CO.CHs H,

j!]2
N.CH~CH.O.COC.H. 99,6~+0,41+0,42+14°/.+12%

– –
+0,1

r

CH,–CH––CH,

CH,–CH––CH.CO.CH,
t9 N.CH, CH.O.COC.H, 99,5" +0,40 +0,40 +14" +14" – – +0,1

CH,–CH-–CH,

CH,–ÇH––CH,

tl CH, N.CH, CO 99,5" -0,10 -0,12 4" 3"
–

-0.4

CH,–CH––CH,

CFIg--CH-CH°CH,–CH–CH.

-I--¡--CH.–C~CH: B
+0,03
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T belle II (Fortsetznng).
~–––––––-

~––––j –––––~–––––––––––––––-–––- ~j!

Nr. Formel t E~, E~
d~ E~'

1

Ï

CH,–CH–CH,.CO,C,H.. o% .t. <)'“ t,<M5 1,459)
1 ~M.~rts < ,e'.o _t)m -nm 1"/ 4- 1"/ t04414~8f t

(';B:,–CH–CH,.CO,C,H~
-<~l-u,ui-i/,+i/i,u-!4i,Ma)

H H --1-1

ÏT/NrH

fS/,C"+0,~+0,73 +. 0,820 J,0).17 H,.

.HTTï. ~.(~~

~2,~+0,3020 –
±0°/.

– 0,S!7 – f~"
#

~z~'
a

}

\NH
19,0" +0,08 +0,03 +

3~+ 6°/. 0,831
1,443!

+0,05 -;j

CH/HOH.

~CH,

r't.r
CHo

H
~H

i

19
\NCH,

19,7° -0,02 -0,02 + 1~ + 8°/. 0,8231,443 -0,0 t

CH/~–~HCH,

\CH, :Ï

TT l,l,Et, r~

20
t

23,9" +0,86 +0,92 +~5~ +52<
<,05S ~,595

+0,9
s~~

`~

NH

x

1a,

21 x f 17,3"+0,94+1,01+50% 1,0211,582

') 'H
( ~~° +0,96 +1,05 +SO°/. +<9'o '.022 ~,5S2 (

J'fCH,

H<
,tr

22 !) r~ ~° +0,02 +0.0~ +~°/o ~067 J,SS~ +0,05

i~

CH,–CH––CH,

9t CH r PH ~° + ~o ~/<' °' t .n23
`~

CH .C,CH 24,7° +0,16 +O,17 + 4°Jo 1°Îo 0,901

1,458
+Ola23

CH,.C.OH, 1

ggg. ~~g 0,902 1,458
+0,tj

(~H,–C––CH.O.CA

26,6° +0,12 +0,13 + 1"/0 2"/00,9021,458
+,;)'

CH,

CRi-OR-CH.

24
CH,.C.CH, ) 22,6" +0,01 ±0,00 + 2°/. 1°/. 0,986 1,463 +0,C

~H,–C –– CH. 0. COCH,

CH,
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8*

Ta.belle 11 (Fortsetzung).

~J
Formel t E~ E~

Sj~
E~. ~o

CE,–OH––CH,

Î

CHs.C.CH, 23,4" +0,07 +0,06 + 2" l' 0,9841,463 +0,05
i

<H,–C ––CE. 0. COCH,

i CH,

CH,–CE––CH~

~6 CH,.C.CH, 23,2"
+0,03 +0,02 + 0<2"0,9BH,4'?t +0,0

0~–C––CH.O.COC.H,

_CH. _“

CH,–CH––OR,

fn r rn N PH ~,0° -o.io -o,n 2% i~o,90oi,4'!6t-o,i
i'! (,u,iis f<ti3

~g. go~o~ooi~g ~_o~

CH,–C––CH,

CH,

Bei den ersten 8 in der Tabelle verzeichneten Substanzen

ist ohne weiteres erkennbar, daB ihr Brechungs- und Zer-

6treuungsverm6gen hinter der Norm zurückbleiben, denn atle

diese Verbindungen weisen Depressionen der spezifischen Re-

fraktion und Dispersion auf, die sich meist mit geringen Schwan-

kungen um die Mittelwerte E~Be~ –0,6 und E~chp.==~-9'o

gruppieren. Nur das Tropidin (Nr. 2), Tropin (Nr. 3) und

T r o p i n o n (Nr. 6) weichen hiervon nach unten und nach

oben etwas ab. DaB gerade das Tropin stârkere Depreasionen

besitzt, ist nicht aufMIig, da man auch in anderen Korper-

klassen, z. B. bei den Cyclohexanderivaten, beobachtet hat, daB

Carbinole vielfach niedrigere E~S'-Werte haben als die ent-

sprechenden KohIenwasserstoS'eund Ketone.1) Beim Tropinon
ist zunachst zu beruckaicbtigen, daB derKSrperbeirund 100"

nntersucht wurde, von den Werten fur E.2~ und E~p daher

ungefahr 0,3 abzuziehen ist, um vergleichbare Zahlen zu er-

halten. Die dann noch verbleibenden kleinen Abweichungen

') Vg). z.B. Auwera, Ann. Chem. ~10, 315, 316, 318 (1915).



116 K.v.Auwers:

vom Mittel mogen auf Rechnung der besonderen Natur diesea

Ketons zu setzen sein.

Dagegen kônnte es scheinen, als ob in den Verbindungen

Nr.9-13 Tropanderivate ohne die für die ersten 8 Substanzen

charakteristischen Depressionen vorlagen. In Wirklichkeit

sind jedoch hier die Depressionen nur durch andere Ein&usse

verdeckt. Das Tropacocain (Nr. 11) und die beiden

)~-Cocaïne (Nr. 12 und 13) enthalten namUch in ihrer

Benzoylgruppe ein konjugiertes System und sollten als

Benzoesaureester bei der hohen Untersuchungstemperatur eine

Exaltation der spezifischen Refraktion von etwa + 0,8 auf-

weisen, da der Normalwert fiir dergleichen Ester bei Zimmer-

temperatur etwa E~'nefr.==+0,5 betrâgt') und hierzu ein

Zuschlag von etwa + 0,3 kommt. Der DispersionsuberschuB
sollte 25–30" betragen. Vergleicht man mit diesen Werten

die Ergebnisse der Beobachtungen, so erkennt man, daB die

E~Werte dieser 8 Verbindungen tatsachlich in ganz der

gleichen Weise herabgedriickt sind, wie die der einfacher

gebauten AbkommHnge des Tropans.

Über den Anhydroekgoninester (Nr. 9) wurde schon

eingangs gesprochen. Als Ester mit einer doppelt gestorten
–CH==C–C==0

Konjugation kamen ihm ungei'a.hrExa!tationen
R OR

von + 0,4 fiir die spezifische Refraktion und + 16"~ für die

spezifische Dispersion zu, wâhrend sich 0,09 und + 4"/j)

ergeben haben. Der charakteristische EinnuB des Tropan-
skeletts liegt also wiederum klar zutage. Umgekehrt be-

weist auf Grund des jetzt vorliegenden Materials das spektro-
chemische Verhalten des Esters, daB sich die Doppelbindung
im Anhydroekgonin in a-Stellung zum Carboxyl befindet; ein

SchluB, der durch den Vergleich mit dem zweifach hydrierten
Ester (Nr. 7) in erwilnschter Weise bestâtigt wird.

DaB der Tropinoncarbonsaureester (Nr. 10) statt

Depressionen leichte Exaltationen aufweist, ist zweifellos darauf

zurückzuführen, daB diese Verbindung als ~-Ketonsaureester
mehr oder weniger weitgehend enolisiert sein wird, und die

') Vgl. Anwers und Eisenlohr, Dies. Journ. [2] M, 29 (1911).
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c==c–c==o

Atomgruppierung
ÔHi ORj

die spektrochemischen Exa.1-

tationen sehr stark steigert.1)2)

Von besonderer Bedeutung ist, da.B sich daa Pseudo-

pelletierin (Nr. 14) trotz des etwas abweichenden Baues

seinesRingsystems in seinem spektrochemischen Verhalten eng

an die Tropanderivate anschlieBt.

Dagegen sind, wie die Beobachtungen an den Substanzen

Nr. 15-19 beweisen, monocyclische Pyrrolidine e und

Piperidine spektrochemisch v8Uig normal; auch wenn sie

am Stickstoff methyliert und in beiden ortho-Stellungen zum

Stickstoff substituiert sind, in ihrer Struktur a1so bis auf

den fehlenden zweiten Ring den Gliedern der Tropanreihe

S.hne)N.

Ebensowenig sind anscheinend beim Chinolin und Iso-

chinolin und deren Abkômmlingen (Nr. 20-22) Anomalien

zu erwarten, die mit denen der Tropanderivate zu vergleichen

waren, wenn sie auch im einzelnen ihre Besonderheiten bieten.

Es lag daher zunâchst kein ABlaË vor, diese Korper spektro-

chemisch naher zu untersuchen, doch soll dies unter einem

anderen (jesiohtapunkt spater geschehen.

') Auwers, Ber. M, 85)4 (t911).

'~)Bereehnet mau nus den i'ilr den Ester gefundenen Daten und

dem E.ED-Wort der Enolform des Acetessigesters (+1,08) unter Annahme

einer Depression der Tropanderivate von -0,5, -0,6 oder –0,7 den

vermutlichen Enolgehalt des Tropinoncarbonsaureeaters, ao findet man

55–68" Enol. Dagegen ergaben sieh aua Titrationen des Esters mit

Brom noch hohereWerte (~0–89%), nndbemt Chlorhydrat des Esters

zeigte die Bromtitration sogar 92–94; Enol an. Dieser Widerspruch

kann dadurch bedingt sein, daB in diesem FaUe die Grundlage der

spektrochemisehen Rechnung sehr unsicher ist. Aneh ist es denkbar,

daB die von Wiltstatter, Ann. Chem. 422, 17 (1921), angenommene

Abeattignng zwischen der Enolgruppe und dem Stickstoff die sonst zu

erwartende spektrochemische Wirkung des Hydroxyle am konjugierten

System absehwacht, und aus diesem Grunde die Berechnung des Enol-

gehaltes oinen zu niedrigen Wert ergibt. Andererseits kSnnte aber

darch diese Eigentiimiichkeit der Struktur auch der Verlauf der Brom-

titration beein&Mst, und dadurch eine zu starke Enolisierung des Kôrpers

vorgetanseht werden. Auf jeden Fall ist aber die Verbindung weit

at&rker enolisiert aïs der Acetessigeater und dessen Atkyiderivate.
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Die letzten Korper der Tabelle (Nr. 23-27) schlieBlich

zeigen, daB Ringsysteme, wie sie im Tropan und Granatanin

vorliegen, allein nicht die Ursache der spektrochemischen

Eigentûmlichkeit ihrer Angehorigen sind, denn die Âther und

Ester des Bomeols, sowie das Methylcamphidin verhalten

sich spektrochemisch normal. Allerdings liegen die EJS'-Wette

dieser letzten Verbindung ein wenig unter Null, aber diese

geringen Abweichungen lassen sich nicht mit den ausgeprâgten

Depressionen der Tropanderivate vergleichen und beruhen ver-

mutlich darauf, daB im Molekül dieser Baqe gleichzeitig ein

gem. Dimethyl und eine Methylimidogruppe vorhanden sind,
wodurch eine verhaItnismaBig dichte Zusammenlagerung dreier

Methyle hervorgerufen wird. DaB aber Anhaufting von Alkylen
auf engem Raum unter Umatanden sogar zu recht kraftigen

Depressionen führen kann, ist vielfach beobachtet worden.

Das Methylcamphidin verdient besonderes Interesse, weil

es in seiner Konstitution dem Tropan nahe steht, in seinem

spektrochemischen Verhalten aber trotzdem von ihm abweicht. f

Die Verschiebung der Methylimidogruppe im Ring bewirkt

also eine Ândening des spektrochemischen Charakters. Eine

genauere Untersuchung wiirde in rein chemischer und physio-

logischer Hinsicht voraussichtlich das gleiche ergeben, denn

Tafel und Eckstein geben an, daB die Stammsubstanz, das

Camphidin, und ebenso die beiden Camphidone oamphe!
a.hnhche Eigenschaften besitzen.

Das Endergebnis dieser Untersuchung besteht somit darin,
daB Verbindungen, deren Moleküle einen sieben- oder acht.

gliederigen Ring mit einer NCH~-Gruppe als Brücke

enthalten, tatsachlich, wie es bereits die ersten Eykman-
schen Beobachtungen vermuten HeBen, durch eine gemeinsame

spektrochemische Anomalie ausgezeichnet sind. An der AIl- i!

gemeinheit der Erscheinung braucht, nachdem sie bei 14 Sub-

stanzen ansnahmsios nachgewiesen werden konnte, nicht mehr

gezweifelt zn werden; erwünscht wâre nur, wenn gelegentlich
noch weitere Glieder der Granataninreihe untersucht würden

und ferner festgestellt werden konnte, ob auch die Nor-Derivate

jener Verbindungen, die an Stelle der Methylimido- die Imido-

gruppe enthalten, ihnliche Depressionen aufweisen. Die Be-

trage, um welche die E~Werte der Refraktion und Dispersion
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bei den Tropan- und Granatanin-Derivaten herabgedrückt

werden, im Mittel –0,5 und –9" sind groB genug, um

als Hilfsmittel bei Fragen der StrukturbestimmnBg dienen zn

këtinsc, wenn auch Vorsicht bei seiner Anwendung geboten ist.

Vom spektrochemischen Standpunkt ans ist die Tatsache sehr

bemerkenswert, daB optisch normale fünf- und sechsgtiedenge

stickstoffhaltige Ringe dnrch ringfôrmige Angliederung ge-

sa.ttigter oder ungesattigter Kohlenstoflketten in Gebilde mit

einer typischen spektrochemischen Anomalie verwandelt werden

Mnaen; ein Vorgang, für den Analogien bis jetzt nicht be-

kannt sind.
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Mitteilung sas der cheînischenAbteilnag von

Schimmel&Co. in Miltitz bel Leipzig.

Cher einlge nene Bestandteile des CampherSts.

Von

in F. Rochussen.

(Eingegangenam 17.Augut 1922.)

Unter den zahllosen atherischen 6len nimmt das Campherol
eine gewisse Sonderstellung ein. Gleich dem Terpentinël ist

es ein Stapelartikel ersten Rangea und findet wie jenea Ver-

wendung zu den ma.nnigfachsten gowerblichen Zwecken; im

Gegensatz aber zum Terpentinol ist es gekennzeichnet durch

eine Mannigfaltigkeit in seiner Zusammensetzung, wie aie kein

anderes âtherisches 01 aufweist und die bezûglich der Zahl

der Korperkiassen, denen die einzelnen Bestandteile angehoren,
fast an die Zusammensetzung des Steinkohienteers heranreicht.

Als solche Bestandteile des Ca,mpher81s, daa übrigens
schon am Gewinnungsort, in Japan und auf Formosa, von dem

grôBten Teil seines wichtigsten Besta.ndteils, des Camphers,
befreit wird, sind bisher bekannt1):

Kohlenwasserstoffe: d,M-Pinen, ~-Pinen, Camphen,
d-Fenchen, Phellandren, d-Limonen, Dipenten, Bisabolen,

Cadinen;
Alkohole: af-TerpineoI, Terpinenol-1, Borneol, Citronellol,

Caminaikobol, der Alkohol des ,,blaTien Ô!a";

AIdehyd: Acetaldehyd;

Oxyd: Cineol;
Ketone: Campher, ~-Menthenon-3;
Phenole: Carvacrol, Eugenol;
Phonol&ther: Safrol;
S&nren: Caprylsâure, Saure C~H~O~.

') Vgl.Gildemeiater n.Hoffmann, DieâtherischenÔte,2.AuS.,
Bd.II., S. 480.
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DaB hiermit die Reihe der Bestandteile des Campherols

~ollsta-ndigist, ist nicht anzunehmen. Schon gelegentlich einer

vor 20 Jahren ausgeführten Untersuchung der aïkaliloslichen

Bestandteile des ÔIs~)war mir in der Phenolfraktion ein das

Carvacrol begleitendes, in dessen Nacblauf in geringer Menge

vorkommendes Phenol begegnet, das ein nach dem Umkrystalli-

sieren a.usPetrolather bei 98–99" schmelzendes Phenylurethan

lieferte. Spaterbin hatten sich im Laufe der Zeit im Fabrik-

betriebe der Firma Schimmel & Co. groBere Mengen pheno-

lischer wie saurer Anteile des Campherëls angesammelt, die

geeignet erschienen, die Frage nach dem Vorkommen weiterer

Bestandteile zu beantworten.

Die Phenolanteile hatten die Konstanten: dise 1,0067,

nD~. 1,52674 (nD;io.1,52474); lëslich in l~Volumen 70prozent.

Alkohols. Im Ladenburgschen Kolbchen destilliert, gingen

90"/(, der Phenole zwischen 233,6" und 234,5" u. gew. Druck

über. Die Konstanten fur spez. Gew. und Brechung lagen

zwischen denen des Eugenols (diee etwa 1,072, nD~. etwa 1,541)

und denen des Carvacrols (0,983 und 1,523). Letzteres verriet

sich durch den Geruch der Phenolanteile als wahrscheinlich

zugegen. Eugenol konnte dagegen seines hohen Siedepunktes

wegen (252°) nur in ganz geringen Mengen zugegen sein. DaB

aber ein âhnliches Phenol der Guajacolreihe zugegen sein

muBte, dafür sprach das hohe spez. Gow. der Phenolanteile.

In der Literatur finden sich folgende Zahlenwerte fur

diese Konatante:

Guajacol: do. (fl.) 1,1534, dis. 1,1395-1,143;
Kreosol (1-Methyl-3-Methoxy-4-Oxy-Benzol): do. 1,1112,

di6. 1,0956;

1-Âthylguajacol-3,4: do. 1,0959.

Zur Abtrennung der Phenole vom Guajacoltypus von den

Monophenolen (Kresol, Carvacrol u. a.) wurde folgendes, den

bekannten Trennungsverfahren2) nachgebildetes Anreicherungs-

verfahren mittels Kalk eingeschlagen. Die Kalksalze der Mono-

~)Ber. von Sehimmel & Co. Oktober 1902, 21.

~)Vgl. Riehm, D.RP. 53807 (Baryt); Chem. Fabr. von Heyden,

D.R.P. 56003 (Baryte Kttmpf, D.B.P. 8?9'!t (Magueaia), Beha! n.

Choay, Bull. soe. cbim. f3] 11, 698 (1894) (Stiontian).
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phenole sind groBtenteils wasserlëslich, die der Guajacolhomo-

logen schwer lôslich. Ein Kilogramm des Phenolgemisches
wurde in einer mit Rührwerk versehenen Kupferblase bei 80*°

in 15 kg 3 prozent. Natronlauge gelost und dazu unter Rühren

eine heiBeLosung von 0,75 kg CaCI~in 7 Liter Wasser gegeben.
Die Ealkverbindnng der Guajacolhomologen wurde nach halb-

st~ndiger Einwirkung abfiltriert, abgepreBt, gewaschen (die los-

lichen Kalksalze fanden vorerst keine Berücksichtigung) und

mit Wasserdampf ausgeblasen, wobei 77 g Phenole mit einem

spez. Gew. unter 1 übergingen. Sodann wurden die schwer

losHchen Kalkphenolate mit HC1 im Dampfstrom zerlegt, wobei

164 g Phenole übergingen, die nach dem Siedepunkt (92 bis

94"/5mm) einheitlich zu sein schienen, deren Dichte (di6ol,0480)
und Brechung (DD~ 1,53344) aber noch auf ein Gemiach hiu-

deuteten. Selbst bei sorgfàltiger Fraktionierung in einer gut
wirkenden EoloNne zeigte das Phenol ein viillig einheitiiches

Sieden: 94-95"/5mm; die. 1,0473, ~0~. 1,53340. Zur weiteren

Reinigung wurde aus dem Phenol nach Schotten-Baumann it

daa Benzoat dargestellt, das nach dem Aufstreichen auf Ton

und zweimaligem Umkryatallisieren ans Petrolather bei 59*~°

schmolz und bei der Verbrennung folgende Zahlen gab:

0,1640g gaben 0,4058g CO~und 0,0950g H,0.-1 00- 0 6 0 __a

Berechnet fur C,,H~O,: Gefanden:

C '!a,00 '?4,9'!°/
H 6,25 6.44,

Eeterza.hl:1,64g verbrauchtennach7 StundenVerseifung12,5ccm
halbDormateraikohoiiacherKalilauge;1,64g nach 9 StundenVerseifung
12,6ccm Kalilauge.')

Berechnetfür C~H~O,: Gefunden:
E.-Z. 218,7 213,5 215,1

Hiernach kommt dem Phenol die Bruttoformel OgH~O~

zu, und es liegt die Annahme nahe, daB nach Analogie der an-

deren natürlich vorkommendenPhenole dieser Klasse es sich um

das Âthylgua.ja.col CgH~Hs)-l(OCHg)-3(OH)-4 handelt, oder

(weniger wahrscheinlich) um ein Dimethylguajacol. Ersteres

ist von Béhal und Choay (a. a. 0.) in den Phenolen des Eichen-

') Der Ester ist sehr achwer verseifbar; nach zweistündiger Ver-

seifung war die E. Z. 187,7, nach dreistündiger: 206,5.
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und Buchenteerkreosots, sowie von Strom~) im norwegischen
und von Nencki und Sieber2) im russischen Nadelholzteer-
kreosot aufgefunden worden. Zur Isolierung des Phenols
wurde das Benzoat vom Schmp. 59" durch mehrtagiges Kochen
mit alkoholischem Kali verseift und nach dem Abdunsten
des Alkohols durch Einleiten von CO~ das Phenol gefallt. Es

zeigte den Siedep. 95–96"/5mm und dieKonstanten dtg<1,0757,

n~ 1,&3446. Der Geruch des Phenols ist mild und erinnert

gleichzeitig an Guajacol und Eugenol. Das nach Weehuizen~]
dargestellte Phenylurethan schmolz bei 107".°. Mit dem oben-
erwâhnten Phenylurethan des früher aus Ca.rvacroina.cMa.ufeu
isolierten Phenols (Schmp. 98–99") gemischt schmolz das

Phenylurethan zwischen 78 und 85o.

Zur Ermittlung der Struktur des Phenols C~H~O~ wurde
dieses nach dem Vorgang von Nencki und Sieber sowie von
Strom im Nickeltiegel mit Kali geschmolzen (5 g Phenol,

16gKOH), bis die Masse feuerflüssig geworden war und beim
Luften des Deckels Feuer zu fangen drohte. Nach dem Er-
kalten wurde die dunkelbraune Schmelze in wenig Wasser ge-
lôst, die Losung mit 8alzsaure angesauort und dreimal mit
Ather ausgeschüttelt. Die Âtherlosung wurde durch Filtration
von wenig harzig-kohligen Massen befreit, eingedampft und der
feste Rückstand zweimal aus wenig heiBemWasser unter Zusatz
von etwas Tierkohle umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt war
der der Protocatechusâure, 194° (unkorr.); die wâBrigeLosung
der S&ure fârbte sich, wie bei genannter Saure, mit Eisen-
chlorid blaugrün und auf weiteren Zusatz von Sodalosung
dunkelrot.

Dieses Ergebnis bestâtigt die schon oben ausgesprochene

Vermutung, daB das Phenol CgH~O~Âthylgua.jacol der Formel

CaH,,(C~Hji)-l(OCHg)-3(OH)-4ist. Bemerkenswert ist, daB es
Nencki und Sieber nicht gelungen war, mittels Benzoylchlorid
und NaOH ein testes Benzoat des Phenols zu erhalten, was
mir ohne jede Schwierigkeit gelang; das Benzoat ist dadurch

') 1)Archivd. Pharmaz. 337, 6S8 (1899).
') Archiv f. exp. Pathol. u. Pharmak. 33, 14 (1894).
') Ree. trav. chim. Pays-B<M3T(1918),266; Ber. Schimmel & Co.

1919, 140.
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ausgezeichnet, da,B es in prachtvollen, haIb-zentimetergroBen

KrystaMen sich ans der Losung in Petrolather abscheidet.

Als nouer Bestandteil des Campherëls ist dem-

gemaB das Âthylguaja.colC~Hg(Cj,H,)-l(OCHs)-3(OH)-4nach-

gawiesen.
Die im Jahre 1902 (a. a. 0.) von mir unternommene Unter-

suchung der Sauren des Ca,mpher8ls hatte auBer Capryl-

saure, die durch ihren Schmelzpunkt, ihr Kalk- und ihr Silber-

salz einwa.ndfreinachgewiesen wurde, das Vorliegen einer Sâure

C~H~O~wahrscheinlich gemacht, da die Sâureanteile, die im

Gegensatz zu Caprylsaure leicht ISsUcheKalksalze lieferten,
ein Silbersalz ergaben, dessen Analysenzahlen auf jene Formel

stimmten. Zur Daberen UnterauchuDg dieser S&ure wurde eine

neue, groBere Mengo phenolfreier Campherolfettsâuren mehr-

fach gut durchfraktioniert, und zwar teils die freien Saurem,
teils (vorteilhafter) deren Âthylester. Die Sauren lieBen sich

hierbei ohne Schwierigkeit glatt in einen capronaaurehaltigen
Vorlauf (siehe spater), Caprylsaure und einen zweiten, hëher

siedenden Hauptanteil zerlegen vom Siedep. H6–118"/3 mm,

121°/3,5mm bzw. 126"/4mm. Die Bestimmung der Saure-

zahl dreier verschiedener, bei diesen Temperaturen siedender

Muster ergab:

1,40 g verbr. 16,34ccm n/2-alkoholische KaJUauge

1,60g “ 18,62 “ n »

1,88gg “ 21,61 “

GefundeneS.-Z.:826,8,329,6,327,1.

Die Konstanten der letzteren, a,us dem fraktionierten Âthyl-
ester gewonnenen Sa,ure waren: djg. 0,9557, +0"51',

n., 1,46231,~ 1,46062."16' D20'
Die Sa.ureza.hlen deuten auf eine S&ure~0~ mit der

berechneten S.-Z. 329,4, wâhrend sich für die früher gefundene
Sâure C~H~O~ 359,0 berechnet. Von anderen Sauren konnten
in Betracht kommen: Ca.prinsa.uremit 8.-Z. 325,6, Campholen-
saure mit S.-Z. 333,3. Das Silbersalz der Sâure gab Zahlen,
die gleichfalls auf eine Sâure C~B~O~ hinwiesen:

0,6269g gaben 0,2448g Ag.
0,6'!25g 0,3639g Ag.o 11 ~1- n __a.

Ber. f. Ct,,H,,0,Ag: C,H~O,Ag: Gefunden:

Ag S8,99 41,06 39,05 39,24%.
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Das Amid der S&ure, nach Aschan~) über Chlorid ge-

wonnen, zeigte nach fimfmaligem Umkrystallisieren ans waE-

rigem Alkohol den Schmp. 88–90". Verbrennung:

0,1923g gaben 0,5019g CO. und 0,1923g H,0.

Ber. f. Ct.Ht.ON: C,H,,ON: Gefanden:

C 71,01 69,68 '?t,18'

H 11,24 10,9'! H.lt,

Der Âthylester der Sâure, durch 8-stündiges Kochen

von 20 g Sâure mit 50 g Alkohol und 3 ccm 804Hz gewonnen,

siedete bei 860/3 mm.

Esterzahl:1,S4g verbr. 18,45cem n/2-KOH.

Ber. f. C;.Ht,0:.C,H,: C,H,:0,.C,H.: Gefmden:

E.-Z. 282,3 803, 281,0.

Eine Saure der Formel C~H~Ojj muBte entweder alipha-

tisch-ungesattigt oder cyclisch-gesattigt sein. Ihr Verhalten

gegen soda-alkalische Permanganatiosung in der Ealte, die

sofort unter Abscheidung von Mn02 ent&rbt wurde, zeigte,

daB sie ungesattigt war. Ein quantitativer Versuch mit 8,5 g

(= Mol) Saure, in CHOls gelost, ergab, daB von einer

Losung von 16 g (= Mol) Brom, zu 100 ccm in CHCIg ge-

lost, 46 ccm = 92" der theoretischen Menge unter Entfarbung

aufgenommen wurden. Ebenso addierten 14 g Sâure in CCI~-

Losung 12 g Brom gegen berechnete 13,0 g, also gleichfalls

92") der Theorie. Die entstandene dibromierte Saure ging
durch Erbitzen mit dem gieichenGewichtEa.lipulver a.uf200°

im Autoklaven (wobei der Druck auf 8,5 Atm. stieg) in eine

bromfreie S&ure über, die zwischen 125 und 129*/4 mm siedete,

nach den Analysenzahlen aber (wohl infolge der angewandten

hohen Temperatur) nicht ganz rein war:

S~urezabi:1,58gg verbr. 18,29cem n/2-KOH.

Berechnet fur Ct.H~O,: Gefunden:

S.-Z. 333,3 334,1.

Silbersalz: 0,2106gg gaben 0,0824 g Ag.

0,5585 g 0,2183 g Ag.

Berechnet für Ct,H~O,Ag: Gefunden:

Ag 89,24 39,16 39,09<

1) Ber. 31, 2344 (1898).
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Der Methylester dieser Saure, aus dem Silbersalz mit CH~J

dargestellt, zeigte den bekannten fruchtigen Geruch der Fett-

saureester, nicht den fur ?, ~-Acetylencarbonsa.ureester charak-

teristischen fettig-silËen Geruch (vgl. Moureu, D. R.-P. 132802.

133631, 158252). Eme bei der Abspaltung der beiden Brom-

atome unter den genannten Bedingungen etwa entatandene

dreifache Bindung war also hochstwahrscheinlich nicht in

«,~9-SteUungzur COOH-Gruppe getreten.
Zur Ermittlung des Ortes der Doppelbindung wurden nach-

stehende Versuche unternommen.

1. Verhalten der Saure gegen kochende wa.Brige
Schwefelsa.ure.

Wurde die Sâure (29 g) nach Fittig~) mit dem funffa.chen

Gewicht einer Mischung gleicher Raumteile Schwefelsanre und

Wasser (je 52 cem) 10 Minuten gekocht, so bildete sich, neben

uaveranderter Sâure, ein Lacton (11 g), das durch seine Un-

loslichkeit in kaltem Aïkalicarbonat von der Saure abgetrennt
werden konnte und bei der Destillation zwischen 110 und

115°/5 mm überging. Nach der Aufspaltung mit alkoholischem

Kali und wiederholtem Lactonisieren zeigte der Eorper den

Siedep. 102–103"/4,5 mm, also etwa 25" niedriger als die

Sâure C,.H,,0,.

VerseifungszaM:1,11verbr. 12,92cem n/2-K.OH.-0- o

Berechnet fUr C,,H~O,: Gefunden:

V.-Z. 329,4 326.

Beim Verseifen ging das Lacton, wie a.us den Analysen-
zahlen des Ag-Salzes der resultierenden S8.ure zu entnehmen

war, in ein Gemenge von Oxysâure und ungesâttigter Sâure

ûber:

0,2250g gaben0,0844g Ag.
0,2248g 0,0840g Ag.

Ber. f. Ct.H,,0,Ag: C,.Ht,0,Ag: Gefunden:

Ag 86,56 38,99 87,51 87,3'(,.

Diese Bildung eines Lactons spricht gegen die Lage der

Doppelbindung in «,SteUnDg zur Carboxylgruppe.

') Ann. Cliem.288, 51 (1894).
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2. Vorhalten der Saure gegen kochende Natronlauge.

Nach Fittig~) gehen ~ungesa.ttigte Sauren beim Kochen

mit der zehnfachen Menge 10 prozent. Natronlauge teils in

a;ungesa,ttige, teils in ~-Oxysa.uren über, teils bleiben sie

unverândert. Die ~-Oxysa.uren sind nicht mit Wasserdampf

iiiiohtig. Bei der Behandlung von 17 g Sâure C~H~O~ aus

Campherol nach diesen Angaben wurden quantitativ 17 g

wasaerdampffliichtige Saure zuruckerhalten, die bei 127 bis

132"/5 mm siedete; die Konatanten waren:

vor nach
dem Kochen mit Natroulauge:

dD 0,9614 0,9602

n~
1,46318 1,46291.

SMrezahI: 1,18 g verbr. 13,66 cem n/2-KOH.

Berechnet für C,,H,,0. Gefunden:

8.-Z. 82!4 824,8.

(Vor der NaOH-Behandlung: 326,5.)

Silbersalz: 0,2386 g gaben 0,0941 g Ag.

Berechnet fiir C,H~,0,Ag: &efanden:

Ag 38,99 39,44

Da beim Ubergang einer y-ungesattigteu Saure m eine

«,uiigesattigte die C=C.Doppelbindung in Konjugation mit

der C-0-Gruppe der Ca.rboxylgruppe tritt, wodurch die Mole-

kularrefraktion eine Exaltation erfa.hrt, so milBte, faHadie Aus-

gangss&ureeine y-ungesâttigte Saure ist, die nach der NaOH-

Behandlung erhaltene flüchtige Saure infolge ihres Gohalts an

K,/9-Saure andere optische Konstanten aufweisen.~) Wie aber

die Gegenüberstellung der Werte für Dichte und Brechung

zeigt, sind diese bei der Reaktion fast unverândert gebliehen,
und es dUrfte somit auch die Annahme einer y-ungesattigten
Saure auszuschlie8en sein.

Nach dem Verhalten der Sâure gegen die vorgenannten

Reagenzien muB also angenommen werden, daB die Doppel-

bindung mindestens in y,<SteUang oder noch weiter entfernt

') Ann. Chem.283,50 (1894).
') Wie groBdie ÂnderungdesBrechungaexponentenundderDichte

bei dieserWanderungder Doppelbindungist, da.riiberfindensich in der
mir zur VerfiigungatebendenLiteratur keinerleiZahlenangaben.
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von der COOH-Gruppe gelagert ist. DaB die Fâbigkeit zur

Bildung von Lactonen nicht an die Lage der Doppelbindung
in oder y,<y-SteIIung geknüpft ist, ist von Fichter und

Gully~) far die J,e-Hexen- und die ~e-Heptens&ure, von

Schukoff und Schestakoff2) fur die Undecylensaure, ganz

neuerdings von Grün und Wirth~) für die ~t-Decylensaure
aus Butterfett nachgewiesen worden. Es wandert also die

Doppelbindung selbst aus der <,«-Stel!ung in der Undecylen-
s&ure naher an die COOH-Gruppe, und zwar werden hierbei

nach Schukoff und Schestakoff y-Lactone gebildet. (Wie
Verf. fand, geht auch die Allylessiga8.ure beim Kochen mit

waBriger Schwefelsaure zum Teil in Lacton über,)
Um eadgtiltig die Lage der Doppelbindung zu ermitteln,

wurde das Verfahren des oxydativen Abbaua eingescbla.gen.
1. Salpetorsaure (d~o ],4, 76 g), die Undecylensaure an

der Stelle der Doppelbindung zu Sebacinsâure aufspaltet, führte

die Saure C~H~O~ (34 g) in der Warme überwiegend in saure

Anteile über; in ganz geringer Menge entstand ein neutraler,

stickstofffreier, fester Anteil, der nach dem Umkrystallisieren
aus Âther bei 166–168" schmolz. Zur Analyse war die

Menge zu gering. Der Geruch des geschmoizeuen Eôrpers
erinnerte an Terpenketone. Die sauren Oxydationsprodukte
wurden mit Wasserdampf destilliert; nUchtig waren nur 2 g

Saure, die, nach dem Siedepunkt (110–125°/4mm) zu urteilen,

wohl unangegriffene Auggangasauro waren. Das nichtnuchtige

Oxydationsprodukt war wa.saerlos!iehund hinterblieb beim Ein-

dampfen der waBrigen Losung als gelber Sirup (19 g), der

keine Neigung zum Krystallisieren zeigte. Ein Versuch zur

Trennung eines Teils des Sauregemisches in Glutar- bzw. Bern-

steinaâure mittels heiBer klarer Barytiosung gab keine FaMung
von Ba-Salz, also war Bernsteinsaure nicht anwesend. Ein

anderer Teil des Sauregemisches wurde mit KOH neutralisiert

und mit Dimethylsulfat verestert. Die neutralen Anteile (4g)

ergaben beim Fraktionieren einen Teil vom Siedep. 80 bis

90"/5 mm, der bei der Verseifung die Esterzahl 581 ergab

')Ber. 30, 2052 (1897).

') Chem. Zentralbl. 1908, II, 1415.

Z. f. angew. Chem. 3&, 313 (1922).
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1) Ann. Chem. 28&, 216 (1S95); 292, 149 (1896).

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. t05. 9

(1,34 g verbr. 0,14 ccm n/2-KOH zur S&urezahl und 27,80ccm

M/2-EOH zur Esterzahl; S.-Z. 2,9) und damit auf den Dimethyl-
ester einer Pimelinsaure (E.-Z. 596) hinwies. Hiernach wâre

die Doppelbindung der Saure C~H~O~ in solcher Entfernung
von der COOH-Gruppe, daB bei der Spaltung eine Saure mit

7 C-Atomen entsteht.

2. Bichromatmischung. Genauen AufschluB über die

Lage der Doppelbindung gab die Behandlung der Saure mit

diesem Oxydationsmittel. 34 g der Saure wurden mit 70 g

N~Cr~O~ (ber. f. 4 At. Sauerstoff), 105 g SO~H, und 600 g
Wasser 4 Stunden auf dem Drahtnetz am RiickûuBkUhler ge-
kocht. Hierbei trat ein deutlicher Geruch nach n i e d r i ge n

aliphatischen Ketonen (Aceton oder Methylathylketon) a.uf.

Die gelbstichige grüne Oxydationslauge wurde mit Wasser-

dampf ausgeblasen, bis kein 01 mehr überging. Das waBrige
Destillat (10 Liter) wurde mit Soda alkalisch gemacht, aus-

gesalzen und zweimal auageâthert, wobei etwa 1 g eines minzig-

ketonig riechenden Ois, nach dem Ansanern der alkalischen

LSaung etwa 5 g hellgelber flüchtiger Saure erhalten wurden.

Aus letzterer schieden aich in der Winterkalte Krystallnadeln
in geringer Menge aus, von denen der flüssige Anteil ab-

gegossen wurde. Nach dem Umkrystallisieren aus Petrolâther

schmolz die feste Saure bei 177–179". Das Na-Salz der

Saure gab mit BaC~-Loaung starke, mit CaC~-Losung geringe

F&Uucg. Die Sa.urezahl 397 (0,1128 g Sbst.: 8,00 ccm n/10-

KOH) und der Ag-Gehalt des Silbersalzes 59,4°/. (0,1214 g
Sbst.: 0,0721 g Ag) deuteten auf eine Laetonaaure, die mit

Alkali teilweise zur Oxydicarbonsâure aufgespalten wird. (Das
Lacton der /?-Oxy-MethyIa.dipinsaure, von der spâter die

Rede ist, hat die Sâurezahl 301, und die entsprechende

Oxydicarbonsâure enthalt 55,4 "/“ Ag.) Hauptprodukt der

Oxydation war aber die nichtflüchtige Saure, die aus der nun-

mehr rein grünen Chromlauge, nach Entfernung verharzter

Anteile (sie enthielten, dem Geruch nach zu schlieBen, noch

unveranderte Saure C~H~O~) ausgeathert wurde. Sechs-

maliges Ausziehen lieferte 6 g einer bald fest werdenden Sâurp,
die nach von Auwers') durch Behandeln mit kaltem Acetyl-
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chlorid vorgereinigt und mehrfach aus Petrolâther umkrystalli-
siert wurde. Der Schmelzpunkt war scharf bei 94–95".

S!!urezaM:1,00g verbr. 24,80ccm u!2-KOH.

Berechnet Oir C,H~O<: Gefunden:

699,8 694,4.

!si!berB!t!z: 0,S566 g gaben 0,2041 g Ag.

0,3689gg 0,2134g g Ag.

Berechnet für C,H,,O~Ag,: Gefuaden:

Ag 57,4 57,24 5'85"

Diesen Zahlen nach liegt in der S&ure vom Schmp. 94–95"
0

die von Sommier~), Tiemann und Schmidt2) und von

Barbier und Bouveault3) als Oxydationeprodukt des Citro-

nellols erhaltene ~?-Methyladipinsa.ure vor. Die optisch-
aktiven Formen der Sâure schmelzen bei 84,8–85,5", wahrend

die inaktive S&ure nach Mannich und Ha.ncu*) bei 94 bis

95" schmilzt.5) Da nun die ursprungiicbe Sa.ure C~H,gO~ des

C~mpherëls nur ganz schwach nach rechts drehte (im 200 mm-

Rohr + 0" 51') und wohl der Hauptsache nach aus einer in-

aktiven Saure bestehen dürfte, so darf der SchluB gezogen

werden, daB letztere inaktive CitroneMsaure ist, die in

folgender Weise oxydiert wird:

CH~

.>C:CH.CH,.CHj,.CH(CH,).CH;COOH
+30

Terpinolenformbzw.

CH,.

~C.CH,.CH,.CH,.CH(CH,).CE[~.COOH
Limonenformder CitroneMaNure

CBL,\~CO+ HOOC.CH,. CH,. CH(OH,).CH,. COOH.

~-Methyladipins!mre

Das bei der Oxydation auftretende Aceton, dessen Bil-

dung zunachst nicht erwartet war, weil in der Sâure C,H.gO.
eine u n verzweigte Kohlenstoffkette angenommen wurde, ist

wohl durch die Wirkung der heiËen Mineralsâure zu Mesityl-

') Ber.26, 2255(1893).
Ebenda29, 9i!3(1896).
Compt.rend. 122,67<t(1896).

<)Ber.41, 569(1908).
') Über den von den einzelnenForaehernabweichendgefundenen

Sehmelzpuuktder S&urevgLvon Auwers, Ann.Chem.292,149(1896).
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9*

oxyd oder Phoron kondensiert worden, was den bei den ein-

zelnen Oxydationsversuchen beobachteten ketonig-minzigen Ge-

ruch erkiaren würde.

3. Kaliusipermanganat. Es sei vorausgeschickt, daB

dieses Oxydationsmittel versucht wurde, ehe die Oxydation
mit Bichromatmischung vorgenommen wurde. Auch hier

wurden auf 1 Moi. Saure Cj~H~Og mit angenommener un-

yerzweigter Kohlenstoffkette 4 At. Sauerstoff angewandt
nach dem Ergebnis der Bichromatoxydation hatten 3 At. genügt

–, um gleich zu Spaltstücken und nicht erst zum ungespaltenen
Dioxyderivat der Saure zu gelangen. 51 g Saure (~ Mol.)
wurden in einer Losung von 20 g (ber. 16,3 g) KOH und

700 ccm Waaser gelost. Hierzu JieB man in einer groBeD
Schale bei 21" eine Loaung von 126gMnO~E in 4 Liter

Waaser unter Umrühren zerflieBen, ohne zu kühlen. Die

Temperatur des Schaleninhalts stieg ailmahlich auf 3l"; etwa

das letzte Viertel der Permangana.tJosung wurde erst entfarbt,
als der Schaleninhalt auf dem Dampfbad gelinde angewarmt
wurde. Bei der üblichen Aufarbeitung resultierte ein braunes

klebriges K-Salz, das fast voltig in 96 prozent. Alkohol loslich

war uuloslich war, neben viel CO~Kg, eine ganz geringe
Menge des K-Salzes einer halbfesten, braunen, nicht weiter

untersuchten Saure. Die alkoholische Lësung des K-Salzes
wurde nach dem Aufnehmen mit Wasser von Alkohol befreit,
mit Schwefelsaure angesânert (keine Trübung) und dreimal aus-

geathert. Die erhaltene Saure wurde zur Abtrennung mog-
licherweise anwesender flüchtiger Sauren mit Wasserdampf
destilliert und aus der klaren ruckstandigen Losung die nicht-

Buchtige Saure durch zwolfmaliges Ausâthem und Verdunsten
des Âthers isoliert. Hierbei wurden 38 g einer rohen braunen,

dickflüssigen Saure erhalten, die selbst nach wochenlangem
Stehen im Eisschrank nicht erstarrte. Eine Probe wurde mit

waBrigem KOH genau neutralisiert, in üblicher Weise in das
Sitbersatz übergeführt und letzteres analysiert:

0,3103g gaben 0,1683g Ag. Gefanden: 54,24 Ag.
0,4385g 0,2376g Ag. “ 64,19“ Ag.

Diese Zahlen deuten auf ~-Oxy-Methyladipinsaure, die

Sommier') aus Pulegon durch Weiteroxydation der zunachst

Ber. 25, 3517(1892).
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erhaltecen ~-Methyladipinsâure mit Permanganat erhalten bat.

Das von Genanntem anaiysierte Silbersalz der Saure enthielt

normalerweise kein Krystallwasser (gef.55.25°/o Ag,ber. 55,36"/“

Ag), wahrend die fOr obiges Silbersalz gefundenen Werte f&

ein Salz mit 1/2 Mol. Wasser stimmen würde (ber. 54,14"/“ Ag).
Weitere Untersuchungen hierüber stehen noch aus. Die

Hydroxylierung des tertiaren H-Atoms der zunâchst entstehen-

den ~-Methyiadipinsa.ure ist fraglos durch das ûberschussige
vierte Sauerstoffatom der verwendeten MnO~K-Men~e erfolgt
und steht im EinkiaDg mit zahlreichen anderen Beobachtungen.1)

4. Kalischmelze. Diese Reaktion ist bekanntlich nicht

ohne weiteres zu Konstitutionsbestimmungen verwendbar, weil

hau6g die Doppelbindung verschoben wird. Im vorliegenden
Fall trat aber allem Anschein nach keine Bindncgsverschlebung

ein; es bildete sich in normaler Weise eine einbasische Saure

mit 7 C-Atomen, und zwar durch glatte Anlagerung von H~O
an die Doppelbindung:

CH~
+ il~o

~TT )C:CH.CH,.CH,.CH(CHs).CH,.COOH
+ H.O

CitroneHe&ure(Terpinolenform)

CH~

CH~ ~CO
+ CH~.CH~.CHa.CH(CH3).CH,.COOH.

Aceton ~-MethyJea.proneSure

Die UmsetzuDg erfolgte durch langsames Erhitzen von 30 g
der Saure C~H~O~ mit 60 g KOH und 30 g Wasser im

Kupfertiegel auf ~'50–300", bis zum Aufboren der Biaschen-

hildung in der Schmelze. Nach dem Erkalten wurde in Wasser

gelost, die Losung ausgeathert (der Âtherruckstand zeigte wieder

den bekannten ketonigen Geruch) und angesauert. Mehrfache

Âtherextraktion ergab 14 g einer Saure, die nach zweimaliger
Rektifikation 6 g einea Anteils vom Siedep. 85–87"/3mm,
2 g Zwischenfraktion und 4 g Saure vom Siedep. 114 bis

]15,5'3 mm lieferten. Der erste Anteil batte die Saurezabi

422,9 (1,21 g Sbst.: 18,24 ccm n/2-KOH), ber. f. C,H,
430,8, ber. f. CgH~O~: as8,9. DaB nicht normale Heptylsaure

(Oaanthsânre), sondern ein Isomeres vorlag (zu erwarten war

') VgLv.Richter-Ansohiitz, Lehrbuohd.organ.Chemie,XI.AaB.,
Bd.1, S.394.
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~-Methylcapronsaure~) ging aus dem Schmelzpunkt des nach

Aschan~) dargestellten Amids der Saure hervor, das nach

zweimaligem Umkrystallisieren aus wâBrigem Alkohol bei 97

bis 98° schmolz, wahrend Ônanthsâureamid, zweimal um-

krystallisiert, mit demselben Thermometer untersucht, bei 94

bis 95° und eine Mischung beider Amide bei 94° schmolz.

Für das Vorliegen von CitroneUsanre in der Saure C~H~O~
des Campherols sprach weiter der Umstand, daB der Âthyl-
ester der Sa.ure, nach Bouveault und Blanc (D.R. P. 164294)
mit Natrium und Amylalkohol rednziert, ein CitroneHol

lieferte, dessen Geruch nach der üblichen Reinigung über das

saure Phthalat besonders rein und frei von dem des gesattigten

Dihydrocitronellols (dos sog. Isodecylalkohols) war.

EndUch ergab die spektroskopische Betrachtung der

Sâure gewichtige Anhaltspunkte für die Annahme genannter
Sâure. Herr Prof. Eisenlohr in Konigaberg war so liebens-

würdig, die Konstanten der Saure dis. 0,9557 und nD,M1,46231

spektrochemisch auszuwerten und schrieb dem Verf. Nach-

stebendes, wofur ihm auch an dieser Stelle verbindlichster

Dank erstattet sei:

,,Unter Benutzung der Âquivalente fur den molekularen

Brechungskoeffizienten berechne ich für die Saura C~H~O,
fur den Fall der normalen Verbindung: DD~o,,1,4576, für

/~TT
den Fall, daB die Sa.ure eine ~C-Gruppe enthalt: 0~

3
nD2'

1,4604, wahrend die Umrechnung des von Ihnen gefundenen
Index auf 20° 1,4600 ergibt.~)

DaB die Verbindung die Doppelbindung nicht in <x-StoI-

lung enthalt, darauf weist schon die Molekularrefraktion.

Im Fall der Konjugation muBten Sie einen UberachuB (EM~,)
von etwa 1,5 Einheiten verzeichnen.

Mit Zuhilfenahme des Brechungsexponenten der aller-

dings nicht direkt vergleichbaren Daten der Geraniumsa.ure

kame ich zum Mindestwert n;)~ 1,4740 für die Ihrer Saure

isomère Verbindung mit konjugiertem System.

') Vgt. Cmmie!an und SUber, Ber. 4t, 10~ (1908);Ser-

nagiotto, Cliem.Zentratb).191&,11,468.

') a.. a. 0.

~) Eswar direkt beobachtetworden(s.o.): 1.4606.
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Der Brechungsindex UD~ 1,4604 batte Geltung für eine

fH

Saure ~~CH.CH~.CH,.CH:CH.CH~.CH~COOH;
ob die

Doppelbindung der Carboxylgruppe um eine Stelle naher

steht (jS,y), konnte ich nach dem bisherigen Stand der

Resultate nicht entscheidon."

Die vorstehende spektrochemische Beurteilung der Saura

deckt sich vollst&ndig mit den Ergebniasen der chemischen

Untersuchung. Die ~SteIIung der Doppelbindung war auf

Grund des Verhaltens der Sâure zu kochender Schwefelaâure

ausgeschlossen. Die nach dem Brechungsindex vermutete

Struktur der Sâure konnte insofern auf chemiachem Wege

bostâtigt werden, als die noch ausstehende Entscheidung über

die Lage der Doppelbindung zur COOH-Gruppe durch das Er-

gebnis der Oxydation in dem Sinne herbeigefiihrt wurde, daB

sie in bzw. %t9'-Stellang stoht. AuBerdem ergab sich

hierbei eine weitere Verzweigung der Kohlenstoffkette, indem

das ~-KoMonstoSatom eine Methylgruppe tragt.

Es ist somit das Vorkommen der inaktiven Citro-

nellsaure im Campherol zweifelsfrei nachgewiesen
worden.

Die in der Literatur für (aktive?) Citronelisaure an-

gegebenen Konstanten: dao.0,9308, no (Temperatur?) 1,4545,
weichen von denen der Campheroleitronelisaure: d~ 0,9557,

nD~ 1,46231, HDiM«1,46062, wesentlich ab. Dieser Unter-

schied kann auf zwei Ursachen beruhen; zunachst auf einer

geringen Verunreinigung der Saure C~H~O~, wofür einmal

deren allerdings nur geringe optische Aktivita.t(o!D,oom~+ 0° 51'),
andererseits die Anfnahme von nur 92°/j, der theorotischen

Menge Brom spricht; wahrscheinlicher ist aber, daB die In-

aktivitât der Sânre selbst andere Konstanten bedingt, wie dies

ja auch vom Schmelzpunkt der verschiedenen Methyladipin-
sâuren bekannt ist. Dies würde auch den hoheren Schmelz-

punkt des Amids der Saure C~H~O~ (88-900) erkiaren

gegenaber dem in der Literatur angeführten Schmelzpunkt
des Amids der (aktiven?) Sâure: 81,5–82,5~) 1)

') Tiemann, Ber. 31, 2899(1898).
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Was die Existenz der früher gefundenen Saure C~H~gO~
angeht, so war diese nicht, wie jetzt die CitroneIIsâure, durch

sorgfaltigea Fraktionieren, sondern auf Grund der Wasser-

loalichkeit des Kalksalzes isoliert worden. Beim Fraktio-

nieren der citronellsâurehaltigen Rohsa.uren des Campherëla
batte sich eine nicht unbedeutende Zwischenfraktion vom un-

gefahren Siedepunkt der Sâure C~H~O~ angesammelt, und es

muB 8pa.terer Unterauchung vorbehalten bleiben, diese Sâure

daraus zu isolieren und weiter zu kennzeichnen. Jedenfalls

besteht vorerst keine Veranla.ssnng, diese Sâure als nicht-

existierend anzunehmen, oder sie als ein Gemenge von Capryl-
und Citronel!aaure anzaseben.

Bei der Esterifizierung grSBerer Mengen phenolfreier

Campherolfettsâuren und der Fraktionierung der so gewonnenen

Âthylester (der geeignetsten Methode zur schnellen Anreicherung
der CitroneMs&ure)hatten sich, auBer Caprylsaureester und den

üblichen Zwischenfraktionen, nur unwesentliche Mengen von

hober als CitroneUsa.ureester siedenden Estern, aber verha.ltnis-

maBig erhebliche Mengen ganz niedrigsiedender Ester"

anteile gebildet. Siedepunkt und Geruch deuteten auf Capron-
saureester. Ein Anteil vom Siedep. 55–56"/10 mm hatte die

Esterzahl 354,9 (1,44 g Sbst.: 18,30 corn n/2-KOH); ber. f.

CjjH~O~ 388,9; er bestand also zu über 90°/(, aus Capron-
saureester. Wie sich bei der Verseifung von 30 g der Fraktion

zeigte, waren KohIenwasseratoB'e anwesend, unter denen dem

Geruch nach Cymol vorzuherrschen schien. Die freie Saure

siedete bei 87–88 4 mm und zeigte die SaurezaM 464,9

(1,54g Sbst.: 25,65 ccm n/2-EOH), ber. 482,8, enthielt dem-

nach noch indifferente Stoffe. Die neutrale Losung des K-Salzes

wurde zweimal mit Âther geschüttelt (letzterer hinterlieB einen

geringftigigen, deutlich nach unverseiftem Ester riechenden

Ruckatand) und ins Silbersalz übergeführt.

0,2408g gaben 0,1165g Ag.
0,35Ug 0,1212g Ag.

Berechnet fur C~H~OsAg: Gefunden:

Ag 48,4S 48,38 48,2'!°/

Das Ami d nach As c h a n dargestellt, schmolz bei 99

bis 100", wie für n-Ca.pronsa.ure angegeben. Den gleichen
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Schmp. 100" hatte das zum Vergleich dargestellte Amid der

Capronsaure aus Kokosol, und die Mischung beider Amide

schmolz ebenfalls bei 99–100". DaB die Kokos8lcapronsaure
die normale ist und nicht, wie Ubbelohde') meint, Isocapron-

f~ï-T
saure (Isobutylessigsaure, ~~CH.CH~.CH,.COOH),

war
"3

früher vom Verfasser durch Uberführen in Methylamylketon

dargetan worden.~ Das Semicarbazon dieses Ketons hatte

den Schmp. 122-1230 des Methyl-NormalamyI-Eetons,
wahrend das Semicarbazon des Metbyl-Isoamyl-Ketons nach

Walbaum und HûthigS) bei 142-1430 schmilzt.

Als weiterer Bestandteil des CampherSis ist somit n-Ca-

pronsaure festgestellt. Den Mengenverhâltnissen nach ver-

teiien sich die drei im Campherol aufgefundenen Sâuren:

Capronsauro, Caprylsâure und Citronellsâure, unter Beruck-

sichtigung der Zwischenfra.ktionen, in der Robs&ure etwa in

dem Verha.ltnia von 1:25:22.

Die Ergânzung und Fortsetzung vorstehender Arbeit

beh&It sich der Verfasser vor.

') Handb. d. Chem. u. Teehnol. d. Ôte u. Fette, Leipzig t908,

Bd. I, S. 40.

') Unvero&entHeht~ Beobachtung im Laboratorium von S e b i m

mcl&Co.

~)Dies.JoMn.[2](!e,48(t902).
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Über N-snbstitmerte Oxindoleund Isatine.

Von

R.Stollé.

~NachVersuchenvon R. BergAoll*), M. Luther~), A. Auerhahm~
und W. Waoker.~)]

(Eingegangenam 23.Augaet 1922.]

Das zur Darstellung von Phenyl- und Âthyloxindol be-

nutzte Verfahren~) Einwirkung von Aluminiumchlorid auf

Chloracetyldiphenylamid und Chloracetyta.thylanilid

CR,C! AlOI,. CH;
CA..>00 O.H~'>CO+HC[

\NB ~TfR

fuhrte auch bei den Chloracetyla.bkommiingen einer Anzahl

am Stickstoff nicht substituierter a.roma.tischer Amine zu den

entsprechenden Oxindolen. So wurden aus Chloracetanilid

Oxindol selbst, aus Chloracet-o-toluidid und Chloracet-p-toluidid

Methyl-7-oxindol und Methyl-5-oxindol gewonnen, wobei aller-

dings sorgMtig getrocknete AusgaDgsstoffe verwandt und die

Temperaturgrenzen genau innegehaltèn werden muBten.

Dagegen ist es bislang noch nicht gelungen, bei den Chlor-

acetylnaphtylaminen, dem Chloracetyl-a-aminoanthrachinon und

dem Bia-cMoracetyl-m-phenyIendia.min Abspaltung von Chlor-

wasserstoff und RingschluB zu erzielen. Ein solcher trat bei

Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Chloracetylbenzylanilid

') Inaug.-Diss.Heidelberg1920. 'ber die Darstellungvon Ox-
indolund Oxindo!abkommtingen."

') Inaug.-Diss.Heidelberg1920. ,,ÛberdieEinwirknngvonOxalyl-
chloridauf N-BubstituierteAniline."

")Ina.ug.-DiM.Hetde!bergl921.,,tfberstMkstoSsubatituierteïsatine."
`

') Inaug.-Diss.HaMeiberg1921. ,,(JberAbkümmlingedesPhenyl-
oxindotaund des Âthytoxicdo!s."

') Ber. tT. 2120(1914).
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ein, doch fand zugleich oder bei der Weiterverarbeitung Ab-

spaltung des Benzyirestes statt, so da.BOxindol erhalten wurde.

Da Methyl-1-, Âthyl-1- und Phenyl-1-oxindal so leicht zu-

g&nglich die Ausbeuten betragen 90–100 v. H.– geworden

waren, wurden sie einer eingehenden Untersuchung unterworfen.

Auffallend ist die Leichtigkeit, mit der sich Phenyloxindol
im Gegensatz zum Oxindoll), Methyl- und Âthyloxindol

schon beim Erwarmen mit L&uge auf dem Wasserbade auf-

spalten lâSt. o-AnilidopbenyIesaigsa.uregeht, andererseits schon

beim Schmelzen oder Erwarmen in a.therischer oder alkoho-

lischer Losung, wieder in Phenyloxindol über.

Die Rea.ktionsfâhigkeit der Methylengruppe in den N-sub-
stituierten Oxindolen trat in zahlreichen Kondensationsreak-

tionen zutage:
Mit Benzaldehyd entstanden je nach den Versnchsbedin-

gungen Benzaloxindole und Benzylidenbisoxindole der Zu-

sammensetzung
C.H,

,C==CHC.H, ,C–CH–C.

C.H.~ ~CO
und

c.H~
\CO (?6

/<
NR NR NR

Phenyl-1-p-dimethylamidobenzal-3-oxindol wurde in zwei

anscheinend stereoisomeren Formen erhalten2), die bei der

Reduktion das gleiche Phenyl-1-p-diamidobenzyl-3-oxindol
lieferten.

Die der Darstellung von Isoindigotin3)entsprechende Bildung
von Diphenyl-l,l'-isoindigotm ist schon beschrieben worden,4)

Es gelang aber aucb, ausÂthyl-1-oxindoI undÂthyl-l-isatin
wie aua Phenyl-1-oxindol und Phenyl-l-isatin unter Anwendung
von Piperidin als Kondensationsmittel die Anlagerungsprodukte
der Zusammensetznng

OH

C–––––CH

C.H~ \CO
(30

~CJ~
'R

') Vg!.Ber. &6,828 (1922).
*)Herr eand. chem.H. Hecht ist mit der weiterenUntersuchung

beacbsftigt-
3)A. Wahlu. P. Bayard, Chem.Zentralbl.1909,1,1575.
<)R. StoIIe, Ber. 47, 2)20 (1914).
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so Dia.thyl-l,r-dihydro-3,3'-oxy-3-iaoindigotm und Diphenyl-

1,1'-dihydro-3,3'-oxy-3-isoindigotin zu erhalten, die unterdem

EinfluB wasserentziehender Mittel die entsprechenden Iso-

indigotine
C–-––C.

CaFi,`~COCÔGgH,C.H~ ~CO
(;6

~C,H.
\NR "'NB

lieferten.

Diphenyl-1,1'-dihydro-3,3'-oxy-3-isoindigotin wurde auch,

neben wenig Phenyl-1-isatin, bei der Darstellung von Phenyl-
1-oxindol aus Chloracetyldiphenylamid im weithalsigen, nicht

verschlossenen Kolben, also bei stârkerem Luftzutritt, und bei

hoberer Temperatur als Nebenprodukt beobachtet, indem

offenbar ein Teil des Phenyloxindols zu Phenylisatin oxydiert
wurde und letzteres sich dann an uiiverândortes Phenyloxindol

anlagerte.
Ein Molekül Phenylisatin lagert aich unter dem Ein8u6

von Natriumathylat auch mit zwei Molekülen Phenyloxindol zu

,CH–C~H~

C.H.-C .( /CO-NC,H,

CO-NC.H,

N-–COC.H. ~CH-C.H,
zusammeB.

Die Kondensation von Âthyl- und Phenyloxindol mit

Phta.Isa.urea.nhydrid, wobei Zusammenschmelzen genügte, ent-

spricht der des letzteren mit Eaaigsa.ure')~ Malonester~) und

Cyanessigester.~)
Versuche zur tJberfUhrung der Kondensationsprodukte

~~c-=-c- co.
r,>0

"0
\c-

J–(X) 00 Í
~–C0/Co

~X"~

–
co

NR
NR

in Diketohydrindena.bkommiinge stehen noch aus.

') Ber. 26, 952(1893).
') Ann.Chem.243,26 (1887).
') Ann.ohim.phys. f'!] 1, 499 (1894).
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Nitrosodimethylanilin lieferte mit N-substituierten Ox-

indolen unter der Einwirkung von Natriumathylat die ont-

sprechenden Isatin-3-[(dimethylamino)-4-aNiIej

C ,C==NC.H,N(CH,),
C.H~CO

BI3,I~T(CHe)s
\NR

die bei der Spaltung mit Mineralsauren glatt zu den Isatinen

führten.

Wurden Âthyl- und Phenyloxindol mit Nitrosodimethyl-
anilin in Eisessig gekocht, so wnrden, wohl unter Zwischen-

hildung der Anile und Kondensation dieser oder der durch

Hydrolyse entstandenen Isatine mit nnveranderten Oxindolen,

Isoindigotine erhalten:

/C==NC.H.N(CH,), .CH,
C.H/ >CO + C.H~ ~>CO

~NR ~NR

.C C.

–~ C.H,/ \CO
(30 ~CsH,

+ NH,C,H,N(CH,),.

\tR ~R

Die Ûberfnhrung der Oxindole in die entsprechenden
Isatine gelang gleicherweiseüber die Isonitrosoverbindungen

.C==NOH

C.H~CONR

die glatt bei Einwirkung von Alkylnitrit in Gegenwart von

Natriuma.thylat entstehen und sich durch Erhitzen mit Mineral-

sauren spalten lassen, und besonders glatt ttber die Dihalogen-

3,3-oxindole
/Ch&)i,

c~~co.

Diese wurden durch Einwirkung von unterchloriger oder unter-

bromiger Saure, von Halogenen in unempnndiichen Losunga-
mitteln oder Phosphor-5-halogeniden auf die N-substituierten

Oxindole gewonnen und bei Behandlung mit Alkalien in Isatine

bzw. isatinsaure Salze übergeführt.

~Cha), ~nt, ~CO
C.H,<' '>CO –––~ C.H~ ~COON&+ 3Na.hat+ H,O.C6H.

>CO-
06H.

"COONa
+ 2Nahal+ H,O

'~fR \NHR
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t

Bromwasser wirkte dagegen auf N-MethyI-, N-Athyl- und

N-Phenyloxindol in wa.Brig-a.Ikoholischerbzw. Tetrachlorkohlen-

atoSIosung unter Ersatz von Benzolkernwasserstoff ein, so daB

Methyl-l-brom-5-oxindol, Methyl-l-dibrom-5,7-oxindol, Âthyl-

l'brom-5-oxmdol, Phenyl-l-brom-5-oxindol entstanden. Der Bau

der so entstandenen Verbindungen konnte meist leicht durch

Überführung in schon bekannte Isatin- oder Isoindigotin-

abkammlinge festgestellt werden.

Bei Einwirkung von Bromwasser auf die Tetrachlorkoblen-

stoiflosung von Phenyloxindol und andererseits von Feuchtig-

keit auf daa unbest&ndige Anlagerungsprodukt von Brom an

Phenyloxindol,
CH.

2cC.H/ ~CO
N<Br,

C,H,6

welches nur in der Eâlte haltbar iat, wurde noch die Bildung

von Phenyl-1-dibrom-3,5-oxindol und Phenyl-l-tribrom-3,3,5-
oxindol festgestellt. Letzteres wurde andererseits durch Ein-

wirkung von einem Molekül Brom auf Phenyl-l-dibrom-3,3-
oxindol in Gegenwart von Eisen erhalten.

Phenyt-l-brom-3-oxindol konnte nur durch Erwarmen von

Phenyl-l-dibrom-3,3.oxindol und Phenyl-1-oxindol in mole-

kularen Mengen in Tetrachlorkoh)enstofflosung gewonnen und

durch Überführung in Diphenylisoindigotin

,CHBr c=-
-C.

2C.H~\CO C.H~\CO c6~C.H,+2HBr
2

0,H,
`NCoHS CO'4 CO CO NCBH6

+ 2HBr

\~C.H, \~B[, 'C.H.

beim Erhitzen auf 280" gekennzeichnet werden.

Das Anlagerungsprodukt von einem Molekül Brom an ein

Molektil Âtbyloxindol lieferte bei Einwirkung zweier weiterer

Molekttle Brom in Tetrachlorkohionston'ioaung glatt Âthyl-

l-tribrom-3,3,5-oxindol
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Unterjodigsaurea Natron oxydierte Methyl-1-oxindol zu Di-

methyl-l, l'-isoindigotin.

Von den Verfahren zur Darstellung von N-substituierten

Isatinen') dûrfte das von Alkylaryl- und Dia.ryloxMmdsa.ure-
chloriden ausgehende2) das einfachste sein.

Die disubstituierten Oxamidsaurechloride waren leicht

durch EinwirkuDg von Oxalylchlorid auf seknndâre Aniline

und Naphtylamine zu erhalten, wobei natürlich Oxalylchlorid
in einem gewissen ÙberschuË zur Verwendung kommen muBte,

R

,>NH + COCL–>- R \NCOCOCt+ HC1,
R,/ COCt

->-

R,~

und leicht aïs Nebenprodnkte tetrasubstituierte Oxamide ent-

standen

.R

R.
\NH

UOCI CON<,~R,
.f.2HCI

R Cool

RI
2

R,~,>NH
+

COC! R
+ 2HC!.

Ra/ L`'OCl

CON<'\R.

Die substituierten Oxamidoaaurechloride waren leicht durch

Ûberfuhrung in die entsprechenden Sâuren, Anilide und Ester

zu kennzeichnen.

RingschlaB trat in verachiedenen Fâllen ohne Zusatz von

Aluminiumchlorid beim Erhitzen des Oxamidaaurechlonds

oder sogar schon beim Erwârmen der atherischen Lësung

') Ber. M, 2193 (1883); 17, 563, 566 (1884); Ann. Chem. 248, 116

(1888); Ber. 30, 2813 (1897); Ann. Chem. 239, 221 (188'!); Ber. 40, 1295

(1907); 44, 3103 (19H); Monatah. 34, 787 (1913); Chem. Zentralbl. 1819,

111, 669; 1921, HI, 474.

') R. StoUé, Ber. 46, 3915 (1918).
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ein. Auch hier dilrfte die Stellung der Kernsubstituenten für

die Neigung zum RingschluB maBgebend sein, entsprechend den

GeaetzmaBigkeiten, die K.v.Auwers') filr die Festigkeit des

Ctimaranonringes aufgestellt hat und im Einklang mit den

Erfahrangen, die R. Stollé und E. Enebel~) bei der Dar-

stellung der Cumarandione gemacht haben. Der in Stellung 1

benndUche Rest scheint keinen so ausgesprochenen EinfiuS

auf den RingacbInB auszuûhen, denn auch Methyloxa.nilsâure-
chlorid geht ohne Kondensationsmittel beim Erbitzen in Methyl-
l-isatin über und Phenyl-l-benzo-4,5-isatin bildet sich nicht

leiohter ala ~-Na.phtyl-')-benzo-4,5"isatin. Die N-substituierten

Isatine und Benzoisatine lieBen sich wie der Grundkorper
leicht mit Hydroxylamin, Indoxyl, Oxythionaphten und Ox-

indolen vereinigen.
Die isatinsauren Salze konnten in waËriger Losung durch

Wasserstoffsuperoxyd oxydiert, so Phenylisatinsaure in Phenyl-
anthranilaaure ubergefiihrt werdon:

C.H~ ~COCOONa+ H,0,, = C.H~
~COONa

+ CO~+ H.O
~NHC.H,

+ H.O. =
~NHC.H,

+ CO, -t-H20

Die Mehrzahl der N-arylsubstituierten isatinsauren Alkali-

salze lagerte sich beim Erhitzen für sich oder mit starkerer

Lauge in acridincarbonsaure Sa.!ze~)um:

') Ber. 49, 810 (1916); Ann. Chem. 4.31, 59, 108 (1920).

")Ber.M, 1213(1921).

') Vgl. Ber. &&, 16UO (1928).
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so daB auch beim Aufspalten dieser Isatine leicht Abkomm-

linge der Acridincarbonsa.are erhalten wurden.

Acridincarbonsâare wurde andererseits bei einem Versuch

Phenylisatin durch Einwirkang von Oxalylchlorid auf Diphenyl-

amin in Gegenwart von Atumimumchlorid zu gewinnen, neben

Phenylisatin und Tetraphenyloxamid herausgearbeitet, wobei

aïs Zwischenprodukt wohi o.ABiIidobeBzoyIa.meisens&urechIorid
anzunehmen sein dürfte.

COCt

.COCOC1 _Ho /<\

C.H~ ~NHCeH, CA<(!\C.H..~N~

Auffallenderweise zeigte p-tolyl-1-methyl-5-isatinsaures
Natron auch bei Einwirkung starkerer Lauge in der Hitze

keine Neigung, in dimethyI-2,7-acridmcarboNsa,ures Natron

iiberzTigehen, wahrend andererseits salzsaures Dimetbyl-2,T-
acridin schon bei der Einwirkung von Oxalylchlorid auf Di-

tolylamin neben Di-p-tolylamidooxalsâurecMorid erhalten wurde.

M-NaphtytoxanitsâorecMorid

° ~NCOCOCl
.C..H,~

konnte unter Saizsaureabspaltung ûbergehen in die drei nach-

stehenden Verbindungen:

w
1 il ni

ergab dann beim Erhitzen filr sich oder mit Aluminiumchlorid

in weitaus der Ha.uptmeme Phenyl-1-benzo-6,7-isatin (I) vom

Schmp. 217~, daneben a-Naphtyl-1-isatin (11)vom Schmp.176 0.

Letzteres lieferte in alkalischer Losung mit Wa.ssereto&uper-

oxyd oxydiert die schon bekannte «-Na.phtyla.nthra.niia8.nre')1)

vom Schmp. 203° (unkorr.)

1) Ber. 39, 8229 (1906); Ann. Chem. 366, 348 (1907).
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1- 1.
.Toarn~f.pmkt.ChoN)ie[2JBd.l06. 10

PheDyl-l-benzo-6,7-isa.tin (I) lagerte sich beim Behandeln

mit starkem Alkali in der Warme in das Salz der Benzo-

5,6-acridinca.rbonaa.nre-9 um,
fionNa

welche beim Erhitzen unter Kohiensa.ureabspa.ltung in das von

F. Ullmann auf verschiedenen Wegen erhaltene Benzo-5,6-
acridin') überging. Bildung eines Perikondensationsproduktes
konnte nicht festgestellt werden.

Wird ~-NaphtyIoxaDils&urecHoridfür sich oder in Losung
erhitzt, so tritt unter Abspaltung von Chlorwasserstoff Ring-
schluB zu Phenyl-l-benzo-4,&-iaa.tin ein:

Die durch Oxydation in alkalischer Lësung entstehende

Phenylamido-2-na.phta!in-l-carbons&ure (I) unterscheidet sich

1 il III
durch ihren Schme]zpunkt(146'') scharf von der Phenylamido-

3-naphta.H!i.2-carbonaa.Qre~ (II, Schmp. 235–237 "j und der

~-Naphtyla.mido-2-benzol-l-ca.rbonsa.ure (III, Schmp. 212"), so

') Ber. 37, 2924(1904);Ann. Cbem.3&5,349(1907).
') Ber. 35, 2741(1892).
*) Chem.Zentralbl.1903,II, 109' Ann. Chem.366, 350(190'!).
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daB der Bau des aus ~-Na.phtylamidooxa.lsaurechlorid entstan-

denen Isatins aïs Phenyl-l-benzo-4,5-isatin sicher gestellt ist.

Dazu ergab dieses bei der Behandlung mit starkem Alkali in

der W&rme Salze der Benzo-T,8-acridin-9-earbona8.ure,

die beim Erhitzen unter Eoblondioxyda.bspattung Benzo-7,8-

acridin~) von den im Schrifttum angegebenen Eigenschaften

ergab.
Besonders leicht tritt Isatinbildung bei Di-n&phtylamin-

oxals&urechlorid ein; sogar beim Erhitzen desselben mit Wasser

bildete sich neben Di.naphtylaminooxa-la&ure ~-Naphtyl-1-
benzo-4,5-isatin. Aber auch Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd
zu der schwach alkalischen L3aung der Isa.tins&ure bewirkte

RingschluB, so daB die Oxydation zu der entsprechenden
Carbons&are nicht gelang.

St&rkeres Alkali fiihrte ~-Na,phtyl-l-benzo-4,6-iaa.tiii

in das Alkalisalz der Dibenzo-1,2–7,8-a.cndin-9-ca.rbonsa.ure
ûber, die beim Erhitzen in hochaiedenden Lësangamittein das
schon vonB~.Ullmann~) datgesteilte Dibenzo-1,2–7,8-acridin
lieferte.

Phenyl-l-benzo-6,7-isatin unteracheidet sich auffallend von

Phenyl-l-benzo-4,5-isatin und ~-Na.phtyl-l-bemzo-4,6-iaatin
durch die Fârbung der Losung in konzentrierter Schwefelsaure,

') Ber.3&,2671(t902);Ann. Chem.36&,351(1907).
'') Her.!?, 1028(t903).
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)0*

die in eraterem Falle grün, bei den beiden anderen Verbin-

dungen violettrot iet.

Die Benzo-4,5-isatine zeigen andererseits in schwefelsaurer

Losung mit thiophenbaJtigem Benzol keine Farbenanderung.

Phenylisatin wurde durch Natriumhydrosulfit zu Diphenyl-

1,1'-isatyd und Phenyl-1-dioxindol

OH OH

,(*;–––––C. 1 ,CHOH

C.H~ ~CO <j6 .)c.H<
C.H/

'~C0
\NC.H, "NC.H. \NC.H,

reduziert, die in alkalischer Lôsung unter Übergang in phenyl-
isatinsaure Salze je ein Molekül Sauerstoff verbrauchten. Di-

phenyl-1,1'-isatyd liefert, mit Easigsa.oreanhydrid gekocht, eine

Diacetylverbindung.
Wahrend Dioxindol m Pyridinlosuag bei Zusatz von

Barytwasser') nicht gefarbt wird, farbte sich eine Losung von

Phenyl-1-dioxindol in Pyridin mit dem ersten Tropfen Baryt-

wasser tief indigoblau. N-substituierte Isatyde und Dioxindole

sollen einer eingehenderen Untersuchung unterworfen werden.

DaB N-substituierte Isatine auch aus den leicht zuga.ng-
lichen Oxindolen durch Ersatz der Wasserstoffatome in Stel-

lung 3 durch Halogen, dann dnrch Seuerstoff gewonnen werden

konnen, wurde erwahnt.

Dichlor-3,3-oxindole bzw. -isatine lassen sich auch un-

mittelbar aus den Trichloracetylabkômmlingen monosubsti-

tnierter Aniline gewinnen.~a)

COi, /CCt,

C.H~CO C.H~CO+HCL

So wurden Methyl-1, Âthyl-1-, Phenyl-1-dichlor-3,3-oxindol

dargestellt. Letzteres1) ist auch durch Einwirkung vonPhosphor-

pentachlorid auf Phenyl-1-isatin erhalten worden und lieB aich

leicht mit Zink und Saizsa.ure zu Phenyl-1-oxindol reduzieren,

') A. Hantzsch, Ber. &4, 1265 (1921).

') R. Stollé, Chem. Zentralbl. 1922, H, 35.

') Ber. 4.< 3915 (1913). Der Schmelzpunkt ist trrtumiich mit 100"

statt mit 117" angegeben.
«
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so daB die nach vorstehendem Verfahren leicht zuganglichen

Dichlor.3,3-oxindole wie zur Darstellung der entaprechenden

Isatine, auch zu der der Oxindole geeignet sind. Die Ver-

suche zur Darstellung von Dichlor-3,3-oxindol a.us Trichlor-

acetanilid, wie die zur Gewinnung von Isatin aus Oxanilaaure-

chlorid sollen noch nicht aïs abgeschlossen gelten.
Uber die Einwirkung von Oxalylchlorid auf Sâureamiide

ist an anderer Stelle berichtet worden.

Aus Dichloracetyldiphenylamid und Dichloracetmethyl-
anilid die entsprechenden Monochlor-3-oxindole zu gewinnen,

golang bislang nicht.

Die Beschreibung der Versuche folgt.

Heidelberg, Chemisches Institut der Univeraitat.

') R. Stollé u. M. Luther, Ber. &3, 8t4 (1920).
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Mitteilungaus dem organischenLaboratorium der

TechnischenHochschnieAachen.

Versuch zur Darstellung des Dihydrocampholytolactons
mit Hitfe des Windausschen ,,€Hutarsaureabba,as~.

Von

Maria Bredt-Savelsberg.

(Eingegangenam 1.September1922.)

Theoretischer Teit.

Von der zweibasischen Camphersaure C~B~gO~leiten sich

bekanntlioh zwei Reihen von einbasischen S&uren OgH~Oj;ab,
die dadurch entstehen, daB entweder die sekundar stehende

oder die tertiar stehende Carboxylgruppe durch ein H-Atom
ersetzt wird. Im ersteren Falle erh&It man Camphonan-
saure (I)'), im letzteren ,DihydrocamphoIytsa,ure (IV). Beide

riT]' nv 'Ai"\T~

') NomenMatur, dies. Journ. [S] 87, 3 (1918).
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Reihen von Campheraaurea.bba.nprodukten sind sehr eingehend

studiert, besonders auf die interessanten Umiagerungen hin,

welche die entsprechenden unges&ttigten Sâuren, die Cam-

phonensa.ure (II) und die campholytische Saure (V) erleiden.

Isomer mit diesen beiden uDgesa.ttigten Sâuren aind die ent-

sprechenden Lactone der ges&ttigten Oxys&uren, der Campho-

noiaa.nre und der Dihydroca.mpholytsaure, namiich das Campho-

nololacton (III) und da.s Dihydrocampholytolacton (VI).

DasDihydrocampholytolacton(VI) ist vonTiemann') unter

Mitarbeit von Kerschbaum nnd Tigges neben der dihydro-

hydroxycampholytischen S&ure ('711) und der campholytischen
Saure (V) erhalten worden, aïs er salpetrige Sânre einwirken

lieË auf dihydroaminocampholytische S&ure(VIII), die er durch

Hofmannschen Abbau derCampher-(tert.-8ek.)-amidsâure~) er-

halten hatte.

VIII. VII.

Bredt und Pfeil~) ist es gelungen, durch Einwirkung von

Essigsaurea.nhydrid auf die Hydroxysaure das Lacton direkt

herzustellen, was Noyes~) znna.chst nicht erreicht hatte. Er

erhielt, da er mit Schwefeisaure arbeitete, die 8-Campholyt-
sa.nre (Isolanronols&ure), das Umlagerungsprodukt der K-Cam-

pholytaS.ure.
Durch Aufspaltung des Dihydrocampholytolactons haben

Bredt und Pfeil dieselbe Oxysâure vom Schmp. 138–134"

zurückgewonnen, aus der aie das Lacton hergestellt hatten.

Tiemann~) hingegen gibt an, bei der Aufspaltung seines

Lactons eine Oxysaure vom Schmp. 121*' erhalten zu haben.

Noyes ist apa.terhin zur Darstellung des Lactons sowohl von

cis- aïs auch von ciatrana-Camph8r-(tert.-aek.)-amidsaure aus-

') Ber. 33, 2985(1900).
'') Nomenklatur,dies.Journ. [2]M, 788(1911).
*) Pfeii, DissertationAaehen1900undAnn.Chem.314,392(1900).
') Ber.38, 547 (1896).
') A. a. 0.
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gegangen. Die Zersetzung mit salpetriger Saure hat er-

geben1):
aus cis-DibydrofUDinoca.mpholytsSure

ïsol~uroien. 0,9*(,

Campholytolaeton 5,3

Ca-mpbotyts&nre 2,0,,

Tra.nadihydrohydroxycampMyts&ure 45,0 “

aus cistmns-DihydroaminOMmpholyteSure

CampbolytoiMton 5,2°/o.

Ca.mphotytsti.ure 44,6,,

Tranadihydrohydroxycampholytsâure. 19,0 “

Es bildet sich also in beiden Fâllen gleich viel Lacton,

das bei 114.–115° schmilzt und bei der Aufspaltung nach

Noyés eine Oxysâure vom Schmp. 117–118° gibt, die dieser

in Anlehnung MiTiemann~) aïs cis-Dihydrohydroxycampbolyt-

saure bezeichnet. Aus der Transdihydrohydroxycampholytea.ure

hat Noyes nach BredtundPfeil mit Essigsaureanhydrid ein

Lacton vom Schmp. 115–117° erhalten. Da es jedoch den

Schmp. 114--1150 des oben erwahnten CampholytolactoDs auf

104–107" deprimierte und bei der Aufspaltung trans-Oxy-

saure vom Schmp. 134° zurUokbildet, nimmt Noyes an, daB

es aich bei diesem Lacton um ein cistrans-Lacton bandelt.~)
Aus sterischen Gründen ist jedoch die Existenz eines

solchen trans-Lactons nicht sehr wahrscheinlich, vor allem wird

seine Bildung fraglich durch das Verhalten der trans-dihydro-

aminocampholytischen Saure, die beim Behandeln mit Essig-

s&urea.nhydrid in das Lactam der cis-Sa.nre übergeht. Um

diese verwickelten Fragen zu lôsen, wa,re eine glatte und

schnelle Darstellung des Dihydrocampholytolactons sehr er-

wHnscht.

Da die Camphersanre eine ringsubstituierte Glutaraa.ure

ist, lag es nahe, den von Windaus bewerkstelligten, eleganten
Abbau der aliphatischen Gtutarsa.uren~) auf die Camphersaure
zu übertragen. Die Windaussche Methode besteht in der

') Journ. Am. Cbem. Soc. 34, 1073 (1912).

') Ebenda K6, 125 (1914) aua den Angaben von Noyes errechnet.

')Ber.8,29S8(1900).

*) Journ. Amer. Chem. Soc. M, 10~6 (1912) und 36, 125 (1914).

")Ber.M,581(1921).
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Zersetzung der glutarsauren Silbersalze mit Jod. Analog der

CO~-Abspaltung und Bildung von Estern bei der Behandlung
einbasischer fettsaurer Silbersalze mit Jod~) entstehen aus den

GHutaraauren innere Ester, d. h. y-Lactone, neben den Glutar-

saureanhydriden. Da weiterbin ans c:-Âtby!glutarsaure (IX)

y-Caprolacton (X) und nicht ~-Âthylbutyrolacton (XI) entateht,

CACH-COOH CACH–0 C,H,CH–CO

CH 1- CHCH, CH, CH,

~H,–COOH CH,–CO CH,–0

IX. X. XI.

war zu erwarten, daB auch in der Camphersaure die tertiar

stehende Carboxylgrnppe die geringere Haftfestigkeit besitzen

und sich aïs 00, ablosen wilrde, daB man also in einer Opera-
tion das sonst nur mühsam darstellbare Dihydrocampholyto-
lacton mit Hilfe des Windausschen Glutarsaureabbaus aus

der Camphersaure erhalten konne.

Der Versuch bat nun ein ûberraschendes Resultat er-

geben bei der Einwirkung von Jod auf camphersaures Silber

entsteht a.Is einzig faBbares Reaktionsprodukt Camphersaure.
Der zu ihrer Bildung erforderliche Wasserstoff wird durch

Zersetzung eines Teiles camphersauren Silbers geliefert.
Es ist zur Reaktion reine ois-Camphersaure verwendet

worden, bei der infolge der Stellung der Carboxylgruppen die

Lactonbildung ohne weiteres batte eintreten konnen. Die

zurückgewonnene Camphersaure war ebenfalls reine cis-Saare.

Die EohIeNsaurea.bspattnng kann also bei der Camphersaure
nicht so leicht bewerkstelligt werden, worauf auch die kurzen

Angaben über die Elektrolyse des camphersauren Kaliums hin-

weisen.~) Bourgoin bat namiich festgestellt, daB aich hierbei

nnr wenig Gas entwickelt, das neben Sauerstoff und Kohlen-

saure namentlich Kohlenoxyd enthalt. Die Kohlenoxydabspal-

tung deutet auf die Bildung der campholytischen Saure hin,

die man aus Camphersaure unter Abspaltung von H20 und

CO erhalten kann. Windaus hebt hervor~), daB die Ein-

') Wien. Monatah. lé, 81 (1894).

') Jahresber. 1868, S. 570; Bourgoin, Journ. pharm. [4j VIII, 169.

')A.a.O.
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wirkung von Jod auf die Silbersalze der Fettsâuren Analogie

mit der Elektrolyae ihrer Atkalisaize aufweist. Bei der Campher-

saure scheint eine solche Analogie insofern zu bestehen, aïs

die Camphersaure sehr bestândig ist und nur schwer ein Ab-

bauprodukt mit Cj, ergibt. Das Verhalten der Camphersaure
bei der Zersetzung ihres Silbersalzes mit Jod erinnert

sehr an das der Silbersaize einbasischer Fettsauren bei der

thermischen Zersetzung1), bei der die freien Fettsâuren zurück-

gebildet werden.

Die miBlungenen Versuche, von der Camphersaure direkt

zum Dibydrocampholytolacton zu gelangen, zeigen, daB die

von Windaus~) für die Unterscheidung der Sauren der Bern-

steinsâure- und Glutarsaurereihe ausgearbeitete Methode sich

nicht ohne weiteres von aliphatischen Verbindungen, bei denen

sie zuverlassig zu sein scheint, auf ringsubstituierte Eôrper

tbertragen laBt. Die Nichtbildung von Lacton konnte bei der

Camphersaure zu dem falschen SchluB führen, aie ala Bern-

steinsaure zu formulieren, wie dies z. B. von Perkin~), Bou-

vault4), Blanc~) und noch 1900 von Noyés") geschehen ist.

Nach Walker, der eine Losung von ortho-Âthylnatrium-

camphorat (campher-sek.-tert.-âthylestersaurem Natrium) der

Elektrolyse unterworfen hat, entsteht an der Anode ,,in an-

sehniicher Menge" «-Campholytsaureester neben dem Um-

lagerungsprodukt, dem ~-Camphotytsa-ureester.~) Hier findet

also leicht eine CO~-Abspaltung statt, und im AnschluB an

diese Ergebnisse habe ich versucht, das Silbersalz des ortho-

Methylcamphersauroestera (Campher-aek.-tert.-methyleateraaure)
mit Jod zu zersetzen, in der Hoffnung, den der Bildung von

Essigsauremethylester, Buttersanrepropy lester usw. entsprechen-
den Ester folgender Form zu erhalten:

') Ka.cbler-i-und Lieben, Wien. MoMtsh.12, 338 (1891);vgl.
Koenigs, Ber. 36, 3589(1891).

") A. a. 0. S. 684.
") Proc.Chem.Soc.1896,S. 191.

BuU.soc. chim.[S]17, 990(1897);Chem.-Zeit.1897,S. 76l.

") Ann.chim.phys. [7] 18, 181(1899).
") Ber.~3, 56 (1900).
') Ber.36, 459 (1893)nnd Journ. Chem.Soc.63, 495, 504 (1893).

Walkera camphotetischoSaure ist ~-CampbotytaH.ttre.Bezüglichder
Nomenhiaturdor a&uernCampheraSureeatervgl. den Versuchsteil.
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X!I.

der durch Verseifen zur dihydrohydroxycampholytischen Saure

führen würde. Doch auch dieser Versuch ist in anderer Rich-

tung verlaufen. Es ist neben Camphersa.urea.nhydrid unver-

a.nderter saurer Ester zurûckgewonnen worden.

Versnchsteî!.

cis-Camphersaures Silber.

cis-Camphersaures Silber wurde in der Weise hergestellt,
daB eine neutrale, waBrige Loaung von cis-camphersaurem
Barium (gewonnen durch Versetzen der cis-Camphersâure mit

einem ÛberschuB an Barythydrat und Ausfa,Uen dieses Über-

schusses a.ls Carbonat) mit der berechneten Menge Silbernitrat

versetzt wurde, wobei aich das Silbersalz der Camphersaure
a.Is kâsiger Niederschlag abschied. Zusatz von Alkohol bei der

Fallung ist günstig. Nach einta.gigem Stehen unter Licht-

abschluB lieB sich das Silbersalz gut abfiltrieren, es wurde mit

Alkohol und Âther ausgewa.schen und im Vakuum getrocknet.
Es ist ein feinstiebiges, in Wasser etwas losliches Pulver, das

sich unter der Einwirkung des Lichtes braunt.

Analyse: 0,5471g und 0,4312g Silbersalz gaben 0,2841f;und
0,2237g Ag.

C,.H,~Ag,, gefundenfiir Ag (52,12) 0,17, 0,24<

Einwirkung von Jod auf cis-camphersaures Silber.

Aus der Versuchsreihe von sechs Versuchen sei der eine

herausgegriifen: 9 g camphersaures Silber wurden mit 5 g Jod
und 10 trocknem Sand unter Vermeidung von Feuchtigkeit

innig verrieben und im Bombenrobr erhitzt. Nach langsamem
Anwarmen wurde die Temperatur eine Stunde auf 150" ge-
halten. Beim OHnen war nur schwacher Druck vorhanden.

Das Reaktionagemisch wurde im Soxhlet mit Âther extrahiert,
die atherische Losung mit Natriumbisulfitlôsung vom Jod be-
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freit und mit konzentrierter Eatiumoarbonatiosung znr Ent-

fernung der sauren Bestandteile geschüttelt. Im Âther hatten

sieh die neutralen Bestandteile: also etwa entstandenes Lacton

und Camphersaureanhydrid, die gegen Carbonatiosung bestandig

eind, befinden müssen. Erhalten wurden 0,1 g eines neutralen

Bestandteiles, der weder Lacton noch Anhydrid war, sondern

ein verharztes Produkt daratellte.

Aus der EaliumcarboNatIosung wurden durch Ansauren

und Auaathem 2 g einer schwach balogenhaltigen Saure heraus-

gearbeitet, die nach einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser

fast weiB und balogenfrei erschien und den Schmp.180 zeigte

(bei langsamem Erhitzen).

Titration: 0,1219g und 0,1086g S~nre verbrauchten (13,66)
+ 0,14cem und (11,82) 0,12ccm einer Loaung, die 0,00367g N~OH
in 1 ccmenthielt.

Diese Werte stimmen auf Camphersaure. 1g der erhal-

tenen Sâure wurde unter Erwarmen mit 5 g Acetylchlorid in

das Anhydrid ubergefiihrt, das den Schmp. 222" zeigte und

mit Camphersaureanhydrid gemischt ebenfalls bei 222" schmolz.

Diese 2 g zurückgebildeter Camphersaure entsprechen einer

Ausbeute von 46' da 9g camphersaures Silber 4,34g Campher-
saure ergeben müBten. Die Ausbeuten an Camphersaure
schwankten bei den Versachen zwischen Werten von 46

und 53<

0,6g der wiedergewonnenen Camphersaure wurden in der

Kalte mit Acetylchlorid bebandelt. In dem Fall wird nur die

ois-Sâure in das Anhydrid ubergefuhrt, wabrend die trans-

Sâure unverandert bleibt und durch Ausziehen mit Natrium-

carbonatiosung nachgewiesen werden kann. 1) Obige 0,6 g
wurden quantitativ in das Anhydrid übergeführt, sie waren

also reine cis-Saure wie das AusgangsmateriaL Trotz dieser
für die Lactonbildung günstigen Stellung der Carboxylgruppen
war nicht die geringste Menge Lacton entstanden.

Der Rückstand der Soxhletextraktion enthielt neben dem

Sand nur AgJ und war durch Kohie etwas dunkel gefarbt.
Das Ammoniak-losliche Silberjodat konnte nicht nachgewiesen

') Vgl.Aachan, Ber. 27, 2003(1894).
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werden. Durch Behandeln mit Zink und Essigsâure wurden

sowohl Jod wie Silber weitgehend zurückgewonnen.

Einwirkung von Jod auf das Silbersalz des Campher-

saureorthomethylesters (Campher -sek.-tert. -methyl-

esters&ure).')

Dieses Salz findet sich bei Wegscheider erwa.hnt~, der

anführt, daB da,s Ammoniumsalz des Orthoesters (sek.-tert.-

Estersa.are) mit Silbernitrat einen geringen Niederschlag gebe
im Gegensatz zum AHoestera,mmonium8&lz(tert.-aek.-Esters&ure),
aus dem mit AgNO~ ein starker Niederschlag entstehe. Ich

habe3) durch Umsetzung der Natriumsalze mit Silbernitrat die

Silbersalze der beiden sauren Ester dargestellt.
Der zur Umsetzung verwendete Camphersa.ureortbomethyl-

ester (Campher-sek.-tert.-methyteatersaure) war bei der Ver-

esterung der Oamphers&ure mit Methylalkohol und wenig kon-

zentrierter Schwefelsaure neben neutralem Ester entstanden.4)
Aus heiBem Wasser umkrystaHisiert, zeigte er den Schmelz-

puukt 77–78° in Ubereinatimmung mit den Angaben von

Brühl und Braunschweig.~)

Titration: 0,2g Orthoesterverbrauchten(10,2)+ 0,1. ± 0,0ccm
einer LSsnng,die 0,00391g NaOH in 1ccm enthielt.

Um einen gut krystallinischen Niederschlag des Silber-

salzes zu erhalten, lie8en wir in die Losung des orthomethyl-

camphersauren Natriums (campher-sek.-tert.-metliylestersaures

Natrium, gewonnen durch Titration des freien Esters mitNaOH-

Lësung unter Zuaatz von Phenolphtalein als Indicator) unter

heftigem Turbinieren tropfenweise eine Lësung von etwas mehr

aïs der berechneten Menge Silbernitrat zunieBen. Das Silber-

salz des Esters fiel feinpulvrig aus und konnte nach Stehen

') Cher die beiden Reihen saurer Ester der Camphersaure vgl.
Ber. 26, 289 (1893). In der ortho-Reihe ist die sekandar stehende, in

der allo-Reihe ist die tertiâr stehende Carboxylgruppe verestert (vgl.
J. Bredt, dies. Journ. 84, 788 (1911) Anm. und 96, 73 (1917) Anm.

') Wien. Monatsh. 20, 685 (1899).

Unter Mitarbeit von Herrn Gruber.

') Wegscheider, a. a. 0. daselbst auch :Htero Angaben über die

Gewinnang des Neutrateaters.

') Ber. 25, 1808 (1892).
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über Nacht leicht abgesaugt werden. Aus der Mutterlauge

schied sich nach dem Einengen im Vakuum noch eine kleine

Menge ab. Das Silbersalz wurde im Vakuum über konzen-

trierter Schwefelsâure getrocknet. Es ist in Wasser und Al-

kohol etwas ISsHchund fârbt aich unter Einwirkung des Lichtes.

Analyse: 0,3006gg gaben0,1010g Ag.

Ct,Ht,O~Ag,gefundenfür Ag (33,58)+ 0,02

Den CitmphersimreaHomethytester(Campher-tert.-eek.-methylester-
aKurc)gewannenwir durch partielleVeraeifungdes Neutralesters),den
wir in guterAusbeuteaus camphersauremNatriumundDimethylsulfat')
hergestellthatten. Schmp.87°.') DasSitbereatzlieBaichin dergleichen
Weisewie beim Orthoestera.cgefuhrtgewinnen.

4 g orthomethylcamphersaures Silber (campher-sek.-tert.-

methylcamphersaures Silber) wurden mit 1,6g Jod und 10g
feinem Sand unter sorgialtigem AuascMuB von Feuchtigkeit

gemischt, gepulvert und im SchieBrohr eine Stunde auf 150 bis

1600 erhitzt. Dann war alles Jod umgesetzt. Das Reaktions-

gemisch wurde, wie beim camphersauren Silber beschrieben, im

Soxhlet mit Âther extrahiert und in neutrale und saure Be-

standteile getrennt. Erhalten: 0,5 g neutrale und 1,85g saure

Substanzen.

Der neutralo Eërper war in der Ha.uptmenge Campher-

sâurea.nhydrid, Schmp. 221~ nach zweimaligem Umkrystalli-
sieren aus verdünntem Alkohol. Nebenbei war eine Spur eines

Esters entstanden (Campberaa.uredimethylester?), der nur durch

den aromatischen Geruch wahrgenommen werden konnte.

Der saure Bestandteil des Reaktionsgemisches hat sich

ais Orthomethylcamphersaureester (Campher-sek.-tert.-methyl-

estersa.nre) erwiesen. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus

Wasser zeigte er den Schmp. 77–78" wie das Ausgangsprodukt
für die Darstellung des Silbersalzes.

AuB dem umgesetzten Jod war nur Jodsilber entstanden.

') Nach D.R.P.KL12,Gruppe25,Nr. 189840(1907)undNr. 196152

(1908)der Riedet-A.-G. Berlin.
') Vgl. Brühl u. Bfaunschweig, a. a. 0.
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Cber die Isomerie und Polymerie der Salicylide.

Von

Richard Anschütz.

(Emgegangeuam 1.September1922.)

Das Lacton der Salicylsaaro,
C~

ist nicht be-
t[2]0

kannt, und scheint nicht exiatenzf&bigzu sein. Dagegen hat

man nicht weniger aïs vier Polymere des hypothetischen Sali-

cylsaurela.ctons erhalten, die man unter dem Begriif der Sali-

cylide zusammeBfaSt. Es sind dies das af-Diaalicylid oder

Salosalicylid, das fl-Disalicylid, das'I'etrasalicylid und
das Polysalicylid.

Vergleicht man die Salicylsaure mit der Milchsaure, so

entspricht dem Lactid, dem cyclischen Doppelester der Milch-

sâure, von diesen vier Salicyliden das K-Disalicylid. Obgleich
die Konstitution der drei anderen Salicylide noch nicht sicher

festgestellt ist, scheint es mir doch bei der Wichtigkeit der

Frage angemessen, die Bildungsweisen der Salicylide, ihre

genetiachen Beziehungen zueinander und ihre Umwandlungs-
reaktionen zusammenzustellen. Es sind dies im Verein mit
den Ergebnissen der Molekulargewichtsbestimmungen die Tat-

sachen, tiber die man für die Ermittelung der Konstitution
der Salicylide verfügt. Bei dieser Betrachtung wird sioh er-

geben, worin die Schwierigkeiten der za losenden Aufgabe
bestehen.

Bildungsweisen und genetische Beziehungen der vier

Salicylide.

Zuerst sind Tetrasalicylid und Polysalicylid bekannt ge-
worden, die ich beim Studium der Einwirkung von Phosphor-
oxychlorid auf eine heiBe Losung von Salicylsaure in Toluol

') Ann.Chem.373, 73 (]898).
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oder Xylol (4)~) erhielt. Viel spater fanden AliredEinhom

und Hermann Pfeiffer~) ein drittes Salicylid bei der Ein-

wirkung von Phosgen auf eine abgekühlte Lësung von Salicyl-

sam-e in Pyridin (3), fur das ich den Namen ~-Disalicylid vor-

schiug, nachdem mirs) vor einigen Jahren bei der Destillation

von Acetylsalicylaa.ure oder Aspirin unter vermindertem Druck

neben~-Disaticylid das lang gesuchte, dem Lactid entsprechende,

von mir K-Disalicylid genannte Isomere in die Hâ.nde gefallen

war (8). Kurz darauf zeigte Schroeter~, daB sich das M-Di-

salicylid auch beim Erhitzen einer Loaung von 0-Salicoyl-

salicylsaure oder o-Diplosalchlorid in Benzol mit Diâtbylanilin

bildet und nannte es Salosalicylid. Neuerdings untersuchte

ich im Verein mit Herrn cand. chem. Heinrich Kuckerts

das nach der Methode von Richard Wolffenstein~) bereitete

Salicoylchlorid auf sein Verhalten beim Erhitzen unter ge-

wohulichem Druck, wobei wir Tetrasalicylid und wenig Poly-

salicylid erhielten (5). Aïs wir Salicoylchlbrid, in Benzol gel8st,

mit Diathylanilin erhitzten, lieB sich durch Umkrystallisieren

der Reaktionsprodukte ans Chloroform die Bildung von cf-Di-

salicylid feststellen (2).
Wie aus Aspirin (8), so wird auch ans Acetytsalicylsa.ure-

anhydrid oder Aspirinanhydrid (9), ans Salicylsâurephenylester

oder Salol(10), ans O-Saticoyls&ltcylsaarechlorid oder o-Diplosal-

chlorid (11), aus 0-Acetyl-O-sa.HcoyIsalicylsa.ureoder 0-Acetyl-

o-diplosal (12), aus Tetrasalicylid (13), aus Polysalicylid (14),

aus reinem M-Disalicylid (6) und a.us reinem ~-Disalicylid (7)

bei der Destillation unter vermindertem Druck ein Gemenge

von o!- und ~-Disalicylid erhalten, in dem das of-Disalicylid

überwiegt.

Das folgende Schema gibt eine Übersicht über die Bil-

dungsweisen und genetischen Beziehungen der vier Salicylide.

') Die eingekiinamerten Zahlen hinter don Reaktionen beziehen

sich auf dM Schema der Bildungsweisen und genetischen Beziehungen

der Salicylide.

*)Ber.S4, 2951 (1901).

') Ber. &2, 1875 (1919).

*)Ber.&3, 2224 (1919).

') Fortechr. d. Teerfarbenfabrikation vou P. FriedtSuder, 12, 667;

D.H.P. Nr. 284161 (1915).
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Zu diesen Reaktionen moehte ich bemerken, daB die

Bildung von <x-DisaIicyIidam glattesten aus o-Diplosalchlorid
mittels Diâthylanilin (1) erfolgt. Bei der Entstehung von «-Di-

salicylid ans Salicoylchlorid mittels Diathylanilin (2) tritt wahr-

scheinlich o-Diplosalchlorid a.Is Zwischenprodukt auf.

Bei allen diesen Reaktionen finden aich stets neben den

krystallisierten Salicyliden groBere oder geringere Mengen
nicht krystaJIisiereBder Nebenprodukte, wohl verwickelt zu-

sammengesetzte Gemische noch hohermolekularer Salicylide.

Tetrasalicylid und Polysalicylid entstehen nicht nur a,us

Salicylsaure mit Phosphoroxychlorid (4), sondern auch a.us

Salicoylchlorid beim Erhitzen (5). Da nuu sowohl Tetra-

salicylid aïs Polysalicylid bei der Destillation unter vermin-

dertem Druck ein Gemisch von <x-und ~-Disalicylid (13, 14)

gaben, so koante man annehmen, daB bei den Reaktionen

(8, 9, 10, 11 und 12) das Gemisch von &- und ~-Disalicylid
der Zersetzung von zunâchst auftretendem Tetra- und Poly-

salicylid seine Entstehung verdankt.

Umwandlnngsreaktionen der Salicylide. Samtliche

Salicylide gehen beim Kochen mit Alkalilauge in salicylsaure

Alkalisalze, durch Erhitzen mit Phenol und mit Anilin quanti-
tativ in Salol und in Salicylsâureanilid über.

Bei weitem am reaktionsfahigsten ist das M-Disalicylid,
nur bei ihm ist es leicht, eine halbseitige Aufspaltung zu er-

zielen. Beim Erhitzen mit Methylalkohol auf 100° geht daa

«-DiaaHcylid in o-Diplosalmethylester über, wahrend keines

der drei anderen Salicylide unter diesen Reaktionsbedingungen
von Methyl&lkohol angegriffen wird. Man kann z. B. in einem

Gemisch von ?- und ~-Diaalicylid die darin enthaltene Menge
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.tourna f. prakt. Chemie [2] Bd. tes. 11

~.Disalicylid durch Erhitzen mit Methylalkohol auf 100" be-

stimmen. Kocht man ce-Disalicylid mit Eisessig, so geht es

in o-Diplosal über. Eonzentrierte Schwefelsaure wandelt das

K-DisaHcylid in Salicylsaure, konzentrierte Salpetersaure in

Nitrosalicylsaure um.

Noch leichter wie diese Reagenzien wirken schon bei

gewohniicherTemperatur Ammoniak, Anilin, p-Toluidin, p-Phe-
netidin auf a-Disalicylid ein, indem 0-Diplosaiamid, -anilid,

-p-toluidid und -p-phenetidid entstehen. Wendet man statt

der aquimolekularen Menge Ammoniak einen ÙberschuB an,
so wird das zunâchst entstandene o-Diplosalamid in da.s iso-

mere Disalicoylimid umgelagert, daa sich mit Ammoniak zu

einer hochst kennzeichnend gefarbten, kanariengelben Am-

moniumverbindung vereinigt.
Das /9-DisalicyIid wird von Anilin und von p-Toluidin

bei gewobniicher Temperatur in Chloroformiosung nicht an-

gegriffen. Leitet man dagegen Ammoniak in eine Chloroform-

losung von ~-DisalicyUd ein, so entsteht, auch wenn beide

Substanzen in aquimolekularen Mengen aufeinander einwirken,
die kanariengelbe Ammoniumverbindung des Disalicoylimides.

Tetrasalicylid, das mit Chloroform die Verbindung

C~H~Og.SCHC!~bildet, bat Schroeter durch Einwirkung von

Ëssigsaureanhydrid-SchwefeIsaure wahraoheiDiich in Acetyl-

tetrasaiieyisaure und durch Salpetersaure in Nitrobenzol wahr-

scheinlich in Nitrotetrasalicylsa.ure haibseitig gespalten, wahrend

mit einem Gemisch konzentrierter Salpeter- und Schwefelsâure

ein Nitrosalicylid entstand. In alkoholischer Losung wird das

Tetrasalicylid durch geringe Mengen Natriumalkoholat in

4 Moleküle Salicylsaure zerlegt.

Konstitution der Salicylide.

I. «:-DisaIicylid. Die Gefrierpunktserniedrigung der

PhenoHosung(Anschütz und Jansen), sowie der NitrobeDzol-

losung des a-Disalicylides (Schroeter), ebenso die Siedepunkts-

erhôhung seiner Nitrobenzoliôsung (Schroeter) stimmten auf

die Formel C~HgO~.
Die halbseitige Aufspaltung des K-DisaHcylidesmit Methyl-

alkohol, Eisessig, Ammoniak, Anilin, p-Toluidin und p-Phene.
tidin in die entsprechenden Abkommiinge der O-Salicoylsalicyl-
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saure oder des o-Diplosals, sowie seine Bildang aus dem o-Di-

plosalchlorid beweisen, daB das a-Disalicylid, der dem Lactid

entsprechende cyclische Doppelester der Salicylsaure ist.

IL ~-Disa.licylid. Die Gefrierpunktserniedrigung in

Phenol und die Siedepanktserhëhucg in Benzol gaben fUr

~-Disulicylid auf die Formel C~H~O~ atimmende Werte (Ein-
horn und Pfeiffer).

Dagegen bat sich eine halbseitige Aufspaltung des ~-Di-
salicylides bis jetzt nicht erreichen lassen, stets entstanden

Salicylaaureabkëmmiingo. Am leichtesten, wenn auch lang-
samer aïs auf cf-Disalicylid, wirkt Ammoniak in Chloroform-

ISsung bei gewôhalicher Temperatur auf ~-Disalicylid ein, wobei

Disalicoyiimidammoniam auftritt, ohne daB sich wie bei dem

a-Disalicylid das o-Diplosalamid als Zwischenprodukt der Re-

aktion festbalten laBt. Mit der von mir frilher schon befür-

worteten Formel fiir das jS-Disalicylid lieBe sich das verstehen,
wenn man seine Umsetzung mit Ammoniak im Sinne folgen-
den Schemas auffaBt:

C.H,[2]0 O.HJ2JO CeH~2]OH

1/0. KH,>- iH0\. >~O-NH-COC<( \C –– (6~NH-~C)–––~ CO-NH-CO.
~0~ 'OH

6 [2] C.e 0 [2] H.C. HO[2]H,C.

j?-DiaaUcyUd unbestSndiges Disalicoylimid
Zwischenprodukt.r.n"

III. Tetrasalicylid. In einer zurzeit ganz unerkiar-

lichen Weise weichen die Ergebnisse der kryoskopischen von
denen der ebullioskopischen Bestimmung des Molekulargewichtes
des Tetrasalicylides ab. Die Schmelzpunkterniedrigung in
Phenol (Anschütz und Schroeter') nnd in Nitrobenzol

(Schroeter und Eialeb~) gaben auf die Formel C~H~Og, die

SiedepunktserhShung in Nitrobenzol und in Chloroform (Wint-
gen~ auf die Formel C~H~O~ stimmende Werte. Nachdem
?- und ~-Disalicylid bekannt geworden waren, schien es moglicb,
daB das Tetrasalicylid, aus dem durch Erhitzen unter vermin-
dertem Druck c;- und ~-Disalicylid entstehen, bei den ebullio-

') Ann. Chem.373,98 (t893).
') Ann. Chem.3S7,164(t90!i).
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Il*

skopisohen Molekulargewichtsbestimmungen vielleicht in zwei

Molekül, «- oder ~-DisalicyUd, vorilbergehend zerfallt. Allein

das ist sicher nicht der Fall, da, wie ich im Verein mit Herrn

Carl RiepenkrSger feststelite, beim Einleiten von Ammoniak-

gas in die kochende Chloroform- oder Nitrobenzollosung des

Tetrasalicylides kein durch seine kanariengelbe Ammonium-

verbindung gekennzeichnetes Disalicoylimid auftritt; das Tetra-

salicylid bleibt anscheinend unvera.ndert.

Trotzdem môchte ich die früher von mir und Schroeter~)

aufgestellte cyclische Formel für das Tetrasalicylid noch nicht

vëllig aufgeben, da Schroeter~) das Tetrasalicylid wahrschein-

lich in Acetyltetra-salicylsâure und in Nitrotetra.saUcylsaure ge-

spalton hat.

IV. Polysalicylid besitzt von den vier Salicyliden den

hoehsten Schmelzpunkt und ist in den zu Molekulargewichts-

bestimmungen verwendbaren Losungamittein so wenig l5slich,
daB bis jetzt sein Molekulargewicht nicht bestimmt werden

konnte.

Die Entscheidung über die Strukturformel des Tetra-

salicylids und des Polysalicylids wird vielleicht auf dem von

Schroeter für das «-Disalicylid mit Erfolg eingescMagenen

Wege durch Synthese ans geeigneten h8hermolekularen o-Dep-
sidcbloriden mit Diathylanilin herbeigefuhrt werden konnen.

Schroeter faBt dagegen das Tetrasalicylid als Poly-
molekül" a,uf. ,,Denn" sagt er, "ein solcher 16gliedriger Ring
dnrfte gegen aufspaltende Reagenzien nicht bestândiger sein,
&ls der achtgliedrige des Salosalicylids, wie er sich tatsachtich
in hohem Grade erweist3)". Das Ausbleiben oder schwerere

Eintreten der beim û!-Disa!icylid so leicht eintretenden halb-

seitigen Spaltungareaktionen konnte nach meiner Meinung bei
den zwei hochmolekularen Salicyliden durch intramolekulare

Nebenbindungen von nicht zu vernachiâssigender Starke ver-
ursacht sein. Jedenfalls hat man bei homologen und sub-

stituierten Salicyliden in der leichten Aufspaltung zu ent-

sprechenden o-Diplosalen ein Mittel, um zu entscheiden, ob sie

«-Disalicylidabkommiinge sind.

1)Ann. Chem.273,100(1893).
") Ber.&3,2232(1919).

Ber. &3,22i!6(1919).
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Schroeter') vergleicht die Salicylidpolymerie mit der

Ketenpolymorie und sieht in dem dimeren Keten ein

Poiymolekitl. Staudinger~h&lt dagegen das dimere Keten

für 1,3-Cyclobutandion. Chick und Wilsmore"), dîe Ent-

decker des dimeren Ketens fanden, daB alle Reaktionen im

Verein mit der Molekularrefraktion sich am besten verstehen

lassen, wenn man es als Acetylketen, Keten der Acet-

essigsaure, CH~CO.CH==CH~,auffaBt. Sie kamen von dieser

Ansicht erst ab, a.ls sie durch Anlagerung von Brom an das

dimere Keten, statt des aus Acetylketen zu erwartenden <x-Brom-

das y-Bromacetessigsaurebromid erhielten.4) Sie zogen daraus

don SchluB, daB in dem dimeren Keten das 1,3-Cyclobutan-
dion vorliege. Ich halte diesen SchluB bei der Leichtigkeit,
mit der a-Bromacetessigester durch Spuren von Bromwasser-

stoff sich nachA. Hantzsch 5) in y-Bromacetessigester umlagert,
nicht für zwingend. Warum sollte sich nicht ebenso leicht

das ~-Bromacetessigs&urebromid durch Bromwasserstoff, der

bei seiner Darstellung sicher auftritt, in y-Bromacetes8igsaure-
bromid umlagern. Die Bildung des tetrameren Ketens, der

Dehydracetsaure, laBt aich ungezwungener mit der Acetyl-

keten-, a!s mit der 1,3-Cyclobuta.ndion-formel des dimeren

Ketens erklaren. Sieht man aber in dem dimeren Keten das

1,3-Cyclobutandion, so würde es in seinen halbseitigen Auf-

spaltungsreaktionen ein Gegenstück zum a-Disalicylid sein.

Bonn, den 6. September 1922.

')Ber.&3, 2236 (1919).

~)Ber.&3, 1085 (1920).

3) Journ. Chem. Soc. 93, 946 (1908).

1) Joarn. Chem. Soc. 97, 19~8 (1910).

')Bcr. 37, 355, 3168 (1894).
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Cber die

spontane Zersetznngdes CyanessigsâurecMonds.
Von

G. Schroeter und Chr. Seidler.

(Eingogangenam 2. September1922.)

In weitererVerfoIgnng der von&.Schroeter aufgefundenen

Bildung von Isocya.nsâureestern aus Carbons&nrechloriden mit

Natriumazid sind schon vor I&iigererZeit auch die Dica.rbon-

s&urecMoridefür diese Reaktion verwendet worden. Es zeigte

sich, daB Bernateinsa.urechlorid in Benzollëaung mit 2 Mol

Natriumazid das bis dahin noch unbekannte Diisocyanat des

Âthylendia.minsOC=N.CH~.CH~.N==COliefert. Dieses Âthylen-

diisocyanat gibt mit Alkoholen, Phenolen und Aminen nicht

die von Curtius aus Bernsteinsaurediazid durch Kochen mit

Alkoholen erhaltenen Âthylendiureth&ne~) und Âthylendiharn-

stoffe, sondern es reagiert nur 1 Mol der Alkohole bzw.

Amine mit dem Diisocyanat unter Bildung cyclischer Âthylen-

allopha.nsa.ureester bzw. Âthylenbiurete~)

~r. ~-c.
CH,–NH CH~.N==CO CH,-NH

Diese Beobachtnngen legten nahe die hoheren und niederen

Homologen des Bemateins&urechlorids, wie Malonylchlorid,

Glutarylchlorid usw. den gleichen Umsetzungen zu unterwerfen.

In den Rahmen dieses Versuchsplanes wurde nun auch

das Chlorid der Cyanessigsaure einbezogen. Dieses Chlorid ist

im Schrifttum von Mulder beschrieben*), jedoch offenbar nur

sehr obernachlich untersucht worden.

')Ber. 42, 3356 (1909).

Dies. Journ. [2] 62, 221 (1895).

8) NuBhag, Inaug.-DMs. zur Erlang. d. W. eines Dr. med. vet.,

Be)-Hnl9t3.

<)BuH.eoc.ehtm.[2l3!),533(18'!8).
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Denn aïs der eine von uns (Schr.)vor einigen Jahren groSere

Mengon dieses Cyanacetylchlorids herstellte und unter stark

vermindertem Drack zu destillieren versuchte, trat eine auBer-

ordentlich heftige Zersetzung ein, bei welcher Stopfen und

Thermometer aus dem Fraktionskolben heransgeschleudert
wurde und eine gewaltige Dampfwolke das Laboratorium er-

füllte. Schon bei gewohulicher Temperatur tritt diese Selbst-

zersetzung des CyanessigNaurechIorids allmahlich ein und

nimmt, wenn man mit groBeren Mengen des Chlorids arbeitet

und nicht durch Kühlung die spontane Erwarmung hintanhalt,
auch dann heftige Formen an unter AuastoBung groBer Mengen
von Dampien. Mildert man die Selbstzersetzung durch geeignete

Kühlung, so wird nur eine geringe Menge HCI abgespalten,

sonstige Gase wie BIausaure, Kohlenoxyd, waren nicht nach-

zuweisen. Das leichtflüssige, hellgelbe Chlorid wird dabei in

ein mehr oder weniger dunkles, zahûûssiges Harz verwandelt.

IJnverandertes Cyanacetylchlorid ist aus diesem Harz nicht

oder nur in sehr geringer Menge mit Âther, worin das Harz

schwer loslich ist, zu extrahieren. In heiBem Wasser ist das

Harz bia auf einen geringen, gelbbraunen, amorphen Pulver-

rückstand lôslicb, und beim Erkalten der waBrigen LSsung
erscheinen Krystalle, die mit Tierkohle entfarbt farblose lange
Nadeln bilden.

Dieser krystallinische Eorper ist den Analysen, der Mole-

kulargewichtsbestimmung und den Umsetzungen zufolge 1,3,5-

Dioxychlornicotinsaurenitril (Formel III). Seine Bildung
kann folgenderart erfolgt sein: 1. Durch Vereinigung von 2 Mol

Cyanacetylchlorid unter Abspaltung von HC1 entsteht Cyan-
acetondicarbonchloridsâurenitril (Formel I):

ÇN CN

H.CH-COCI CH-COCI

CO–Ct + = (X) + HCI (I)

CH,–C=N CH.-C~N

2. Aus dem Cyanacetondicarbonchloridsaurenitril bildet sich

unter RingschluB, wie in analogen, ahniichen Fallen schon

haunger beobachtet, die desmotrope (Keto-)Form (Formel II)
des Dioxychlornicotinsâurenitrils, welche sich in letzteres

Formel III) umlagert:
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CN CN

.CH–COCt ,CH–CO

C0<. \CH,-C=N C0<. \CH,-C~~N(H)

C~ OH

C=C(

OH

HOC~n~––(~~ \N
(111)5+

~Ci

(III)

~CH–G(\CI

Der Beweia für die Struktur des 1,3,5-DioxycHornicotinsaure-
nitrils wurde, abgesehen von Analyse und Molekulargewichts-

bestimmung folgenderart erbracht:

Darch Titration in wa.Bnger Losung mit n/10-La.uge und

Phenolphtalein erweist sich die Substanz a.lseinbasische Saure;

dagegen eïhalt man mit überschüssiger atarkerer Natronlauge
ein Dinatriumsalz, das sioh krystallinisch abscheidet. Das

Chlor erscheint zunachst aïs ziemlich fest gebunden; erst beim

Erhitzen mit starker Lauge im Bombenrohr bei etwa 170 bis

180" wird es abgespalten, gleichzeitig wird die Haifte des

Stickatoffs ala NHg in Fl'eiheit gesetzt. Ob hierbei, wie zu

erwarten, 1,3,5 Trioxypyridin oder 1,3,5-Trioxynicotinsaure ent-

steht, ist noch nicht mit Sicherheit festgestellt. Lost man

das DioxychlornicotinsauroNitril in konzentrierter Schwefelsaure,
so wird es nach lângerem Digerieren in einen neuen Korper

verwandelt, welcher den Analysen zufolge das entsprechende
Amid, also 1,3,5-Dioxychlornicotinsâureamid ist.

Wird die alkalische Losung des Dioxychlornicotinsaure-
nitrils mit Dimethylsulfat geschüttelt, so entsteht, auch bei
ÛberschuB von Dimethylsulfat, ein Monomethylather, der
sich wiederum in alkoholischer Losung aïs einbasische Saure

titriert, und dessen Natriumsalz beim Kochen mit Dimethyl-
sulfat in Xylollosung l,3-Dimethoxy-5-chIornicotinsâure-
nitril liefert. In diesem letzteren lâBt sich durch Erwarmen
mit Natriumaikoholatiosung leicht das Chlor dnrch Methoxyl
ersetzen unter Bildung von 1,3,5-Trimethoxynicotinsaure-
nitril

.CH–C/ /OCH,

CH.O.C~\c===c~ ~N
CHaO.

tY\ C=C"

N.

CN ~CH,
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Durch diese Daten scheint uns der Strukturbeweis sicher

geliefert zu sein. Denn der saure Charakter der Substanz,
welohe zudem mit Eisenchlorid in alkoholischer LSsung
eine intensiv violettrote Fârbung gibt, erkiart aich aus dem

Vorhandensem der Gruppe -CO-CH(CN)-CO- im Ring

(wenn man die Desmotropieformel II in der S. 167 ent-

wickelten Bildungsgleichung in Betracht zieht); eine solche

Gruppe wird besonders leicht in die Enolform --CO-C(CN)

=='C(OH)– umgelagert und damit acid werden. Aber auch

die andere CO-Gruppe, welche ihrerseits noch einer Grup-

pierung –CO–CH~–C' (siehe oben Formel II) a.ngeh8rt,

wird, wenn auch in sehwa,cherem MaBe aïs in der ersteren

Gruppierung, zur Enolisierung neigen; dem im krystallisierten
Zustande erhaltenen Dinatriumsalz des Nitrils wird daher

die Formel
.Cl

.CH–C/

Na.O.C~
N

~0 C'

CN
~ONa

zukommen, es wird dieses Salz aber in verdiitinter Losung
zur Hydrolyse neigen, so daB sich das Nitril in verdunnter

Lësung nur eiubasisch titriert und auch in waBrig-alkaIischer

Losung mit Dimethylsulfat stets nur der Monomethylather
entsteht. Mit Eisenchlorid gibt aber auch dieser Monomethyl-
ather noch Rotfarbung, er titriert sich in alkoholischer Lbsung
noch scharf aïs einbasische Saure und liefert mit Natrium-

alkohol noch ein krystallinisches Mononatriumsalz, das in

nicht hydrolysierenden Losungsmittein mit Dimethylsulfat das

l,3-Dimethoxy-5-chlormcotins&urenitril liefert. Das Chlor end-

~r<]
lich, einer Gruppierung C- im Ring angehërendj ist be-

sonders in dem Dimethylather, der an sich kein Alkali mehr

aufnehmen kann, in normaler Weise glatt durch Methoxyl
ersetzbar. Die Nitrilgruppe schlieBlich ist einmal durch die

Umwa.ndiung mittelst Schwefelsaure in das Dioxycblornicotin-

saureamid, sowie durch die Abspaltung von 1 Mol NHg bei

energischer Alkalieinwirkung aïs vorbanden erwiesen.

Der basisch-salzbildende Charakter des Pyridinrings ist
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freilich in dem starksauren Dioxychlornicotinsâurenitril ganz
in den Hintergrund getreten und ist auch in dem Dimethoxy-
chlor- und dem Trimethoxynicotinsaurenitril infolge der Haufung
der Substituenten nur schwach entwickelt.

Ubrigens ist die Neigung von Cya.nessigs8.urederiva.tenzur

Pyridinringbildung schon in anderen Fâllen beobachtet worden.

Nach Bacon, Remfry und Thorpe kondenaiert sich Natrium-

cyanessigester in alkoholischer Losung auf dem Wasserbade 1)
zu Cya.niminoa.eetondicarbonsa.ureester, und die aus diesem

durch Verseifen entatehende Estorsaure zu Glutazincarbon-

s&ureeater:
NH

COOR CN COOR CN (~O~CO

CH,.C~N
+

CH,.COOR1 ) CH,–C–CH,.COOR) CH, C.COOR1

II y
Y

NH

Indessen liegen, wenn man dieses letztere Reaktionsschema

mit dem oben fiir das Cya.nesaigsa.urechloridaufgestellten ver-

gleicht, im Falle des Cyanessigesters die Verhaltniss& doch

wesentlich anders, besonders fehlt auch bei der Cbloridkon-

densation die Wirkung einea Kondensationsmittels, wie beim

Cyanessigester das Natrium. Wir haben oben schon darauf

hingewiesen, daB man zwar bei dem S. 166, 167 aufgestellten

Bildungsschema des DioxychlorniootiDSâurenitrils aus Cyan-

acetylchlorid in erster Phase eine HCl-Abspaltung annehmen

musse, daB aber ein Entweichen von HCI bei der milden

Selbstzersetzung des Chlorids nur in sehr geringer Menge
atattfindet. Dementsprechend ist auch das Dioxychlornicotin-
s&urenitril nicht das einzige Produkt dieser intermolekularen

Eondensation; es entsteht in einer Ausbeute von 45 bestenfalls

55"~ des Gewichtes des Cyanacetylchlorids. Daneben bilden

sich in Wasser viel leichter losliche und schwieriger krystallisier-
bare Substanzen, welche beim Eindampfen der waBrigen

Losung ihren Chlorgehalt groBtenteils als HCI verlieren und

anderseits gleichfalls saurer Natur aind~), indem sie z. T. kry-

') Journ. Chem.Soc.85, 1736(1904).
') Es wurde eine in Âther tosticheSNtire,anscheinendeine Di-

etrbotMSare,schonisoliert.
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stallisierende Ba-, Cu-, Ag- usw. Salze bilden. Die Untersuchung
dieser Substanzen ist noch nicht beendet, weshalb ëingehendere

Betrachtungen über ihre mogliche Struktur verfrüht waren.

Aber man kann schon jetzt von der gesamten Selbst-

zersetzung des Cyanacetylchlorids etwa foigendes Bild ent-

werfen Cyanacetylcblorid zer&Ht in erster Phase in HCI und

Cyanketen Ns5C–CH==C==0. Ein solcher Zerfall ist be-

greiflich, da ja viele CarbonsaurecMoride zum Zerfall in Ketene

neigen (vgl. die Arbeiten von Wedekind, Staudinger u. a. m.),
der freilich meist durch Einwirkung tertiarer Amine hervor-

gerufen wird. hier aber infolge der Beweglichkeit der Wasser-

stoffatome der CH~&ruppe des Cyanacetylchlorids schon frei-

willig eintritt. Infolge der vermutlich sehr groBen Molekular-

va,lenzendes monomolekularen Cyanketens, für welches vielleicht

auch die Desmotropieformel eines Kohlensuboxydimides

HN===C===C==C==0

in Betracht kommt, werden sich aber die Cyanketenmoleküle
alsbald polymerisieren und auch in verschiedener Art mit

HCl-MolekUtenvereinigen: 2 Mol Cyanketen konnten mit einem

Mol HC1 ein Trimolekul liefern, welches durch innere Kon-

densation das DioxychtornicotiBSâurecitril bildet, wahrend sich

ein anderer Teil der Cyanketenmolekule mit mehr HCl-Mole-

külen vereinigt, etwa dem Schema entaprechend:

6N–C–CH,-C~ ~0 –~ 6N=C-CH=-CO+6HC)
~Ci1

,–~ 2(N~C-CH=CO),.HCt-~2C.H,N,0,Ct

KM=frH-rn-~RTTf! –/ CMordioxymcotin-6N-C-CH-CO-t-6HCi Murenitril

(N=C-CH=CO),.4HCt teichttoBHche

KondecMtionsprodakte.

Wi.r hoSen, bald über die chlorreicheren Produkte der

Zersetzung des Cyanacetylchlorids klarere Vorstellu:)gen zu

gewinnen und wollen dann auch die Homologen des Cyan-
acetylchlorids, fx-Cya.npropions8.urechloridusw., darstellen und

untersuchen, ob sich hier allgemeinergtiltige Gesetzma-Bigkeiten
fitr diese interessante spontane Zerfallreaktionen aufstellen
lassen.
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Versuche.

1. Cyanessigsaure. Cyanessigsaures Natrium, aus chlor-

essigsaurem Natrium und Cyankalium in ùblicher Weise ge-

wonnen, wird in Âther verteilt, mit der berechneten Menge
konzentrierter Saizsaure zerlegt, das Kaliumchlorid abgesaugt,
mit Âther gewaschen, und die Cyanessigsaure der waBrigen

Losung durch wiederholtes Ausschütteln mit Âther vollig ent-

zogen. Die mit CaC]~ getrocknete Âtberl8sung hinterla,8t nach

Abdestillieren des Athers und Entfernen der letzten Âther-

und Feuchtigkeitsreste im Vakuumexsiccator über P~O~ die

Cyanessigsaure in krystallinischem Zustande und mit einem

Gehalte an reiner CN.CH~.COOH von etwa 98" Ausbeute

78–80" der Theorie (z.B. aus 130gg C1CH,COOH 95 g

CNCH~COOH). Zur volligen Reinigung kann die rohe Cyan-

essigsaure im Hochvakuum destilliert werden, aus 4,4g roher

Cyanessigsa.ure wurden unter 0,15 mm Druck bei 106–108"

destillierende reine Cyanessigsaure vom Schmp. 66° in einer

Ausbeute von 3,2 g aïs farbloser Krystallkuchen erhalten. Aber

hei Destillationsversuchen mit mehr a.la 5 g Rohsaure zersetzte

sich bereits ein groBerer Teil unter Bildung schwer Buchtiger
Harze noch unbekannter Zusammensetzung. Auch durch Um-

krystallisieren aus Essigester-Benzol kann man die rohe Cyan-

essigsaure weiter reinigen, jedoch ist auch dieses Verfahren

mit Verlusten verbunden, und fur die Darstellung des Cyan-

essigsaurechlorids erwies sich eine weitere Reinigung der Saure

aïs überflüssig, da durch die geringen Beimengungen der rohen

Cyanessigsaure Ausbeute und Reinheit des Chlorids wenig be-

einfluBtwerden.

2. Cyanacetylchlorid. 39 g rohe Cyanessigsaure werden

in 350 cem trockenem Âther gelost und mit 100g Phosphor-

pentachlorid allmahlich versetzt, nach Beendigung der Reaktion

(die abgespaltene HC1 bleibt groBtenteils im Âther gelost) der

Âther unter gewohniichem Druck, das entstandene Phosphor-

oxychlorid unter stark vermindertem Druck (Kühlung der Vor-

lage mit Eis-Kochsalz) abdeatiltiert. Das Cyanaeetylchlorid
hinterbleibt aïs gelbliches, leichtnussiges 01 in einer Ausbeute

von 47,2 g (99,5"/“ der Theorie). Es wurde analysiert durch

Hydrolyse mit Wasser und Titration der H- und CI-Ionen:
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0,5304 g brimohten nach der Zersetzung 100,3 cem n/!0-NaOH.

0,5!04g g “ “ “ Neutraiisation 50,0 cem B/tO-NO~Ag.

Berechnet fi:r C,H,NOC!: Gefunden:

Mo!Gew. 103,5 105 106.

3. Selbstzersetzung des Cyanacetylchlorids. 45,6g

Cyanacetylchlorid wurden in einer geraumigen Saugflasche, die
mit CaC~-Rohr und gewogener Wasservorlage verbunden war,
unter Kühlung mit Eiswasser und schlieBlich Leitungswasser
2 Tage sich seibst überlassen. Es hatten sich wahrend dieser

Zeit nur 0,2 g HCt abgespalten. Der zahûussige, harzartige,
braungelbe Zersetzungsrticksta.nd wurde in 300 ccm heiËem
Wasser aufgenommen, wobei bis auf einige braune Flocken alles
in Losung ging. Beim Erkalten schieden sich 20 g gelbgefârbte

Krystalle ab, von denen nach Einengen und Abkühlen der

Mutterlauge noch 1g erhalten wurde, also zusammen 46") des

Gewichtes des Cyanacetylchlorids. Beim vëtligen Einengen der

waSrigen Mutterlauge unter vermindertem Druck gingen mit
dem Wasser 8,6 g HCI ûber, und es hinterblieben rund 15 g
eines nicht krystallisierenden geibbraunen, zahûûssigen, in

Wasser leicht, in Âther etwa zur Hâifte loslichen Oies.

Wird die im theoretischen Teil dargelegte Zersetzung des

Cyanacetylchlorids im Sinne der Gleichung

6NC.CH,.COCt = 2C,H,N,0,Ct+C.H,N,0,.4HCI

angenommen, so sollten von dem krystaUiniscben Korper 1,
dem Dioxychlornicotinsaurenitril, 25 g erhalten werden und von

dem das Chlor beim Eindampfen der w&ËrigenLosung leicht

a,Is HC! abspaltenden Eorper oder Eorpergemisch 20,6 g.
Sicher enthalt das leicht losliche 01 noch kleine Mengen des

krystallinischen Eorpers 1, die sieh auch daraus abtrennen

lassen, aber viel davon kann bei dessen Schwerloslichkeit in
kaltem Wasser kaum noch vorhanden sein, so daB jene Zer-

setzungsgleichung nur annahernd gültig ist. Die Mengenver-
haltnisse werden auch durch kleine Ânderungen der Versuchs-

bedingungen stark beeiniiuËt, insbesondere entsteht bei nicht

genügend gemilderter Zersetzung von den oben erwahnten

amorphen, gelbroten, in Wasser unlôslicheu Flocken eine groBere
Menge auf Kosten der Ausbeute an Dioxychlornicotinsaure-
nitril. Bei besonders milder Zersetzung steigerte sich die Aus-
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beute an Dioxychlornicotinsaurenitril, z. B. wurdeu einmal aus

36,5g Nitril 19g des krystalliniechen Eërpers erhalten.

4. l,3-Dioxy-5-chlornicotinaaurenitril. Der gelb

gefarbte krystallinische Eorper wird nach nochmaligem Um-

krystallisieren aus Wasser unter Zusatz von Entf&rbungskohle
in farblosen feinen Nadeln erhalten, die sich beim Erhitzen
auf 187–190" g~Ibbraun farben und bei hoherer Temperatur
ohne Schmelzen zersetzen. Die Loslichkeit in Wasser von 20"

ist 1:100, iu siedendem Wasser 1:9. Der Eorper ist auch
Mich in heiBem Alkohol, Aceton und Eisessig, schwer in

Essigester und kaum 18slich in Âther und in Benzol. Die
alkobolische Losung gibt mit Eisenchlorid tiefrote Farbung.
In Alkalien lost der Eorper sich leicht auf und wird durch
Sauren unverândert in feinen Nadeln wieder gefâ)lt.

0,2426g gaben 0,3726g CO~und 0,0461g 11,0.
0,2230gg “ 80,8 mmN bei 16" und 760,5mm.
0,1768g “ 0,1490g AgCLa ,f

fiir C.H,0,N,C[: Gefunden:Bcrcchnct für C.H,O, N,CI: Gefunden:

C 42,23 41,90<
H 1,77 2,13
N 16,42 t6,30,,
Cl 20,82 20,84,

I. 0,0948 g in 30,75 g Eisessig gaben Gefr.-Depr. = 0,075.
II. 0,2145g,, 30,75g “ “ ~=0,160.

Berechnet für Gefunden:

C.HsO,N,Cl: I. II.

MoL-Ctew. 170,5 161,2 no,5'(,.

0,U'!8 g in witSriger LSsnng brauchten 6,9 ccm n/10-NftOH

(Pheao)phtalein).

Berechnetfür CsH.O.N.Œ: Gefunden:
Mo).-Gew. 170,5 t70J "/“.

Aua der heiBen Losung des DioxycMornicotinsâurenitrUs in
starker (30-35 prozent.)Natronlauge scheidet sich beim Erkalten
in wohlausgebildeten, kompakten Krystallen ein wasserhaltiges
Dinatriumsalz von der Formel C~HOjjN~CiNa~.6H~Oaus:

0,H66gS)i)z, mit Alkoholgewaschen, lufttrocken, verlorenbei
tu" 0,0390g H,0.

0,161tg Salz getrocknetgaben 0,1080SO.N~.b v. b. 6 .E.ap.
Ber. fur C.HO,N,C)Na,.6H,0: Gefundea:

H,0 33,48 38,45°/.

Ber. für C.HO.N~CINa,: Gefanden:
Na 21,44 21,1"
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Behufs Abspaltung von Chlor und Ammoniak wurden

3 g Dioxychlornicotinsaurenitril in 10 ccm 20 prozent. Natron-

lauge 3 Stunden im Bombenrohr auf 170–180° erhitzt. Nach

dem Erkalten hatte sich ein Na-Salz ausgeschieden, dessen

nabere Untersuchung noch aussteht. Der gesamte Inhalt der

Bombe, welcher nach Ammoniak roch, wurde in einen Kolben

gespült, das NHg abdestilliert und in n-Salzaâure absorbiert,
es wurden durch Titration 0,275 g NHg gefunden, die Theorie

verlangt bei Abspaltung von einem N-Atom als Ammoniak

0,299 NH,; da kleineVerluste beimÛberspUlen derflûssig-
keiten wa.hrscheinlich sind, ist die Ubereinstimmung mit der

Theorie genügend. Der Destillationsrückstand wnrde mit

Schwefelsâure neutralisiert und die Chlorionen titriert; es

wurden 0,628g Cl gefunden, berechnet 0,625g. Hiernach ist

anzunehmen, daB bei dieser Spaltung 1,3,5-Trioxypyridin oder

1,3,5-Trioxynicotinsa.ure entstanden ist, denn bei eingetretener

Ringspaltung hatten 2Mol.Ammoniak gefunden werden müssen.

Zur Umwandtung des Nitrils in das Amid wurden 3,4gg

Dioxychlornicotinsaurenitril in 30 ccm konzentrierter Schwefel-

s&ure gelost, kurze Zeit auf dem Wasserbade erwârmt, dann

24 Stunden sich aelbst ùberiMsen und schlieBlich mit Wasser

ge&Ut, Ausbeute 3,35g. In Wasaer und Alkohol ist diese

Substanz selir viel schwerer loslich a!s das Nitril, aus Eisessig
!â6t sie sich umkrystalliaieren. Die Zersetzung beginnt erst

bei 220 Mit Eisenchlorid gibt sie, wie das Nitril in alko-

holischer Losung eine tiefrote Fârbung, in Alkalien lost sie

sich und wird durch Sauren unverandert wieder ausgef&llt,

jedoch spaltet sie bei l&ngerem Kochen mit Alkalien schon
bei gewohnHchem Druck das Chlor gro6entei!s ab: 0,5235 g
gabon nach 2 stündigem Kochen mit Natronlauge 0,2864 g
AgCl, d. 13,53 °/. CI, wâhrend die Theorie 18,81 Cl ver-

langt. Die C,H-Bestimmung ergab auf l,3-Dioxy-5-chlor-
nicotinsaureamid stimmende Zahlen~:

1)Das Amidliefert,wie daa Nitril, ein kryatallinischesDinatrium-
salz das aua diesemregenerierteAmid lieferteaach scharf stimmende
N- und Ct-ZaMen:

0,1217g gaben0,0932g AgC).
0,1940gg 25,2ccm N bei 15° und 744mm.et ,r

Berechnet fiir CI 18,81 Gefunden 18,95

“ “ N 14,86 “ 16,06,
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0,2944 g gaben 0,4116 g CO, und 0,08'!4 g H,0.

Berechnet für C,HsO,N~Ct: Gefunden:

C 38,20 38,15"
H 2JO 3,29,

0,2798 g brauehten 14,82 ccm n/10-NOH (Phenolphtatein).

Berechnet für C.H,0,N,C[: Gefunden:

Mot.-Gew. 188,& 188,8

5. Monomethylather des 1,3-Dioxy-5-chlornicotin-

saurenitrila,

.CH–C/ .a .CH–C./ .Cl
CH.O.C~

\C===C<,
N oder

HO.C~\c===C~~N
\C- 1 \OH

"c-~c/

CN
~H \OCH,

1,5 g Dioxychlornicotinsaurenitri! in Natronlauge geloat
wurden mit 2,25 g Dimethylsulfat digeriert und durch weitere

Zugaben von Lauge die Losung alkalisch gehalten, bis das

Dimethylsulfat verschwunden war. Nach Ansâuern mit starker

Sitlzaa,urewurden 1,32g farblose Krystalle erhalten, die nach

Umkrystallisieren aus Ameisemsaure bei 250° u. Zers. schmolzen.

In Wasser ist dieser Monomethyl&ther schwerer loslich aïs da.s

Ausgangsmaterial, er Ia.8t sich auch aus Alkohol umkrystalli-
sieren. Mit Eisenchlorid gibt er Rotfarbung, aber nicht so

intensiv wie das Ausgangsmaterial, in alkoholischer Losung
titriert er sich scharf aïs einbasische Saure:

0,1194brauehten 6,48ocmn/10-NatronIauge.
Berechnetfür C,H,O~N,C1: Gefunden:
MoI.-Gew. 184,5 184,3%.·

Aus 1,6g des Âthers mit 0,22g Natrium in 30 ccm Al-

kohol wurden 1,6 g eines Mononatriumsaizes als weiËes

XrystaUpulver erhalten.

6. l,3-Dimethoxy-5-chlornicotinaâu.renitril,
.C!

CH,O.C~ 'SN
\c-=c<'

N.

CN ~OCH,

2,1g trockenes Natriumsalz des Monometbytathers wurden
in 10 ccmXylol suspendiert und mit 1,5 g Dimethylsulfat unter
Rilhren am RucknuËkuMer 6 Stunden verkocht. Der entstehende

Dimethylather ist in Xylol wenig losUch. Der Niederschlag
wird demnach abgesaugt mit verdünnter Natronlauge und mit
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Wasser grimdUch gewaschen und schlieSlich aus Eisessig um-

krysta.llisiert, Ausbeute 1,5g, Schmp. 239-240 n.Zers.:

0,2224 gaben0,3970g CO, und 0,0804H,0.
0,28~6g (mit KOH gekocht) 0,0511g C! (mitn/10-NOsAg

titriert).
e: n i.r n "-Trn. rr.c.a,

Berechnet für C,H,O~N.;C1: Gefunden:

C 48,86 48,0"

H 3,53 4,04

CI 17,88 n,

Seiner Struktur entsprechend gibt dieser Âther mit Eisen-

chlorid keine Fa.rbung mehr und lost sicii auch nicht in Natron-

lauge, wird jedoch beim Kochen mit Lauge schnell vera.ndert,
indem das Chlor abgespalten wird.

7. l,3,5-Trimethoxynicotiiis&urenitri!,

.CH–C/ /OCH,
CHaO.C~CH'~I3CH.O.C~ ~N

\o===c/ /N.

ON ~CH.

0,7 g l,3-Diïnethoxy-5-chlornicotinsa,nrenitril wurden mit

20 ccm Methylalkohol, in denen 0,17 g Kalium gel8st waren,
2 Stunden am BûckfiuBkUhIer gekocht. Durch Zusatz von

Wasser wurden dann aus der Losung 0,5 g chlorfreie Sub-

stanz ausgefaUt und aas Eisessig umkrystallisiert, Schmp.260
bis 2 610 u.Zers.:

0,1298g gaben 0,2638g CO, und 0,0640g H,0.1 -1 -1 -2-.

Berechnet für C.H~OaN,: Gefanden:

C 55,67 65,45'

H 5,16 5,52,

Das Trimethoxynicotinsaurenitril ist naturgemâB ebenso-

wenig, wie das Dimethoxychlornicotinsaurenitril in Alkali lës-

lich und gibt auch mit Eisenchlorid keine Farbung. In maBig
starker SchwefeJaa.urelôst es sich, wird jedoch, falls in dieser

Losung eine Salzbildung mit dem terti&ren Stickstoff angenom-
men werden darf, durch viel Wasser aus der Losung hydro-

lytisch wieder abgeschieden. Die Losung in konzentrierter

Schwefelsaure scheint nur langsam verândert zu werden, Amid-

bildung konnte auch nach langerem Stehen der Lôsung nicht

nachgewiesen werden, da nach 24 Stunden der C-Gehalt des

a.usgeMten E8rpers derselbe wie vorber geblieben war.
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16S. Die Zersetzung des CarbamînsStareazids NH~CO.Ng
Mr sich und in aromatischen KohIenwassersteJTen.

Von

Theodor Curtius und Friedrich Schmidt.

(Eiagegangenam 12.Auguat1922.)

Daa von J. Thiele und 0. Stange und von Th. Curtius

und E. Heidenreich 1894 gleichzeitig entdeckte prachtvoll

krystallisierende Carbamins&urea.zid NH~CO.N~') ist jetzt
eine aus dem ka.uflicheNsa.IzsaurenSemica.rbazidNH~CO.

NH.NH~) leicht zu erhaltende Substanz geworden, welche vor

allen Dingen verhaltmsmSJBiguagefa.hriich zu handhaben ist.~)
Man kann ihren Schmelzpunkt feststellen und sie durch

langsames Erhitzen unter Stickstoffentwicklung ohne Explosion
zersetzen. Unter Umstanden kann der Korper aber auch mit

f
der beispieltosen Heftigkeit aller Stickwasserstoffverbindungen

t explodieren, so z. B. unter der Einwirkung von Eupferpulver,
welchesdie Stickstoffabspaltung katalytisch beschleunigen soUte.
Ein paar Gramm Substanz zertrümmerten dabei alle in der
Nahe benndiichen Gegenstande und schleuderten Bruchstücke
der GefaBe in den unglaublichsten Richtungen umher, dabei
dicke Glasscheiben auf weite Entfernung durchschlagend.

Carbaminsaureazid lost sich schon in kaltem Wasser
m ziemlich leicht auf. Beim Kochen damit zerfaitt es in Kohlen-

sâure und StickstoffammoniumNH;jCO.N, + H~O= NH~.Ng+ CO~.

') Th. Curtiua und K.Heidenretch, Ber. 27, 56 (1894);Die-
M)ben,dies.Journ. [2] 52, 464S'.(1895);J. Thiele und 0. Stange,
Ber.27, SI (1894);Ann.Chem.283, ia'. (1894).

g)Die im Nachfo)gendenmitgeteiltentheoretischenAuseinander-
MtzangenbildeteneinenTeil desnichtabgedrucktenzusammenfassenden
Vortragea:,,Cber starre S&ureazide", welchenTh. Curtiua am
11.Ma 1918vor der DeutachenChemischen&ese!tsohaftin Berlinhielt.
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Daneben bilden sich aber nicht unbetrâchtiiche Mengen von

Harnstoff, indem sich von der zunâchst entstehenden Carbamin-

sa.ure NH~.COOH 2 Mol. unter Abspaltung von CO~vereinigen,

NH~COOH NH~Ha
~CO + H 0 -f- CO

NH,COOH NH,~

Ebenso haben Th. Curtius und A. Burkhardt') schon vor

langerer Zeit beimPhenylcarbaminsaurea,zid C~H~NHCO.N~
beobachtet, daB es beim Kochen mit Wasser Diphenylharn-
stoff bildet. Ca.rba.minsâureazid und ebenso Phenylcarbamin-
s&ureazid lieferten mit Alkohol gekocht dementsprechend die

Ester der Carbaminsaaren.

Wir haben das Verhalten des Ca.rba.minsaure-

azids beim Erhitzen für sich und in aromatischen

Kohlenwasserstoffen untersucht.

D.urch Erhitzen mit Kohlenwasserstoffen: Benzol

im Rohr auf 115–120", durch Kochen mit Toluol oder mit

p-Xylol entsteht eine braunlicbgelbe, durch Erhitzen im Ôlbad

bis 120° schIieËlich eine fast farblose krystallinische Substanz.

Die Versuche wurden mit Portionen von 3-5 g Azid aus-

gefnhrt; der Rückstand wog stets weniger mehr aïs die H&Hte

der angewandten Substanz. Verarbeitet wurden im ganzen
mehr aïs 150 g Carbaminsa.ureazid. Das entweichende Gas

wurde, nachdem es einen groBen a.ufrechtstehenden Kühler

passiert, in der Verdrangungsappara.tur ûber Wasser auf-

gefangen. Das Volumen des vom Wasser nicht absorbierten

Gases, das im wesentlichen nur aus Stickstoff besteht, ent-

spricht nabe der Stîckston'menge, welche erbalten werden

mûBte, wenn ein Molekül Carba.minsa.ureazid 2 Atome Stick-
stoff verliert. Die StickstoNentwicklung ist um so spater be-

endet, je tiefer die Temperatur des siedenden Kohlenwasser-
stoffs liegt; Benzol greift überhaupt erst unter Druck an.
Aber auch p-Xylol braucht viele Stunden, um 3-5 g Azid in
dem genannten Sinne zu zersetzen. Nach beendeter Gasent-

wicklung finden sich im Kühler mehr oder weniger dichte

Bescbl&ge von Stickstoffammonium, die bei groBeren Mengen

') Th. Curtiua undA. Burkhardt, Dies.Journ.[2]&8,20'!(1898);
eiehe auch Th. Cui-tiua und T. S. Hofmann, Dies.Journ. [2] &3,
567(1896).
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1.1. uutlizit

12*

Snbstanz das Rohr verstopfen kënnen. Auch im Sperrwasser
ist Stickstoffwasserstoff resp. Stickatoffammonium enthalten.

Auch etwas Kohiensaure kann nachgewiesen werden. Das

vom Kohlenwasserstoff abgesaugte Produkt wurde mit Âther

a.nsgekocht, um kleine Mengen unzersetzt gebliebenen Carb-

aminsaureazids zu entfernen. Die so erhaltene Substanz bildet

ein sandiges Krystallpulver, welches fein zerrieben eine grau-

gelMich br&unliche Farbe besitzt. Dieses Rohprodukt enthalt

geringe Mengen Stickstoffammonium. Es schmolz stets un-

scharf bei 189", und lieferte regelmâBig bei der Verbrennung
etwa 40°/o Stickstoff. Das Pulver lost sich in warmem Wasser

unter deutlicher schwacher Gasentwicklung auf. Die waËrige

Losung reagiert sauer und reduziert Silberlësung oh nee

Zusatz von Ammoniak schon in der Kalte sebr stark. Aus

der kochenden wa.Brigen, deutlich sauer reagiorenden Losung
destillieren anhaltend kleine Mengen von Stickstoffammonium

und kohlensaurem Ammon über. Das beim Kochen erhaltene

Gas besteht aus viel COEund wenig Stickstoff. Die siedende

gelbe waBrige Losung des Rohproduktes wird durch Tierkohle

leicht vollstandig entfârbt.

Das durch Erhitzen für sich gewonnene Produkt

zeigt sehr ahniiche Eigenschaften, ist aber bedeutend weniger

gelb gefarbt und gibt beim Umkrystallisieren aus Wasser

eine viel hellere Losung unter geringerer Gasentwicklung.
Durch fraktionierte Krystallisation des festen Rückstandes

aus heiBemWasser wurden neben den beschriebenen flüchtigen
Bestandteilen in krystallinem Zustande isoliert:

1. Sehr groËe Mengen von Cyanursaure C~H~NgOg.

2. Eine wesentlich kleinere MengeUrazol von der Formel
.NH-NH.

CO~ \–NH-/ )CO..NH--

3. Sehr kleine Mengen von Hydrazodicarbonamid

NH~CO.NHNH.CONH~. In dem vom festen Produkt ab-

gegossenenKohlenwasserstoff sind die bei der Reaktion in nicht

sehr groBer Menge entstandenen Harnstoffe: Diphenyï-,

Ditolyl-, Dixylylharnstoff getost enthalten. Durch Ab-

destillieren des EohIenwasserstoS's gewinnt man dieselben leicht.

Nachdem die Cyanursaure zum gro8ten Teil entfernt ist,
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wird das Urazol aus der Mutterlauge a!s Silbersalz gefâllt
und durch Zerlegen mit Schwefelwasserstoff isoliert. Das

Hydrazodicarbonamid wird manchmal vermOge seiner Schwer-
loalichkeit in kleinen Mengen bei den Krystallisationen rein
erhalten. Man erkennt seine Gegenwart an dem eminent
starken Rednktionsvermogen der waSngen LSauug oh nee
Zusatz von Ammoniak, wahrend Urazol erst ammoniakalische

Silbedoaung allmahlich reduziert, Cyanursaure unter diesen

Bedingungen überhaupt keine reduzierende Wirkung darauf
ausUbt. Vielleicht sind in dem Rohprodukt grôBere Mengen
von Hydrazo- bzw. Azodicarbonamid enthalten, denn auf der

Gegenwart dieses Eërpors kann nur die starke Reduktions-

~higkeit der Losung des Rohproduktes ohne Zusatz von
Ammoniak beruhen. Durch die groBen Mengen der in kaltem
Wasser ebenfalls schwerloslichen Cyanursaure wird aber die

Isolierung des Hydrazodicarbonamids auf das au6erste er-
schwert. Nach der F&Uung des Urazols mit Hollenstein gibt
das von ilberschUssigem Silber durch Schwefelwasserstoff
wieder befreite Filtrat beim Eindampfen ziemlich betrâchtiiche

Mengen von salpetersaurem Ammon. Endlich muB noch er-
wahnt werden, daB die stark reduzierende waBrige Losung des

Rohprodukts keine Spur von einem Diammoniumsalz
enth&lt oder von einer Hydrazinverbindung mit den Resten

–NH.NH~ oder ==N.NH~, denn es gelang niemals aus dieser

Loaang oder aus der reduzierenden Losung irgendeiner
Fraktion mit Benzaldehyd auch nur Spuren eines Konden-

sationsproduktes zu erzielen, Reaktionen, welche ja bekannt-
lich auBerst empfindlich und leicht auszuführen sind. Auch
nach dem Kochen des Rohproduktes mit verdünnten Sauren
!aËt aich kein Hydrazin nachweisen, dasselbe gilt fUr alle
fraktionierten Substanzmengen. Erst beim Kochen mit
konzentrierter HC1, besser beim EinschlieBen damit im

Rohr, wird Hydrazinsalz abgespalten. Die reichlich vor-
handene Cyanursaure gibt naturlich dabei keine Spur von

Hydrazin. Carbaminsaureazid seibst, von dem, wie wir sahen,
kleine Mengen im Rohprodukt vorhanden sein konnen, gibt
beim Kochen mit Wasser keine irgendwie reduzierende Losung
und gibt bei der Zersetzung mit konzentrierter SaJzsaure im
Rohr keine Spur von Hydrazin.
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I. Entatehung der CyannM&ure.

Es ist klar, daB Carbaminsaureazid beim Erhitzen für

sich nach der Gleichung:

NH,.CO.N, = NH.CO+ N,H (ï)

in Isocyanaâure und Stickstoffwasserstoff zerfallen kann. Die

Isocyansâure bildet polymer die reichlichen Mengen von Cyanur-
saure, welche das Rohprodukt enthalt. Der entstehende Stick-

stoffwasserstoff zer&Ht bei der hohen Temperatur der Reaktion

offenbar sehr leicht in Stickstoff und Stickstoffammonium.

Wenn dieser ProzeB glatt verlauft, vollzieht er sich nach der

Gleichung:
4N,H==4N,+ N,H~.

Wenn ein Molekul Carbaminsaureazid Cyans&ure bildet, würde

demnach die Abspaltung von einem Molekül Stickstoff zu er-
warten sein. Durch diesen Zerfall wird aber die Menge der

bestimmbaren NH verringert, so daB die filr letztere gefundenen
Werte nicht ais Norm für den Anteil der Gleichung (I) am

Stoffumsatz ohne weiteres gelten konnen.

II. Entatehung des Hydrazodicarbonamids.

Carbaminsaureazid bildet entsprechend dem Widerstand,
welchen es einer Umlagerung im Molekül entgegensetzt, nach

der Gleichung:

NH~CO.N, =
NH,CO.N <~ +

N, (II)

unter Stickstoffentwicklung den starren
RestNH~.CO.N<

Zwei Molekule dessel.ben konnen sich nach der Gleichung:
ATV Wt

zum gelben Azodicarbonamid zusammenlagern. Letzteres

gibt beim Umkrystallisieren aus Wasser nach Thiele in der

bekannten Weiae zur H&Ifte das farblose Hydrazodicarbon-
&midunter Stickstoffentwicklung.
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Ob die deutlich golbe Farbe der Rohprodukte wirklich

auf der Anwesenheit von Azodicarbonamid beruht, !âBt sich

nicht mit Sicherheit entscheiden.l) Auch uber die Menge des

nach dieser Reaktion entstehenden Kôrpers !&Bt aich kein

sicheres Bild gewinnen, da die Eigenschaften der groBen

Mengen Cyanurs&ure eine Isolierung von reinem Hydrazo-
dicarbonamid nur selten gestatten. Eine Regel Ia,Bt sich

da.filr nicht aufstellen; manchmal erha.tt man statt Cyanur-
s&uro kleine Mengen reinen Hydrazodicarbonamids mit seinen

aehr charakteristischen Eigenschaften. Bei der Bildung des

Hydrazodicarbonamids aua Carba.minsaureaxid wird demnach

theoretisch aus einem Molekül Azid ebenfalls ein Molekül

Stickstoff in Freiheit gesetzt.

III. Bildnng des Urazols.

Der unter Stickstoffabspaltung entstandene starre Rest

NE~CO.N<' lagert sich nach der Gleichung:

NH,CO.N<~+
NH CO= NH,CO.NHN CO

an die unter Stickwasserstoffabspaltung entstandene Isocyan-
saure an und bildet damit das Isocyanat

NH,CO.NHN:CO (l)

das spontan in Urazol übergeht:

NH,CO.NHN:CO –~ NHCONHNHCO.

Isocyanat
Urazol

Man k8nnte auch annehmen, daB CarbaminsS.ureazid, wenu
es auch beim Kochen mit Wasser und Alkohol keine Spar
von Bildung einea Hydrazinderivats unter Anlagerung von

StickstoS' an Stickstoff ergibt, doch beim Erhitzen filr aich
oder in einem Kohlenwasserstoff gelost unter Stickstoffent-

wicklung nicht den atarren, sondern den umgelagerten Rest
nach der Gleichung:

ergâbe.
NHjjCO.N,= N, + NH2N CO

ergabe.

') Siehe Ber. &&, 1572 (1922) oben die Bemerkung liber die tief-

gelbe Farbe bei der Bildung starrer Reste.
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Auch dieaer umgelagerte Rest würde aich aber mit Iso-

cyansâure zu demaelben Urazol vereinigen:

NtLN CO+ NH CO=NH,.NHCO.N00 NH.NH.CO.NH.CO (11)
laocyanat

Urazol

Es Iâ8t sich also nicht a priori entacbeidoD, in welchem Sinne

die Zersetzung des Carbaminsaureazids unter Stickstoffentwick-

lung verlauft, aber es lâBt gich beweisen, daB der starre Rest

NHj,CO.N<~ in der Tat ans Carbaminsaureazid unter Stick-

stoifentwicklung entsteht, denn beim Erhitzen in Benzol, Toluol

oder Xylol entstehen die Vereinigungsprodukte des Restes

NH~.CO.N< mit dem betr. Kohlenwasserstoff zu HamstoS'en.

IV. Einwirkung von Ca.rbaminsa.ureazidauf aromatische

Kohlenwasserstoffe.

Der ProzeB vollzieht sich nach der Gleichung:

z. B. NH,OO.N,+ C.H. = NH.CO.NHC.H,+ N,
Carbamin- Benzol PhenytharnatoS'.
sliureazid

Der so entstehende phenylierte Harnstoff liefert bei der Re-

aktionstemperatur in der bekannten Weise leicht Diphenyl-
harnstoff. Diese Additionsprodukte des starren Restes an die

Kohlenwasserstoffe finden sich gelost in der groBen Menge der

angewandten Kohlenwasserstoffe und werden daraus durch Ab-

destillieren der letzteren isoliert. Vielleicht befinden sich auch

weitere Mengen derselben in den festen ausgeschiedenen Pro-

dukten. Ihro Aufsnchung und Isolierung wird besonders

wiederum durch die groBen Mengen Cyanursaure erschwert
nnd verdeckt. Aus Caj-baminsaureazid wurde so mit den

betr. Kohlenwasserstoffen dargestellt: Diphenyl-, Ditolyl-
und Di-p.xylylharnstoff.

Die Entstehung des Urazols ans Carbaminsaureazid.

Die eben beschriebene Einwirkung der Kohlenwasser-

stoffe auf Carbaminsaureazid beweist, daB der starre Rest

NHg.CO.N<
ohne Umlagerung zu erleiden frei werden kann.

Ob nebenbei eine Reaktion verlauft, bei welcher das Um-
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lagerungsprodukt NB~.N:CO entsteht, la.Bt sich nicht ent-

scheiden. In beiden FâUen entstünde, wie wir vorhin gesehen

haben, dasselbe Urazol durch Wasserstoffwanderung in den

beiden zunachst entstehenden, verschieden konstituierten Iso-

cyanaten. Das durch Addition von Isocya.nsS.urean das um-

gelagerte Produkt entstehende Isocyanat (I) bat die Zusammen-

setzung NH~.NH.CO.N:CO. Das durch Addition von lao-

cyansaure an den starren Rest entatehende hypothetische

Isocyanat (IT) hat dagegen die Formel NH~.CO.NH.N:CO.
Das aus Carbaminsaureazid durch Erhitzen in Kohlenwasser-

stoffen entstehende, vorhin besohriebene Rohprodukt verhalt

sich nun beim Kochen mit Wasser ganz so, aïs wenn betracht-

Hche Mengen eines unveranderten Isocyanates in ihm vor-

handen waren. Die Substanz liefert beim Kochen mit Wasser

betr&chtliche Mengen Kohiensaure, die nicht oder auch nur

zum kleinsten Teil aus etwa beigemengtem Carbaminsaureazid

herstammen konnen, wie oben beschrieben wurde. Befande

sich das aus Carbaminsaureazid allein ontstehende Isocyanat

N.H2.N: CO in der Substanz, so würde beim Kochen mit

Wasaer etwas Carbohydrazid im Sinne der Gleichung:

~NH.NH,

2NH..N CO+ H,0 = CO + CO,
Hypothet.lsocyanat ~NH.NH

entstehen.
Carbohydrazid

Es ist uns aber niemals gelnngen, aus den reduzierenden

gekochten Lësungen die so leicht zu erhaltende charakte-
ristische Benzalverbindung dieses Korpers durch Schuttein mit

Benzaldehyd zu isolieren. Befande sich das Isocyanat (I) in
der Substanz, so würde dieselbe beim Kochen mit Wasser
nach der Gleichung:

2NH,.NH.CO.N:CO+H,0= NH,.NH.CO.NH. ~CO+CO.
NH,.NH.CO.NHK

einen Harnstoff von der Zusammensetzung

NH CO NH NHI2
<3o

"NH.CO.NH.NH,

bilden. Auch dieser wiirde mit seinen beiden primaren Hydr-
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azingrappen mit der grSBten Leichtigkeit eine Dibenzalverbin-

dung liefern. Die waBrige Losung des Rohprodukts gibt aber,
wie wir gesehen haben, ja niemals eine Reaktion mit Benz-

aldehyd, ehe das Rohprodukt mit starker Salzsaure hydrolysiert
worden iat.

Das mSgliche Isocyanat (II) NH,.CO.NH.N:CO sollte

bydrolytisch nach der Gleichung:

NH,.CO.NH.NH.
2NH¡CO.NH.N:CO+HO =

NH,. CO. NH.NH)co
+ CO,2NH,CO.NH.N:CO+H,0= )CO+CO.

NH,.CO.NH.NH~
einen Harnstoff

~NH.NH.CO.NH:
CO

~-NH.NH.CO.Nm

liefern. Dieser Korper, welcher mit Benzaldehyd keine Benzal-

verbindnng geben kann, ist von Pellizari dargestellt worden.
Wir haben denselben nach dessen Angaben bereitet. Die

Snbstanz wurde durch Kochen mit Wasser nicht verândert;
beim Erhitzen mit Wasaer im Rohr auf 1500 entstand neben

Carbohydrazid auch Amidourazol

~NH.NH~
do

"NH.

co.

\N–~

NH,

Die beiden Reaktionen wiirden wie folgt verlaufen:

NH,

I. d6 ~NH.NH.CO.NH, + H,0 = 00 ~N––––, + NH,COOH+NH,

~NH.NH.CO.NH, ~NH.NH.CO CMbamiMaure

Harnstoff Amidourazol

NH.NH.CO.NH~
/NFi.NHe

n. d6 ..NH.NH.CO.NH, +2H,0=CO ~NH.NH, +2NH~COOH.

~NH.NH.CO.NH~ ~NH.NH,
Harnstoff Carbohydrazid

Aus der w&Brigen LSaung wurde das Carbohydrazid mit

Benzaldehyd vollstandig entzogen, das Amidourazol MB dem

')CtMz.ohim. 87, 1,441.
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Filtrat aïs Silbersalz gef&Ut und mit Schwefelwasserstoff

zerlegt.
Wir haben im Anfang überhaupt geglaubt, daB die Snb-

ztanz, welche beim Umkrystallisieren des "Robprodukts" aïs

Ursache erkannt wurde, Amidourazol sei, denn die Bildung
dieses Eërpers ist aus zwei starren Resten NH~CO.N<( im

Sinne des Schemas

NH,.CO.N== NH.CO–N.NH,

==N.CO.NH, NH.CO

2 mal st&n*erRest Amidourazol

sehr wohl moglich.
Wir haben auch versucht in dem "Rohprodukt" etwa vor-

handenes Isocyanat durch Kochen mit Alkohol in ein faB-

bares Urethan ilberzuftthrea.

Es hatten nach dem vorher Erw&hnten drei verschiedene

Urethane

NH,.NH.COOO.,H,,

HydrazinokoblenaSureeater
NH,NH.CO.NH.COOC,H.,

NH~.CO.NH.NH.COOCJ~

als beatandige Deriva.te des Carbaminsaureesters entstehen

konnen. Es ist indessen nicht gelungen, eine Substanz von
den zu erwartenden Eigenschaften eines dieser Urethane nach
dem Kochen des ,Rohprodukts" in absolutem Alkohol durch
fraktionierte Krystallisation zu isolieren.

Wie aus diesen Untersuchungen hervorgeht, wird der
unmittelbare Beweia filr die Bildung des starren Systems

NHjjCO.N<~
aas dem Carbaminsaureazid NH~CO.Ng unter

Abspaltung von StickatoS nur dadurch erbracht, daB der Rest

KohIenwasserstoSe zu Harnstoffen addiert. Alle anderen Reak-

tionen, wie vor allem die Bildung des Urazols, konnen auch
dadurch erkiârt werden, daB aus dem Carbamiasa.ureazid sich
zuerst das umgelagerte gesâttigte Isocyanat NH~N:CO bildet.
Diese Umlagerung im Molekül des Carba.minsa.ureazida ist
aber hochst unwahrscheinMch, denn man müBte beim Kochen
dor ursprünglich unter Stickstoffentwicklung erhaltenen Pro-

dukte, wio ausfiihriich er8rtertwurde,irgendwie einmal Hydrazin
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oder primaren Hydrazinderivaten begegnen, Korpern, welche

sioh mit aromatischen Aldebyden zu bekannten schwer los-

lichen Substanzen kondensieren lie8en. Dies war aber nie-

mals der Fall: Aus den erhaltenen Produkten wird immer

erst durch energische Hydrolyse mit starken Sauren Hydrazin-
salz in Freiheit gesetzt.')

Beschreibung der Versuche.

Die Eigenechaften des Carbaminsaureazids sind ausfahr-

lich von J. Thiele und 0. Stange beschrieben worden.~)

Carbaminsaureazid in kochendem Âther.

Durch 8st<indiges Kochen in Âther wird Carbaminsaure-

azid nicht Yer&ndert.

Veresterung von Carbaminsaureazid mit Alkohol.

1g aus Âther umkrystalliaiertes Ca.rbaminsaureazid wurde

in 150 ccm ganz absoluten Alkohols gelost und der Alkohol

am absteigenden Kühler langsam abdestilliert, wahrend gleich-

zeitig das entweichende Gas aufgefaDgen wurde. Die Lësung
farbie sich dabei bald gelb, spater dunkler. Nachdem fast

aller Alkohol übergegangen und der Apparat wieder erkaltet

war, wurden nur wenige Kubikzentimeter Gas gemessen. Bei

einem Zerfall von 1g Carbaminsaureazid in N2 und den Rest

Hj,N.CO.N< wâren 280 ccm Nz zu erwarten gewesen.
Das alkoholische Destillat reagierte sauer, roch nach Stick-

stoffwasserstofF und gab mit AgNO~ sofort reichliche Fallung
von NgAg. Nach Verdünnen mit etwa 1 Liter Wasser wurde

die Losung mit n/10-NaOH titriert, wobei 93 ccm bis zur Neu-

tralisation verbraucht wurdon. ENtsprechendO,4gN~H. Theo-

retisch sind aus 1g Carbaminsaureazid bei vollstândiger Ver-

esterung 0,5 NgH zu erwarten.

') Aus denzahlreichenSynthesen,welcheneuerdingsmit Carbamin-
aSureMidimhieaigenInstitut(EinwirkungdesstarrenRestesNH~CO.N<~
auf Malonester,Acetessigester,BarbitursKure,Fumarsaureester)aus-

geführtwordensind, geht mit Sicherlieithervor,daBniemalseine Um-

lagerung im Moleküldes Ca.rbaminsiiureazidaunter Verknüpfungvon
2 AtomenStickstoffeintritt. Th. Curtius.

') J. Thiele u. 0. Stange, Ann. Chem.283,38 u. 39 (1894).
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Der DestiUationsruckstand erstarrte im Vakuum zu einer

farblosen ErystaIImasse vom Schmp. 46 (etwa0,6g), die noch

geringe Mengen unveranderten Carbaminsaureazids enthielt.

Nach dem Umkrystallisieren schmolz der Kërper bei 49–50°

und erwies sich durch den Mischschmelzpunkt aïs Urethan.

Beim Kochen in Alkohol zeri~IIt also das Carbaminsa.ure-

azid fast ausschlieBlich nach der Gleicbung:

H,N.CO.N, + C,H,.OH = H,NCO.OC:H,+ N,H.

in Urethan und Stickwasserston'sa.ure.

Einwirkung von verdUnntem Alkali auf Carbamin-

saureazid.

Eine kalte w&Brig-aIkoholischeLësung von 0,5g Carbamin-

aaureazid wurde bis zur neutralen Reaktion mit n/10-NaOH
versetzt. Hierzu waren 62 ccm erforderlich. Durch sofortiges
Ausathem wurden noch 0,1g Azid zurilckgewonnen. Beim

Eindampfen der waBrigen Lësung hinterblieb Stickstoffnatrium.

Verseifung von Ca.rbaminsâureazid durch starke

Salza&ure.

0,5 g Carbaminsaureazid wurden mit 15ccm 18 prozent.
Sa!zaaure 6 Stunden lang gokocht. Eine Probe gab aladann

nach starkem Verdünnen mit Wasser keine Spur einer FâMung
mit Benzaldehyd, ammoniakalische AgNOg-Losung wurde nicht

reduziert. Auch darch Erhitzen mit konzentrierter HCt auf

110" unter Druck blieben diese beiden Reaktionen aus. Nach

dem Eindampfen fand sich nur Salmiak aïs Rückstand.

Kochen von Carbaminsaureazid in Benzol.

1g Oarbaminsaureazid wurde mit 20 g Benzol 12 Stunden

auf dem Wasserbad am RückfluBkühler gekocht; es trat

keinerlei Verfarbung ein; nach dem Abdestillieren des Losungs-
mittela wurde daa Azid unverandert wiedergewonnen.

Zersetzung des Carbaminsa.ureazids in siedendem

Toluol.

Eine Losung von Mo)=- 8,6g Carbaminsaureazid in

100g Totuot wurde bis zur Beendigung der Gasentwicklung
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(80 Stunden) am Ruck&nBkuhlor gekocht. Im Kühler hatte

sich dabei ein Anflug von Stickstoffammonium gebildet. Die

entstandene braun gefarbte Ausscheidung wurde abfiltriert und

mit Âther gewaschen; sie wog trocken 3,6g.

I. Bestimmung der flüchtigen Sto~e.

(N, und N,H.)

Für voUstandigen Zerfall von Mol Azid nach der

Gleichung:
H,NCO.N, = H~NCO.N<;+N, (t)

berechnen sich 2240 com (~~ Mol) Stickstoff. Die gemessene

Gasmenge, 1300 ccm, betragt hiervon etwa DaB wenigstens

die fehlenden des Stoffumsatzes auf Zerfall nach der Glei-

chung
H~N.CO.N~= NH:CO+N,H (II)

kommen, lieB sich durch unge~hre Bestimmung des auftreten-

den NgH zeigen:
Eine Probe des Sperrwassers gab mit AgNO~Niederschlag

von explosivem Silberazid; die gesamte Menge wurde dann

titriert und enthielt 0,6 g NgH. Durch Ausschütteln des Toluols

mit Wasser und Destillation in n-Natronlauge ergaben sich

weitere l,2gN~H. Gesamtmenge somit 1,7N~H. B'ûr voll-

standigen Zerfall nach Gleichung II berechnen sich 4,3 g. Da

indessen ein Teil davon in N~ und Na zerfallen ist, muB in

Wirklichkeit Gleichung II aïs bevorzugt angesehen werden,

was auch mit den auftretenden groBen Mengen Cyanursaure
in Einklang steht.

II. Verarbeitung der festen Anssoheidung.

Das gelbbraun gefarbte Reaktionsprodukt wurde zuerst

mit kaltem, dann mit heiBem Wasser behandelt, wobei geringe

Gasentwicklung zu beobachten war und schlieBlich alles in

Losung ging. Beim Eindampfen der Auazilge schied sich

&berall eine gelb gefarbte, krystallinische, aber noch von

harziger Substanz begleitete Masse ab. Nach Kochen mit

Tierkohie in waBriger L8sang konnte die krystallinische Ab-

scheidung nach dem Erkalten in allen Auszugen aïs Cyanur-
saure chara.kterisiert werden; nach dreimaligem Umkrystalli-
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sieren war sie Tollig rein weiB; schwer loslich in kaltem

Wasser mit saurer Reaktion. Ganz rein sublimierte sie

über 800°.
Nachweis der Cyanursaure.

1. Eine Probe schied in heiBem Wasser gelost nach Zu-

geben einiger Tropfen konzentrierter Natronlauge feine N&del-

chen des schwerloslichen Trinatriumsalzes aus.

2. Eine gleiche Probe mit etwas ammoniakalischer CuSO~-

Losung versetzt schied allmahlich das charakteristische vio-

lette Cnpriammoniumsalz der Cyanursaure in wohl aus-

gebildeten Krystallen ab.

Die Analyse der 3 mal umkrystallisierten und bis zur Ge-

wichtskonstanz getrockneten Cyanursaure gab folgende Werte:

0,1117g gaben 0,113&g CO, und 0,0259g H,0.
0,t8t9g “ 54,3ocmN~bei 24" und 749mm.1:1 77 --7" .¡¡

Berechnet für C~O.N,: Gefundec:

C 27,9 27,72"

Fi 2,33 2,59
N 32,56 32,82,

III. Verarbeitung der Toinollosung.

Beim Abdestillieren des dunkel gefàrbten Toluols hinter-

blieb eine krystallinische braune Substanz, die sich nach mehr-

fachem Umkrystallisieren ans Alkohol in feinen Nadelchen

vom Schmp. 240° ausschied. Die Menge war zu einer Ana-

lyse nicht ausreichend; nachdem aber ans spateren Ver-

suchen hervorgegangen war, da6 hier Ditolylharnstoff vor-

liegen muB, wurde das Produkt durch Mischschmelzpunkt mit

einem reinen Praparat identifiziert. Ferner wurde eine kleine

Menge im EinschluBrohr mit wenig konzentrierter Saizsaure

auf 150" erhitzt, der Rohrinhalt alkalisch gemacht, mitWasser-

dampf destilliert und das Destillat nach Ansauern mit Salz-

sâure eingedampft. Der Rückstand gab beim Lësen in Wasser

mit Na-Nitrit gelbe Flocken (Diazoamidotoluol), das in rotes

Amidoazotoluolchlorhydrat Ubergef~hrt wurde.

Zersetzung von Carbaminsaureazid durch Kochen

in Xylol.
3g Ca.rbammsaureazid wurden mit 30 g p-Xylol (über Na

deatilliert) am RucMuBkuMer im Olbad bis zur Beendigung
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der Gasentwicklung, die hier schon nach 9 Stunden erreicht

war, gekocht. Das Gas passierte zuerst Silbernitrat- und dann

BarytISsung, welche beide getrübt wurden. AuBer N,H findet

sich also auch etwas CO~ im Gas, worauf bei dem Toluol-

Yeraach nicht geachtet worden war. Das Verhaltnis von N~
zu NgH war ungefàhr das gleiche, wie überhaupt keine prin-

zipiellen Abweichungen auftraten. Entsprechend der hoheren

Reaktionstemperatur hatte aich etwas mehr StickatoSàmmomum

(durch Zersetzung von NgH) im Kühler abgescbieden.

I. Verarbeitung des festen ReaktMnsprodukta.

Auch dieses unterschied sich von dem analogen Produkt

des Toluolversuchs âuËerlich nicht wesentlich. Es wurde

gründlich mit Âther gewaschen und bestand, wie sich leicht

erkennen lieB, wieder zum grSBten Teil aus der unwillkom-

menen, schwer zu entfernenden Gyanursaure.
Die waBrigeLosung dieses, wie auch des Toluolproduktes

reduzierte ammoniakalische AgNOg-Losung noch in ziemlich

starker Verd&nnung in der Kalte ungew&hnlich heftig, ohne

daB sich mit Benzaldohyd eine Spur Hydrazin nachweisen lieBe.

Erst nach Spaltung durch 6stündiges Erhitzen im Ein-

schluBrohr trat Hydrazin auf, das mit Benzaldehyd aus-

geschutteit und aïs Benzalazin gewonnen wurde. Ausbeute

0,3g aus 1,5g Rohprodukt, Schmelzpunkt nach Umkrystalli-
sation 93°,

0,1105g gaben 13,3cem N bei 22,5°und 761mm.a a. _~j~ .»

Berechnet für C~H, Gefunden:

N 13,46 13,3Ï"

Aus dem Filtrat des Benzalazins schied sien beim Ein-

dampfen die Cyanurs&ure aus, ein in Wasser leicht loslicher

Rest war Salmiak, der durch ÛberiUhren in Pt-Salmiak chara!

terisiert wurde.

0,1469g gaben 0,0644g Pt.

Berechnet für (NH~~PtCf,: Gefunden:

Pt 43,9 43,8"

II. Verarbeitung der XyloUoaung.

Das gelb gefarbte Xylol wurde auf ein kleines Volumen

eingeengt und zuletzt im Vakuum über Paraffin zur Trockene
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gebracht. Aus dem hinterbleibenden gelben Ha.rz lieB sich

durch Kochen mit Tierkohle und mohrmaliges Umkrystalli-

sieren aus Alkohol ein weiBer, pulverig krystaUinischer Korper

vom Schmp. 2470 abscheiden, der sich &!8Dixylylha.rnstoff
erwies

0,06tSg gaben 5,7ccm N bei 2t" und T-f!mm.

Berechnetfar C~H~CN,: Gefnnden:
N 10,4 10,86~.

Zersetzung von Carba.minsa.ureazid in Benzol

unter Druck.

In einer groBeren Versuchsreihe wurden je 6 g Carbamin-

s&urea.zid mit 40 g Benzol im EinachluBrohr 8 Stunden auf

100–115" erhitzt. Die Bomben hatten beim ÔS'nen erheb-

lichen Druck, doch gelang es meist darch Abkneifen der

Capillare in einem übergezogenen Gummischtauch den ent-

wickelten Stickstoff samt NgH und COg zu messen, bzw. die

letzteren im Sperrwasser zu bestimmen. Das Ca.5volumen

betrug durchschnittlich 1300ccm == der theoretisch môg-

lichen Menge und war somit im Verha.ltnis zu den früheren

Versuchen ein wenig groBer.
Die Werte für Stickstoffwasserstoff lagen zwischen 0,7

und 0,9g und erreichten somit etwa der theoretisch mog-

lichen Menge (3g). Die unbedeutende Verschiebung des Ver-

h&Itniases N~:N,H gegenüber den Versuchen in Toluoi und

Xylol ist wohi wieder nur auf den sekundârea Zerfall von

N.H in N~H,, und N~ zuruckzufuhren, der natürlich beim Ar-

beiten unter Druck stârker zum Ausdruck kommen wird. In

der Tat lieB aich bei solchen EinscbluBrohren, die ein Stück

aus dem Ofen herausragten, ein st&rkerer Ansatz von N~H~in

dem kalten Ende beobachten.

Die gelbbraun gefarbte Ausscheidung entsprach

voltig den früher beschriebenen Produkten, ihre Menge betrug

pro Versuch 3,6g mit nur geringen Schwankungen. Ûber die

Weiterverarbeitung derselben wird weiter unten berichtet.

Die benzolischen Losungen hinterlieBen nach demAb-

destillieren je 0,2 g harzigerSubstanz, die vereinigt zur Ent-

fernung anhaftenden Benzols mit Wasserdampf behandelt und

dann in alkoholischer Losung mit Tierkohle gekocht wurde.
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Jonrnai f. prattt. Chem!" [2] Bd. 105. 18

Beim Einengen schieden sich Flocken aus, die ans Alkohol

nmkrystaHisiert Nadeln vom Schmp. 230" lieferten. Durch

Mischschme~zpunkt wurde die Identitat mit Diphonylharn-

stoff sichergestelH.
Femer wurde eine Probe mit einigen Kubikzentimetern

konzentrierter Satzsaure im EinschluBrohr auf 150° erhitzt, der

Rohrinhalt dann mit KOH alkalisch gemacht, mit Wasser-

dampf destilliert und das mit HCI angewarmte Destillat ein-

gedampft. Der Rückstand gab nach Lësen in Wasser auf

Zaaatz von Na-Nitrit gelbe Flocken von Diazoamidobenzol,

das in das charakteristische Amidoazobenzol ubergef&hrt

wurde.

I. Vorversuche mit dem festen Reaktionsprodukt.

Analyse des mit Âther ausgekochten Rohprodukts:

0,1959g gaben 71,0 ccmN bei 21" und 749mm.

Gefunden: 40,4°/. N.

0,2261g gaben 81,0ccmN bei 19" und 752mm.

Gefunden: 40,5"/“N.

Scbmelzpunkt stets unscharf 189"; dabei sublimiert ein

weiBer Korper heraus, Cyanursaure. Nachweis durch Cupri-

ammonium- und Trinatriumsatz.

Eine mit Âther ausgekochte und in Wasser geloste Probe

reduzierte ammoniakalische Silber)osung schon in der Kâlte;

sehr stark beim Erwarmen. Beim Schuttein mit Benzaldehyd

keine Trübung, auch nicht nach dem Kochen mit verdünnter

Schwefelsaure. Erst nach 8 stündigem Erhitzen mit konzen-

trierter Saizsaure im EinschIuËrohr auf 110" lieË sich Hydrazin
ah Benzalazin nachweisen. 1,0gg Substanz gaben 0,23 g Benzal-

azin Schmelzpunkt nach Umkrystallisation 92". Das Filtrat

des Benzalazins wurde eingedampft und mit Eiswasser ver-

setzt. Dabei blieb die Cyanursaure (Nachweis wie früher) un-

gelost, der in Losung gehende l'eil war Salmiak, 0,75 g.
Die Beobachtung von Gasentwicklung beim Kochen

des Reaktionsprodukts mit Wasser veranlaBte uns, die

dabei auftretenden nuchtigen Substanzen zu untersuchen.

7,5g wurden in 100 ccm Wasser am absteigenden Kühler

gekocht, wobei gleichzeitig das Gas aufgefangen wurde. Die
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ersten Destillate reagierten sauer, gaben mit AgNOgexplosiven

Niederschlag und enthielten insgesamt 0,1 g N~H. Im auf-

gefangenen Ga.s (etwa 100 ecm) und Sperrwasser fanden sich

0,06 CO~, das aïs BaCO~ bestimmt wurde.

Beim Fortsetzen des Abkochens unter Erneuerung des

Wassers ging die Reaktion des Destillats in eine alkalische

über (NH~), wâhrend die siedende Losung seibst stark sauer

reagierte, ein ungewohniiches Bild, das sich aber an einer

Ammonoarbonatiosung, der Cyanursaure bis zur kraftig sauren

Reaktion zugesetzt war, reproduzieren lieB. Das alkalische

Destillat enthielt Ammoncarbonat, von welohem auch nach

atundenlangem Abkochen andauernd kleine Mengen ubergingen.

Da die Moglichkeit bestand, daB die Gaaentwicklung von

noch anhaftendem Carbaminsaureazid herrührt, das durch

Kochen mit Âther nicht leicht entfernt werden kann, wurde

bei dieser Gelegenheit auch der Zerfall von Carbamin-

saureazid in Wasser atudiert.

1 g, in 150 ccm Wasser gekocht, lieferte dabei ziemlich

rasch 160 ccm Gas, das 00, enthielt; dann horte die Gas-

entwicklung auf. In dem Destillat fanden sich 0,4 g N~H und

Spmren von NH~. Beim Eindampfen des waBrigen Destilla-

tionsrùckstandes hinterblieb 0,1 g Harnstoff. Das Bild war

somit hier erheblich anders, besonders was die Daner der 00~-
und NH~-Abspaltung anbetrifft, so daB die oben beschriebenen

Eracheinungen unmoglich nur auf einer Beimengung von un-

zersetztem Carbaminsaureazid herrühren konnten.

II. Umkrystallisieren des featen Reaktionsprodukta
aus Wasser.

Zuvor war die Losliohkeit reiner Cyanursaure in Wasser

von Zimmertemperatur zu ermitteln. In 100 cem losten sich

bei intensivem Verreiben und langerem Stehen nur 0,2g auf;
es muB aber bemerkt werden, daB die Loslichkeit dieser Saure

durch fremde Beimengungen nach unseren Beobachtungen
offenbar besonders stark beeinfluBt wird. Aus den erhaltenen

Gemischen mit Korpem sehr verschiedener Loslichkeit Ia6t

sich die Cyanursaure durch mühevolle Arbeit nur sehr schwer

und unvollstSndig entfernen.
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1S*

7 g Reaktionsprodukt wurden in etwa 100 ccm Wasser
mit etwas Tierkohle bis zur Entfarbung gekocht und dann
durch wiederholtes Einengen nacheinander drei Ausschei-

dungen erzielt, die im wesentlichen aus Cyanurs&ure be-

standen, aber noch schmoizen und Reduktion zeigten. Die

Mutterlauge wurde mit Silbernitrat gefa,!lt, die ausgewaschene
und getrocknete Fallung ergab folgenden Ag-Wert:

0,tlS9g gaben0,0554gAg. Gefunden48,7~ Ag.
0,1873g 0,1201g AgC). 48,4“ Ag.

Der Kërper ist Urazolsilber, denn obgleich sich für
dieses 52/, Ag berechnen, werden in diesem Salz nach den

Untersuchungen von R. Stollé und Leverkus) nie mehr aïs

48–49"/Q Ag gefunden.sj tfber die Abscheidung des Urazols
ans dem Ag-Salz vgl. weiter unten.

Die drei im wesentlichen ans Cyanursaure bestehenden

Ausscbeidangen wurden nun vereint und mit einer ungenugen-
den Menge Wasser ausgekocht. Aus dem ungelost gebliebenen
Rest lieB sich dann durch mehrfaches UmkrystaJIisieren aus
Wasser eine geringe Menge der Substanz herausarbeiten, die

ammoniakalisches Silbernitrat sofort schon in der Kalto redu-

ziert. Sie schmolz unter Gasentwicklung bei 251" und erwies

sich durch den Mischschmelzpunkt aïs Hydrazodicarbon-
amid.

Die übrigen Fraktionen bestanden samtlich aus Cyanur-

saure auf die Wiodergabe der Analysen kann hier verzichtet

werden.

Umkrystallisieren des festen Rohprodukts aus

Alkohol.

5 g Substanz wurden mit Alkohol mehrmals ausgekocht.
Die ersten AnszUgo enthielten im wesentlichen Cyanursaure,
der Eindampfrückstand zeigte jedoch unscharfen Schmelzpunkt

(etwa 2200) und reduzierte ammoniakalische AgNOg-Losung
schon in der E&Ite. Die Rückstande der folgenden Auszüge
wurden nach moglichater Entfernung der auch in ihnen noch

') Ber. ?, 286 (1912).
2)J. Thiele u. 0. Stange, Ann.Chem.383,43. Der theoretische

Wert ist hier unrichtigberechnet.
'0*
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enthaltenen Cyanursaure mit 'Wasser aufgenommen und mit

AgNOg-LosuDg gefâllt. Die gut ausgewaschene voinminSse

t~Hung wurde dann in Wasser suspendiert und durch Ein-

leiten von H~S zersetzt. Beim Einengen der nitrierten Losnng
schieden sich feine Nâdelchen aus, die, zweimal a.ua Wasser

umkrystallisiert, bei 244" schmoizen.

0,2155g gaben 0,1851g CO, und 0,0563g H,0.
0.2464g 91,0cem N bei 20" und 755mm.

Berechnet fdr C,N~O,H,: Gefunden:

C 23,7 23,43°/.

H 2,9 2,92

N 41,6 41,8

Mischschmeizpunkt und Reaktionen bestâtigten die Iden-

titat mit Urazol.

Wahrscheinlich infolge der Anwesenheit der durch das

AgNO~ eingeschleppten Salpetersaure, die sich in den letzten

Mutterlaugen aïs Ammonnitrat wiederfand, gelang es nicht,
a.us dem Filtrat des Urazol3ilbers hier Hydrazodicarbonamid
zu fasaen. Wâhrend dasselbe zu Anfa,Dg ammoniakalische

AgNO~-LSsung noch stark reduzierte, verlor sich diese Eigen-
schaft beim Eindampfen immer mehr; es schied sich nur mehr

Cyanursaure ab, so daB fast der Eindruck erweckt wurde, a~s

ob diese sich aus dem reduzierenden Korper bilde.

Erbitzen von Carbaminsaureazid ohne LosungsmitteL

Die Verarbeitung von 30 g erfolgte in Portionen von je
5 g im geschlossenen Kolben, der mit Eudiometer verbunden

war. Die Erhitzung geschah im Olbad; bei 110" setzte die

Gasentwicklung ein, worauf die Temperatur langsam bis 120°

gesteigert und hier bis zur Beendigung der Gasentwicklung
konstant gehalten wurdo. Aus je 5g entwickelten sich dabei

800 ccm N~, im Sperrwasser konnte 1,1 N~H titrimetrisch

ermittelt werden.

Der feste Rückstand war hier nicht braun, sondern

vollig farblos; die Ausbeute betrug je 2g, also etwas weniger,
wie bei den fruheren Versuchen, die Verluste waren durch

VerSilchtigung unzersetzten Carbaminsa.ureazids bedingt, das

aich im Kühler ansetzte. Das rohe Reaktionsprodukt
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sohmolz unscharf über 160°, nach grund!ichem Auskochen mit

Âther war bis 300° kein Schmelzen zu beobachten.

0,1668g gaben 58,5ccm N~bei 19° und 761mm= 40,2"/o.

Das Produkt besaB also den gleichen N-GehaIt; aber stets

veranderten Schmelzpunkt und nicht die gelbe Farbe.

1g wcrde mit konzentrierter Satzsaure im EinschluBrohr

auf 150° erhitzt, der Rohrinbatt dann mit Eiswasser versetzt

und die Cyanursaure (0,37g) abgesaugt. Das Filtrat gab, mit

Benzaldebyd geschüttelt, 0,3 g Benzalazin. Das Filtrat des

Benzalazins hinterlieB nach Ausathern und Eindampfen 1,0 g

NH,CI.

Umkrystallisieren des Rohprodukts.

12g Substanz wurden dreimal mit Eiswasser ausgezogen.
Aus den kalt gehaltenen Auszügen schied sich merkwürdiger-
weiBe nach Ia.ngerer Zeit eine nicht unerhebliche Menge

Cyanursaure ab, so daB auch hier wieder der Eindruck er-

weokt wurde, da6 diese sich zum Teil erst beim Umkrystalli-
sieren bildet. Das Ungetoste lieferte aua heiBem Wasser

zuerat mehrere Fraktionen Cyanursaure, dann wurde die

Mutterlauge wieder mit AgNO~-Lësung gefaUt, der Nieder-

schlag gründlich ausgewaschen und getrocknet.

0,23'!8g gaben0,1165g Ag = 49,1 Ag.1)

Das Urazolsilber wurde wie fruher mit JS~S zersetzt

und das Urazol mit einem reinen Prâparat verglichen.
Die von ûberschûssigem Silber mit H~S befreite Mutter-

lauge hinterlieB beim Eindampfen oinen schwer losliehen Rest

vom Schmp. 242–245°, der mit AgNOg keine FâHung, nach

Ammoniakzusatz aber sofort in der Eatte atarke Reduktion zeigte.
Naoh Miachschmeizpunkt und Eigenachaften lag wieder

Hydrazodicarbonamid vor. Im Filtrat fand sich eine nicht

unbedeutende Menge Ammonnitrat.

Erhitzen des Harnstoffs
NH.CO.NH.NH.CO.NH.NH.CONH~

mit Wasser.

Nach den Angaben vonPellizari~) wurdedieserHarnstoff

von der Zuaa.mmensetzung NH~.CO.NH.NH.CO.NH.NH.CO.NH~

') R. StoUéu. Leverkus, a. a. 0.

Pellizari, Gazz.chim.37, I, 441.
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dargestellt und 1 g dessolben im EinschluBrohr mit Wasser

auf 150" erhitzt, nachdem er beim Kochen damit nicht ver-

ândert worden war. Die zu Anfacg neutrale Flüssigkeit

reagierte nach dem Erhitzen stark alkalisch, beim Kochen

ging standig NHg und 00~ ûber. Eine angesauerte Probe gab,
mit Benzaldehyd geschüttelt, Benzalazin und einen in Âther

unioslichen wei8en Korper vom Schmp. 195", das Dibenzal-

carbohydrazid.
Nachdem die FIUssigkeit zur Entfernung von Hydrazin und

Ammoncarbonat la-ngere Zeit unter Erneuerung des Wassers

abgekocht war, wurde mit Silbernitrat gefaUt, das Ag-Salz in

Wasser suspendiert und H~S eiageleitet. Die von Schwefel-

silber getrennte Flüssigkeit hinterlieB beim Eindampfen einen

krystallinischen Ruckstand vom Schmp. 27l", der sich durch

den Mischschmeizpunkt aïs Amidourazol erwies. Ebenso

stimmten die Eigenschaften seines Benzaldehydkondensations-

produktes mit denen des Benzalamidourazols vom Schmp.
240" Uberein.
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Cher die Arachinsaure,die Isobehensâareund die

normale Eikosansanre.

Von
R. Ehrenstein und H. Stuewer.

[Mitteitnngaus dem ChemisohenStaa.tsinBtitut,Hamburg.]

(Eingegangenam n. August 1922.)

Aus einem hier nicht na,her zu erorternden Grunde ist

der eine von uns mit dem vergleichenden Studium der MethyL-
ester der hSheren Fettsâuren beschaftigt. Bei der Zusammen.

atellung und Nachprüfung der in der Literatur angegebenen

Schmelzpunkte sind wir auf DnregeIma.BigkeitengestoBen. Wir

haben sie auf experimentellem Wege beseitigt und so eine

Reihe von irrtümlichen Angaben richtiggestellt.
Kurve 1 zeigt die in der Literatur angegebenen Schmelz-

punkte der Methylester einer fortlaufenden Reihe von Fett-

Schmelzpunkteder Methylester.
Kurve 1.

sauren, die eine unverzweigto Kette besitzen oder besitzen

sollen, nâmiich dor Ester der Palmitinsaure C~Hg~OOH, der

Steannsa.ure C~H~COOH, der ,,Arachinsa.ure C~H~COOH",
der Behensa.ure C~,H~,COOH, endlich der Tetra.kosa.nsa.ure
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CjjgH~COOH. Auffallend ist boi dieser Kurve, daB der Schmelz-

punkt des Arachins&uremethyleaters aich aBna.hernd mit dem

des Behensa.uremethytesters deckt, wahrend er verha.ltnisma.8ig
weit von dem des Steahns&uremethylesters entfernt ist. Ganz

analoge Verh&itnisse finden wir auch bei den Âthylestern und

den zu den Sauren gehoreDden Alkoholen, wie sich aus den

Kurven 2 und 3 ergibt.

Âthylester
Schmeizpnukteder

Aihohole.Athylester
Kurve 2 und 3.

Alkohole.
Kurve2 nnd 3.

Wenn auch bereits viel über die Arachinsâure gearbeitet
worden ist, so ha.t doch bisher niemand auf diese Unregel.

m&Bigkeitaufmerksam gemacht.

Uber die Ara.chinsa.ure aus dem ErdnnBol.

Im folgendenwollen wir die bisher sich in der Literatur
findendenAngaben über die Arachinsaure kurz wiedergeben
und unsereneigenenBeobachtungenund Ûberlegungengegen-
ilberstellen.

Vorausgeschickt soi, daB alle Forscher, welche die Arachin-

sâure ans dem ErdnuËSl isolierten, nicht das Molekular-

gewicht bestimmt, sondern stets aus dem Ergebnis der E!e-

mentaranalyse die Bruttoformel abgeteitet haben, was bei hoch-

molekularen Verbindungon bekanntlich zu falschen Schltissen

fiihren kann.

Im Jabre 1854 hat Goasmann~) aïs erster die Arachin-

aaure aus dem 01 von Arachis Hypogaea mit einem Schmelz-

') Gosamann, Ann. Chem.89, 1 (t864).
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punkt von 75" gewonnen. Im Laufe der Zeit wurde dieser

Schmelzpunkt von verschiedenen Forschern bestatigt. Dann
hat Schweizer~) 1884 eine Saure der Formel CH~CH~~COOH
mit Hilfe der ~Aceteasigeatersynthese" aufgebaut; er glanbt,
so den Nachweis für die normale Struktur der Arachinsaure

erbracht zu haben.

Die Angaben Schweizers hinsichtlich der synthetischen
Arachinsaure wurden durch H. Meyer~) und seine Mitarbeiter
sowie durch Levene~) nachgeprüft; sie kommen in einzelnen

Punkten zu anderen Ergebnissen ala Schweizer.

In neuerer Zeit hat auch Heiduschka~) Untersachungen
über das ErdnuËoI angestellt. Dieser verzichtet aber darauf,
das aus Arachinsâure und Lignocerinsaure bestehende Gemenge
in seine Bestandteile zu zerlegen. Die letzte Arbeit über das

ErdnuËol ist, soweit wir sehen, die von Jamieson-Baugh-

man-Brauns.~ Diese trennten die aus dem ErdnuBol ge-
wonnenen festen Sauren mit Hilfe der Methylester, nachdem

sie zuvor die ungesattigten Sauren mit Hilfe der Bromide ab-

geschieden hatten. In dem Référât") sind die Konstanten für

die Methylester nicht angegeben.
Endlich haben wir selbst verschiedene ErdnuBoIe uilter-

sucht und dabei festgestellt, daB die in der Literatur an-

gegebenen Konstanten mit den von ans ermittelten überein-

stimmen. Abweichend von den bisherigen Angaben sind wir
aber zu dem Ergebnis gekommen, daB der aus dem Erd-

nnËSl gewonnenen Arachinsaure nicht die Formel

CH~CH~~COOH;, sondern die Bruttoformel C~H~COOH
zukommt.

Wir benutzten zunachst eiu im Handel kaufliches raffi.

niertes ErdnuBo!. Die daraus gewonnene Saure batte einen

Schmelzpunkt von 75".°.

0,7596 g verbrauchten 30,8 ccm n/10-Lauge mit dem Faktor

1)Sehweizor, Arch.Pharm. 332,757(1884).
') H.Meyer,L.Brodu.W.Soyka,Monateh.f.Chem.M,1132(1918).
*)Levene, Chem.Zentralbl.19t&,II, 650.

') HeidusohkH-FeIser, Nabrangem.88, 241 (1919).
') Ja.mieson-B&ughma.n-Bratins, Chem.Urnschan258 (1921).
6)Die Originalarbeit iat una trotz unseren Bemühungenleider

nicht zug&ngtichgewesen.
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0,7257. Dies entspricht einem Mol.-Gew.: 339,9, berechnet fUr

C~H~COOH: 312,4; für C~H~COOH: 340,4.

DerMethylester schmilzt bei 54und siedetunter 10 mm

Druck bel 228–229" (F. g. i. D.).

Sodann bearbeiteten wir ein ganz frisch gepreBtes rohes

ErdnuBol (I. Pressung) aus westafrikanischen Erdnüssen. Die

aus diesem Ol gewonnene Saure, die wir auf dem Umwege
über den Methylester isolierten, schmolz ebenfaMa bei 75°.o.

Bei der Verseifung des Methylesters wurden für 0,2014 g
7,85ccm n/10-Lange mit dem Faktor 0,7257 verbraucht. Dies

entapricht einem MoI.-Gew.: 353,52, ber. für C~H~COOCHg:
326,45, für C~H~COOCBL,: 354,49.

Schmelzpunkt und Siedepnnkt des Methylesters waren die

gleichen wie bei der ersten Saure.

Nunmehr war fur die aus dem ErdnuBOlgewonneneArachin-

saure der Bruttoformel C~COOH zu entscheiden, ob in ihr

eine Saure mit gerader Kohlenstoffkette, d. h. die normale

Dokosansaure, die sogenannte Behenaaure, oder eine Saure
mit verzweigter Kohlenstoffkette vorliege.

Gegen die Identitat mit der Behena&ure spricht der

Schmeizpunkt. H. Meyer ha.t in Gemeinschaft mit Brod und

Soyka den Abbau der von ihnen aus Erucasauro synthetisch
aufgebauten Tetrakosansaure 2) mit unverzweigter Kette

CH~CH~.COOH zur normalen Behensâure CH~CH~COOH
durchgefiihrt. Diese schmilzt bei 84", aiso 9" hoher aïs die

Arachinsaure.

Ubrigens erscheint es uns zweifelhaft, ob alle in der Natur

aufgefundenen und aïs Behensauro angesprocbenen Stoffe mit

der aynthetisierten, d. h. mit der normalen Dokosansâure
identisch sind. Denn lediglich durch die Elementaranalyse
bat Volker~) 1848 die aus dem 01 von Moringa Oleifera und
haben Reimer und Will4) 1887 die aus dem Rûbo! stammende

Saure charakterisiert; jener fand den Schmp. 76", diese 75".°.

') Wir verdanken dieses Ot dem Entgegenkommendes Vereina
Deutscherôi&briken,Hamburg.

Meyer- Brod-Soyka, Monatsh.f. Chem.34. 1133(t9t3).
*) Votker, Ann. Chem.64, 844 (1848).
4)Reimer-Will, Ber. 30, 2389()887).
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Dagegen hat Powe r 1) auch eine Molekulargewichtsbestimmung
durch Verseifungszahl mit seiner aus der Heilwurz gewonnenen
Sâure vom Schmp. 76–77" ausgeführt. Die Angaben von

Reimer und Will werden von Ponzio~) bestritten.

Da nun die Dokosa.nsa.ure Meyers bei 84" achmilzt, so

ist eine Nachprüfung der Angaben erforderlich. Wir sind
hiermit zurzeit beschaftigt.

Uber die Identitat der Arachinsiiure mit der Isobehensâure

aus LignocerinBa.ure.

Mit der Behonaaure isomer ist die sogenannte Isobehen-

s~ure. Sie wurde von Meyer in Gemeinschaft von Brod und

Soyka~) durch Abbau der Lignocerinsaure erhalten. Ihr

Schmelzpunkt liegt nach ihren Angaben bei 75", der Schmelz-

punkt des Methylesters bei 54 o.

Diese Konatanten stimmen vollig überein mit denen der
Arachinsaure. Es ist demnach die aus dem ErdnuBol ge-
wonnene Arachinsâure identisch mit der synthetischen Iso-
behensaure. Man wird daher zweckmâBig in Zukunft beide
miteinander identischen Dokosansa.uren mit verzweigter Kette
mit einem und demselben Namen zu registrieren haben. Wir

schlagen vor, wie in anderen Fa,!len, so bei der aus dem
Arachiaol gewonnenen i-Dokosansa.ure vom Schmp.75" den
Namen nach dem ersten Fundorte zu wahlen, also diese Sâure
Arachinsaure zu nennen und den Namen ,,Isobehen-
saure" aus der Literatur zu streichen.

Da Arachinsaure (C~H~)COOH den Rest C~H~ mit ver-

zweigter Kette enthalt, so muB sich in der Lignocerinsaure,

entsprechend ihrem Abbau in Arachinsa.ure

(O~H,,)CH,.CH,–COOH –~ (C,,H,)COOH

der gleich verzweigte Rest wiederfinden. Wir sind damit be-

schaftigt, die Konstitution dieses Restes C~H~g zu ermitteln.

') Power, Soc. 10&, 210 (1914).

') Ponzio, dies. Journ. [2] 18, 487 (1893).

') Meyer-Brod-Soyka, Monatsh. f. Chem. 34, llt8 (1918).
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Uber die EikosaMâcre.

Nachdem die Auffassung der Arachinsaure aïs normale

Eikosansauro hinfallig geworden ist, sind die Literaturangabcn
Uber die Eikosansaure nachzuprüfen.

Vergieicht man namlich die Konstanten der zuerst von

S c h we i z e r durch “ Acotessigestersynthese" hergestellten
Sa.ure mit der von Meyer-Brod-Soyka~) auf dem gleichen

Wege gewonnenen 8a.ure, so ergeben sich Abweichungen. Die

Angaben von Meyer-Brod-Soyka werden durch die Arbeit

von Levene~) bestatigt und bestehen auch nach unseren

eigenen Versuchen zu Recht. Wir gewannen die normale

Eikosansaure durch Abbau der Eracasanre, einer ungesat-

tigten Saure der Formel CH,(CHs),CH:CH–(CH~~COOH
mittels der Kalischmelze und führten aie in den Methylester
über. So gewannen wir das Vergleichsmaterial, um sowohl

die Schmelzpunktkurve der normalen B~ettsa.nre, wie die vie!

charakteristischeren Schmelzpunkte ihrer Methylester aufsteUen

zu konnen.

Kalischmelze der Eracasaure.

Aïs Ausgangsmaterial diente eine von Kahlbaum be-

zogene, bei 83" schmelzende Erucasaure.

Fein gepulvertes Kaliumsalz, aus 15 g Erucasaure be-

reitet, trugen wir bei 320" in geschmolzenes Kali ein und

hielten die Schmelze lângere Zeit auf dieser Temperatur.
Dabei entstand aUmahlich eine schmierige, schwarz gefarbte

Masse, die langsam fest wurde, obgleich wir die Temperatur
zum Schlu8 auf 360" stoigerten. Aïs ZersetzungserscheinuBgen
in der Masse auftraten, horten wir mit Erhitzen auf und UeBen

erkalten. Nunmehr wnrde mit Wasser aufgenommen, durch

Saizsauro zerlegt, das Abgeschiedene mit Âther aufgenommen
und die atherische Losung erst mit verdunnter Satzsâure und

dann mit Wasser gewaschen. Der nach dem Abdunsten des

Âthers gebliebene Rückstand zeigte den Schmelzp. 67–68°.

Durch Reinigung über das Lithiumsalz hinweg und durch vier-

maliges Umkrystallisieren der zuriickgewonnenen Saure aus

') Schweizer, Arch. Pharm. 222, 75~(1884).
*)Meyer-Brod-Soyka., Monatah.f. Chem.M, 1182(19t3).
') Levene, Chem.Zentralbl.1916,II, 660.
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Alkohol wurde schlieBlich der konstante Schmelzpunkt erreicht.

Die Ausbeute an r e i n e r Etkos~nsa.uro betrug 8,6 g. Der

Schmelzpunkt lag bel 76–77°.

0,3560gg verbrauchten 15,7ccm D/10-La.ugemit demFaktor

0,7257. Dies entspricht einem Mol.-Qew.: 313,2; ber. fUr

C,,H~COOH: 312,4.
Die Eikosansaure haben wir durch Darstellung ihres in

der Literatur fehlenden Methylesters charakterisiert. Er bildet

weiBegIS.nzendoSchuppchen, schmilzt bei 46–47° und siedet

unter 10 mmDruck bei 215–216" (F. g i. D.).
Setzt man den Wert des Schmelzpunktes des Methylesters

oben in die Kurve 1 ein, so Yerla.aft die so korrigierte vollig

regeima.Ëig.

Schmelzpunkteder Methylester.
Kurve4.

In der Natur ist die normale Eikosansaure von Bac-

zewski*) in dem 01 von Nephelium Lappaceum J. aufgefunden.
Seine Untersuchung laBt au der MolekulargroBe keinen Zweifel

fmfkommen. Seine Angabe des Schmelzpunktes stimmt überein

mit dem von Meyer-Brod-Soyka, von Levene und von uns.

Baczewski nannto seine Saure ,,Ârachinsaure". Da aber die

Batiirliche Arachinsaure nach dem oben gegebenen Beweise

eine i-Dokosansaure ist, so schlagen wir vor, die ans Nephelium

gewonnene Saure vom Schmp. 76–77° inZukunft aïs n-Eikosan-

saure zu registrieren.

') Baczewski, Monatsh. f. Chem. 17, 530 (t896).



206 R. Ehrenstein u. H. Stuewer:

Physiologisoh scheint uns bemerkenswert, daB durch

die Ermittiung der Arachinsaure aIs eme Isodokosans&ure ein

weiteres~) Beispiel gegen die früher herrschende Ansicht, in

den Fetten kâmen die hôheren Fettsfmren nur mit unverzweigter
Kette vor, erbracht worden ist.

In der folgenden Tabelle sind die genetischen Beziehungen
der in dieser Abha.ndlungbesprocheoen und einiger mit ihnen

n&her verwandten Sâuren zusammengestellt.

') Fur die LignocerinaSure iat von Meyer-Brod-Soyka ein

g!eiche9 Beispiel erbracht.

*)Schweizer, Arch. PhMm. 232, ~5f (1884).

*) Vgl. diese Abhand!)ing.

*) H.Meyer, L.Brod a. W.Soyk&, Monatah. f.Chem.34,1126(1913).
") Witlsta.ttet-, Mayer u. Huni, Ann. Chem. M8, 101 (1911).

') H.Meyer.L.Brodu.W.Soyka.MoMtsh.f.Chem.M,, 1183(1913).
') H. Meyer, L. Brod u. W. Soyka, Monatsh. f. Chem. SI, 1118

(1913); Ponzio, Gazz. ohim. 34, 2, 77 (1904).
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Zusammenfassung.

1. Die aus dem ErdnuBol zu gewinnende Arachinsaure ist

nicht die normale Eikosansaure CHg(CH~)~COOH,sondern eine

Isodolcosansaure C~~H~,COOH,a.lso eine Sâure mit verzweigter
Kette.

2. Der Name Isobehensaure ist aus der Literatur zu

streichen und durch Arachinsâure zn ersetzen.

3. Die normale Eikosansaure findet sich in der Natur im

01 von Nephelium Lappaceum J. aïs Glycerid vor.

4. Die Arachinsâure (eine Isodokosa.ns&ure)und die Ligno-
cerinsaure (eine Isotetrakosansâure) sind miteinander nahe ver-

wandt sie enthalten den gleichen Rest C~~H~gmit einer ver-

zweigten Kette, namiioh Ara.chinsa.ure ist (C~~H.“)COOHund

Lignocerinsaure (C~H~)OH~CH~.COOH.
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Synthese von /?"Ary!suIfonchiQoIyl-K-aryIsuIfon-
methsnea und von a-Phenyl-arylsnIfonchinolmeB.

Von

J. Trôger und K. von Seelen.

[Mitteiinngaus dem pharm.-chem.Laboratoriumder Technischen
Hochschutezu Brtmnschweig.]

(Eingegangenam 7.September1922.)

Die bekannte Chinolinsynthose von Friediander, bei der

man o-Amidobenzaldehyd mit Aldehyden bzw. Ketonen kon-

donsiert, erfolgt nach F. Eliasberg und P. Friedia.nder~)
bei Ketonen um so trager, je groBer das Molekül des letzteren
ist. Dimethyl- und Dia.thytketon reagieren schon in waBriger
Losang in der Katte, Acetophenon erst in der Warme in alka-
liacher Losung, wahrend beim Naphtylmethylketon eine Um-

setzung nur in alkoholischer Losung in Gegenwart von Natrium-

âthylat erfolgt. Acetessigester, Acetylaceton und Acetonyl-
aceton reagieren leicht, wabrend Dioxyacetopbenon, Deaoxy-
benzoin, Traubenzucker und Lavulinsa.ure sich mit genanntem
Aldehyd nicht kondenaieren lieBen. Durch J. Trôger und
W. MenzeP) ist nun gezeigt worden, daB Arylsulfonaceton
mit o-Amidobenzaldehyd sich in waBriger oder alkoholischer

Losung in Gegenwart einer Spur Natronlauge in der Wârme
zu Chinolinderivaten umsetzen lassen, wahrend ein gleicher
Weg bei den Arylaulfonacetopbenonen nicht zum Ziele fuhrt
und letztere mit dem Amidoaldehyd nur dann ein Chinolin-
derivat liefern, wenn man die Komponenten im Druckrohr
ohne jedes Losungsmittel und ohne jeden Katalysator auf eine

geeignete Temperatur erhitzt. Den gleichen Weg hat auch
0. Stark8) bei Darstellung des a-PhenyI-S-benzoytchinolins

') Ber. 3~, 1752(1892).
*)Dies.Journ. [2]103, 188 (1921).
*) Ber.42, 7i&(1909).
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angewandt. Derselbe Forscher hat auch gezeigt, da8 die Fried-

tandersche Synthese bei Ketonen um so schwieriger sich ge-

staltet, je mehr Benzolkerne das angewandte Keton aufweist.

Auch P. Friediander und C. F. Goehring') haben, wenn im

Losungsmittel Warme und Katalysator versagen, schon den

von 0. Stark benutzten Weg eingeschiagen und schwierig ver-

laufende Chinolinsynthesen so bewerkstelligen k8nnen. Dieses

oben angedeutete Schmelzverfahren ist von P. Friedtander

und C. F. Goehring z. B. auch zur Darstellung eines ~-ben-

zoylierten Chinolinderivates benutzt worden, nachdem bei einer

geplanten Umsetzung zwischen o-Amidobenzaldehyd und Ben-

zoylessigester in waBrig-alkalischer Losung in der Warme der

Ketonester gespalten war und die Kondensation das a-Phenyl-
chinolin gegeben hatte. Neuerdings haben auch J.Troger und

Koppen-Kastrop2) das Schmelzverfahren bei Darstellung voi

~-Arylsulfoncarboatyrilen aus Arylsulfonessigsa.urederivaten und

o-Amidobenzaldehyd mit Nutzen verwenden kënnon. Das er-

wahnte Kondensationsverfahren ist nun sowohl für die in dieser

Arbeit beachriebenen, aua o-Amidobenzaldehyd und Arylsulfon-

acetophenonen dargestellten «-Phenyl-arylsulfonehinoline (I)
a,ls auch für die Gewinnung von ~-Arytsulfonchinolyl-aryl-
sutfonmethanen (II) aus symmetrischen Diarylsulfonacetonderi-

vaten und Amidobenzaldehyd verwertet worden. Wahrend

0.Stark seine Versuchskomponenten auf 200° im Rohr orhitzt

und P. Friedia-nder nnd Goehring die Temperatur von

160" wa.Men, sind bei den in dieser Arboit beschriebenen Syn-
thesen Temperaturen unter und über 200" benutzt worden.

Am besten erhitzt man die Komponenten in einem kurzen ge-
schlossenen Rohre im Paraffin. oder Luftbade. Sehr wichtig
für das Gelingen der Synthese ist a,u8er Temperatur die Zeit

des Erhitzens und die Reinheit der Versuchskomponenten.
Bei nicht genUgend langem Erhitzen leidet die Ausbeute, bei

') Ber. 16, t888 (t883).
') Die9.Journ. [2J104,335 (t922).
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zu hohem Erhitzen tritt Zersetzung ein, bei nicht genügend
reinen Ausgangsmaterialien wird die Isolierung des Reaktions-

produktes fast unmoglieh. Abgesehen von der groBen Reinheit
des angewandten Ketonderivats ist für ein gutes Gelingen der

Synthese auch die Beschaffenheit des o-Amidobenzaldehyds,
den man zweckm&Bigfrisch bereitet benutzt, maBgebend. Den
Eintritt der Kondensation kann man an dem in dem oberen
Rohrteile sich sammelnden Wasser erkennen. Zweckma6ig ist
es ferner, von dem Aldehyd emon ÛberschuB zu nehmen, da
man nicht in Reaktion getretenen Aldehyd leicht durch Aus-
kochen des Reaktionsproduktes mit Wasser beseitigen kann.
Im Gegensatz zu dem von 0. Stark beschriebenen c<-Phenyt-
~-benzoyichmolin zeigen Verbindungen vom Typ (I) eine sehr

groBe Haftfestigkeit der SO~R-Gruppe. Die eratgenannte Ver-

bindung tauscht bei der KOH-Schmelze ihre Benzoylgruppe
gegen H aus, wahrend dies die Verbindungen mit SO~R in

~-Stellcng nicht tun. Verbindungen vom Typ (I) besitzen trotz
der in M- und ~-Stellung enthaltenen elektronegativen Gruppen
noch basischen Charakter, sie sind zur Salz- und Doppelsalz-
bildung noch befahigt, doch zeigen die Salze sehr leicht hydro-
lytische Spaltung, sind deshalb nicht immer loicht zu erhalten.
Ganz erloschen sind hingegen die basischen Eigenschaften bei
den Verbindungen vom Typ (II). Es handelt sich bei diesen

Kôrpern um Abkommiinge der von J.Troger und W. Menzel

beschriebenen, zur Salz- und Doppelsalzbildung befâhigten
~-Arylsulfonchinaldine, bei denen in der «-standigen Methyl-
gruppe eine zweite RSO~-Gruppe eingetreten ist. Obgleich

RSO~ râumUcti durch CH~ vom K-KohIeaston'a.tom getrennt,
macht sich der saure Charakter der RSO~-Gruppe recht be-
merkbar. Tritt die RSO.-Gruppe direkt an den cc-KoMenstoit,
so ist, wie Versuche lebren, über die in nachster Zeit berichtet

wird, der basische Charakter in dem so entstehenden ~-Aryl-
sulfonchinolin gleichfalls vernichtet, ein Beweis für den stârker

ausgepragten elektronegativen Charakter des RSO~ im Gegen-
satz zu C~H~.In den ~-AryiaulfonchinoiyI-K-arylsuU'onmethaneB,
wie wir die Verbindungen vom Typ (II) benennen wollen, ist
es durch Schmelzen mit KOH bisher nicht moglich gewesen,
eine oder beide RSO~-Reste wieder abzuspalten, wâhrend Kr-
hitzen mit HC1unter Druck den «-standigen RSO~-Restdurch H
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ersetzt und zu den bereits schon von J.Trôger und W. Menzel

beschriebenen ~-Arylaulfonchinaldinen fahrt. Dieses Verhalten

haben wir verwertet, wenn bei Verbindungen vom Typ (II) die

beiden Radikale (R) nicht gleich, sondern verschieden waren.

Es konnen dann aus dem Ketonderivat RSO~CH~COCH~SO~
und o- Amidobenzaldehydsich sowohlVerbindungen vomTyp (III)
oder solche vom Typ (IV) bilden. Zur Elarung dieser Frage

sind verschiedene Wege versucht worden, von denen nur die

oben erwahnte Spaltung sich bisher a!s brauchbar erwiesen

hat. Auffallend ist die feste Bindung der RSO~-Gruppe in

~-Stelinng, ihre Haftfestigkeit ist mindestens ebenso groB wie

diejenige von CHs und von C~H~am «-KoMeBston'atom.

ExpcrimenteMer TeiL

~-Benzolsulfonchinolyl-c'-beNzolsulfonmethan,

C~H~NS~ (vg!.Formel III; R und R~ = C.H~). Das bereits

bekannte, bei 153" schmelzende Diphenylsulfonaceton') und

o-Amidobenzaldehyd (im ÙberachuB) orhitzt man gemischt im

kurzen Rohr 2~ Stunden auf 160". Hierbei beobachtet man ab-

gespaltenes Wasser im oberen Rohrteile, BraunfarbuNg der

erhitzten Masse, Entstehung einer hellgelben Schmelze, die

gegenEnde der Umsetzung olig wird, nach dem Erkalten aber

erstarrt. Zur Beseitigung eines Aldehydiiberachusses wird der

Rohrinhalt mit Wasser ausgekocht. Umkrystallisieren des

R&okstandes aus Alkohol gibt das Chinolinderivat aïs weiBe,
bei 168° schmelzende Nadeln.

') Diesesvon R. und W. Otto [dies.Journ. [2]36, 401(1887)]be-
schriebeneKeton gewinnt man durch Umsetzungvon Chloracetonmit
benzolsulfinsauremSalz, Bromierendes hierbei entatandenenBenzol-
8ulfonacetoneund erneutemUmsatzdes Bromidsmit Sulfinat. Bei der

Bromierungeventuellneben MonobromidgebildetesDibromidiat ohne

Nachteil, da von diesem1 Bromdurch 80~0~ das andere dureh H
ersetztwird.

~t



212 J.Troger u. K.v.Seelen:

][. 0,lt53 g gaben 0,4014 g CO, und 0,0608 g H,,0.

II. 0,t6'!Sg g 0,S806gCO, “ 0,0630 g H,0.

111. 0,8t3S g 6,25 ccm N bei 20" und 764 mm.

IV. 0,1553 g 0,1742 g BaSO<.

Berechnet: Gefunden:

I. IL in. IV.

C 62,39 62,46 62,06 – -“

II 4,05 3,86 4,2: – –

N 3,30 3,42 “

S 15,13 15,4

Wie schon gesagt, sind in dem angeführten Chinolinderivat

basische Eigenscha.ften nicht mehr nachweisbar. Es gelang
weder mit Satzs&nre, noch mit Salpetersaure, ja seibst nicht

mit der starken Ûberchlorsaure bei WasserausschluB Salze zu

bereiten. Durch schmelzendes KOH erf&hrt die Chinolinver-

bindung nur einen Farbenumschlag nach Rot, doch erfolgt
keine Spaltung, und Aufarbeitung und Reinigung geben das

unvera.nderte Ausgangsmaterial zurück. Beim Erhitzen mit

konzentrierter Saizsaure unter Druck gelingt hingegen die Ab-

spaltung des «"ata.ndigen C~H~SO~-Restes.

~(p)-Toluolsu.lfonchinoIyl-c!(p)-toIuol8ulfonmetha.n,

~z~S~i~~O~. Bei Darstellung dieser Verbindung wurde das

zur Synthese n8tige Di-p-toluolsulfonaceton nach den Angaben
von R. und W. Otto (a. a. 0.) bereitet, doch sind wir insofern

von der genannten Vorschrift abgewichen, als wir die Bro-

mierung des p-Toluolsulfonacetons nicht in Benzol-, sondern
in EisessigISsung bewerkstelligten. Nachdem in verachieden-

ster Weise modifizierte Versuche, das Di-p-toluolsulfonaceton
mit o-Amidobenzaldehyd in Losung za kondensieren, sich ais

erfoigtos erwiesen hatten, zeigte sich, daB auch das Schmelz-
verfahren nicht ohne Einhaltung gewisser VorsichtsmaBregeln
brauchbar ist. So gab ein Verauch, bei dem 1 g Keton und

0,5gAldehyd 2'~ Stunden auf 180" erhitzt wurden, ein festes

schwarzes, nicht kryatallisierbares Reaktionsprodukt. Aïs hin-

gegen 0,5 g Keton mit 0,2g Aldehyd 15 Minnten im Rohr auf
155" erhitzt wurden, resultierte neben Wasser eine braune

Schmelze die nach dem Erkalten fest wurde. Auskochen mit

Wasser und Krystallisieren ans Eisessig, den man mit etwas
Wasser verdünnt hat, liefert das Chinolinderivat in gelblich-
grimen, abgestumpften prismatischen Nadein vom Schmp. 202
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Die Verbindung ist lOaHch in heiBem Alkohol, leicht loslich

in heiBem Eisessig.

I. 0,1625 g gaben 0,3765 g CO, und 0,0672 g H~O.

H. 0,1884 g 0,4374 g CO, “ 0,0':47 g H,0.

HI. 0,2388 g 6,25 ccm N bei 19" und 746mm.

IV. 0,1680 g 1, 0,1650 g BitSO,.

T'Io 1 1
Berechnet: Gefunden:

I. IL III. IV.

C 63,84 63,21 63,35

H 4,69 4,62 4,45
– –

“

N 3,10
– –

3,13
S 14,18 14,34,

Fur die Darstellung dieses Chinolinderivates scheint die

Reinheit der Versuchskomponenten viel wesentlicher zu sein,
a,!s bei Darstellung der Benzolverbindung. Wesentlich ist

ferner bei dieser Synthese das Einhalten der richtigen Tem-

peratur und die kurze Erhitzungszeit. Basische Eigenschaften
besitzt das Chinolinderivat nicht mehr. Im AnschluB an diese

beiden Chinolinderivate sind weitere Vertreter synthetisiert

worden, bei denen die zur Synthese n8tigen, bisher noch un-

bekannten Ketone erst dargestellt werden muBten. Es sind

symmetrische Diarylsulfonacetone mit gleichem und mit ver-

schiedonem Radikal (R) zu diesem Zwecke bereitet worden,
und zwar nach dem von R. und W. Otto eingeschlagenen Ver-

fahren. Da das von J. Troger und W. Menzel (a.a.O.) schon

zu synthetischen Zwecken verwertete p-Chlorbenzolsulfonaceton
noch nicht analysiert war, so ist bei dieser Gelegenheit auch
diese Lücke mit ausgefüllt worden. Ferner sind von den neu
beschriebenen Ketonen auch einige charakteristische Derivate

dargestellt.

p-Chlorbenzolsulfoinaceton, CtC~H~SO~CH~COCH~.
entsteht bei etwa einstündigem Erhitzen von p-chlorbenzol-
sulfinsaurem Natrium und Monochloraceton in alkoholischer

Losung bei Wasserbadtemperatur. Abdampfen des Alkohols,
Mazerieren des Abdampfrückstandes mit kaltem Wasser und

Krystallisieren aus etwa 75prozentigem Alkohol liefert das
Keton in balkenfôrmigen weiBen Krystallen vom Schmp.83".°.
In Alkohol ist es leicht, in heiBem Wasser sehr schwer
!8slich.
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0,2517 g gabon 0,la08 g AgCl.

Berechnet: Gefunden:

C) 15,26 14,80"

Phenylhydrazon des p-Chlorbenzolsulfonacetons,

C1C.H~SO~CH~.C(N~HC.H~CH~,in wa.Brig-a.IkohoHscherLosnng
mittels Phenylbydrazinchlorhydrat und Na.triuma.ceta.terhalten.

Aus Essiga&ure krystallisiert das Phenylhydrazon in farblosen

viereckigen BIattchen vom Schmp. 16l*.

0,16Hg gaben 11,9 ccmN bei 19" und 747mm.

Bereehnet: Gefundeu:
N 8,68 S,-t8"

p- Chlorbenzolsulfonmonobroma.ceton, CIC~H~SO~.

CHjjCOCH~Br. Dieses Monobromid entsteht, wenn man auf

p-CMorbenzolsaIfonaceton 1 Mol. Brom in Eisessig!Ssung eio-

wirken, den Eisessig verdunsten Ia.6tund den Rückstand nach dem

Waschen mit Wasser aus 30 prozent. Essigsâure krystallisiert.
Es bildet weiBe, verastolte Krystalle vom Schmp. 142". In

der Mutterlauge befindet sich meist etwas nicht bromiertes

Ausgangsmaterial, das auf Wasserzusatz ausfallt. In heiBem

Alkohol und heiBem Eisessig ist das Bromid leicht loslich.

I. 0,2159g gaben 0,2102g (AgBr+ AgCl); 0,1998g dieses Ge-
miaeheslieferten'nachdemErhitzenimCl-Strome0,1704g AgCi.

Il. 0,2314g gaben0,2356g (AgBr+ AgCi),davongaben 0,2158g
0,1848g AgCL

Berechnet: Gefanden:

I. IL

Br 25.68 26,5 26,a0"

Bei der Halogenbestimmung gelang es nach Carius leicht,
alles Brom in ionisierten Znatand ûberzufdhren, wahrend dies

bei dem im Benzolkern vorhandenen Chlor sehr schwierig ist,
so daB man es nur bei anhaltendem und hohem Erhitzen er-

') Ein Versuch, eiue entaprechende Chlorverbindung daduroh zu

gewinnen, daB man p-ChlorbenzolBulfonaeeton in CC~-LSsung chloriert,
hat nicht zu dem gewünachten Ziele gefiihrt. Daa Reaktionsprodukt,
daa nach Vertreiben von CC~ hinterblieb, war olig und gab in alkoho-
iiseher Losung mit beuzo!s)t!6nMnrem Natrium ein krystallinisches, bei
66° schmetzendes Produkt (16,48' S). Hiernach scheint Metbyt-p-chlor-
benzoiautfon, CIC,HtSO,CH, (S = 16,8"), und nicht das bei 129' schmet-
zende Benzo)3titfon-p-ch!oi'benxo!autfonaceton(vgl. unten) vorzuliegen.
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reicht. Vermutlich entsteht eine schwer hydrolysierbare Chlor-

benzolsulfosaure aïs Zwischenprodnkt. Derartige Beobachtungen
sind schonwiederholt an chlorhattigen Produkten, die CIC~H~SO.-
Reste enthalten, von dem einen von uns gemacht worden. In

solchem Falle kommt man besser zum Ziele, wenn man das

chlorhaltige Produkt mit reinem CaO erhitzt oder die Methode

von Banbigny-Chavannes benutzt. Bei der oben mit-

geteilten Anatyse ist quantitativ nur das Brom ermittelt und

auf eine richtige Chlorbestimmung verzichtet worden, da eine

solche bei dem zur Darstellung dieses Bromids dienenden

p-CMorbenzolsulfonaceton schon ausgefûhrt war.

Di-p-chlorbenzolsulfonaceton, (CIC~H~SO~CH~CO.
Erhitzt man aquivalente Mengen des vorgenannten Bromids

und von p-cMorbenzolsulËnsa.urem Natrium in alkoholischer

Losung ~–1 Stunde auf dem Wasserbade, so fa.rbt sich die

anfangs farblose Lësung rotlich und scheidet beim Erkalten

das Reaktionsprodukt ab. Abdampfen des Alkohols, Mazerieren

des Rückstandes mit kaltem Wasser gibt weitere Mengen des

Reaktionsproduktes. Gereinigt wird es durch wiederholtes Um-

krystallisieren zunachst aus Eisessig, dann aus Alkohol. DaB

reine Keton bildet groBe geIblichweiËo,balkenformige Krystalle
vom Schmp. 166°, es ist leicht loslich in heiËem Eiseasig,
schwerer in heiBem Alkohol, unioslich in Wasser.

I. 0,1211g gaben 0,0864g AgC).
II. 0,1654g 0,1894g BaSO,.

Berechnet: Gefunden:
ï. n.

CI n,42 17,« –
S 15,72 – 1&,?2,

~(p)-ChlorbenzolsntfonchinoIyI-<x(p)-chIorbenzol-

sulfonmothan, C~H~NS~C~ (vgL Formel III, R und R~
==C~H~Cl(p), entsteht, wenn man 0,5 g Di-p.chlorbenzolsulfon-
aceton und 0,2 g o-Amidobenzaldehyd im Rohr 15 Minuten auf

165" erhitzt. Bereits nach 5 Minuten ist die Wasserabspaltung

erkennbar; es bildet sich eine dickflüssige braune Masse, die

nach dem Erkalten fest wird. Auskochen mit Wasser und

Krystallisieren ans Eisessig liefert das Cbinolinderivat in gelb-

lichen, balkenfôrmigen, bei 197° schmelzenden Gebilden. Bei

!&ngererBelichtung soMagt die geibliche Farbe in fleischfarben
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am. Loslich in heiËem Eisessig, wenig loslich in heitiem

Alkohol, uniôslich in Wasser.

0,1614 g gaben 0,3159 g 00, und 0,0468 g H~O.
II. 0,2626 g 7,1 ccm N bei 160 und '!38 mm.

III. 0,1412 g 0,1833 g Ba80<.
IV. 0,2155 g 0,1230 g AgC!.

Berechnet Gefunden:

I. H. ni. IV.

C &S,63 58,40
H 3,07 3,24 – – – “

N 2,84 3,10
– –

“

8 13,00 12,97 “

Ct 14,44 – – –
14,12

Auch für dieses Chinolinderivat gelten die oben an anderer

Stelle schon angegebenen allgemeinen Eigenschaften.
Um die Frage zu entscheiden, wie die Kondensation von

o-Amidobenzaldehyd mit einem symmetrischen Diarylsulfon-

aceton, bei dem die beiden Aryle verschieden sind, von statten

geht, sind derartige gemischte Ketone dargestellt und dann zu

Chinolinderivaten umgesetzt worden.

p-Chlorbenzolsulfon-p-toluolsulfonaceton,

CICgH~SO~CH~COCH.SO~C.H~.CH~.Dieses wurde sowohl aus

p-Chlorbenzolsulfonacetonbromid (vg!. oben) und p-toluolsulfin-
saurem Natrium wie ans dem p-Toluolsulfonbromaceton und

p-chlorbenzolsulfinsaurem Natrium erhalten. Man erhitzt aqui-
valente Mengen in alkoholischer Losung etwa 2 Stnnden auf

dem Wasserbade und verarbeitet das Ganze analog wie beim

Di-p-chlorbenzolsulfonaceton angegeben. Das Keton bildet

hellgelbe Nadeln vom Schmp. 163°. In etwa 70prozent. Essig-
saure ist es leicht, in siedendem Alkohol schwer loslich.

L 0,2720g gaben0,0989g AgC!.
H. 0,1802g 0,1656g BaSO~.

Berechnet: Gefand en

I. IL

ci 9,n 9,00 –"y.

S 16,55 16,4t,

Oxim, ClC.H~SO~CH~C(NOH)CH~SO~B~CHjj,a.us dem

Keton in wâ6ng-a!koholischer LSsung mit Hydroxylaminchlor-

hydrat und Soda beim 2-3 stündigen Erhitzen bei Wasaerbad-

w8.rme erhalten. Erkalten der Losung scheidet farblose Kry-
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stalle ab, die, aus verdünntem Alkohol gereinigt, farblose
abgeplatteteGebilde vom Schmp.214" gaben.

0,2218g gaben 7,1ccm N bei 19" und 747mm.

Berechnet: Gefnnden:

N 3,48 3,67"

~(p)-ChlorbenzoIaulfonchinolyl-K(p)-tolnolsulfon-

methan, C~H~NS~O~Cl (vgl. Formel III, R = C.S~CI, RI =

C~H~CHj,).Erhitzt man 0,4 g p-Chlorbenzolsulfon-p-toluolsulfon-
aceton und 0,2 g Amidobenzaldehyd im Rohre auf 165", so wird

die anfangs hellgelbe Schmelze bereits nach 5 Minuten dunkel-

braun und im oberen Rohrteile ist deutlich Wasserabspaltung
bemerkbar. Zur Vollendung der Umsetzung setzt man das

Erhitzen noch weitere 5 Minuten fort, kocht das Reaktions-

produkt mit Wasser ans und krystallisiert aus Eisessig. WeiBe

balkenformige, bei 199–200" schmelzende, in heiBem Alkohol

ziemlich schwer losliche Krystalle.

I. 0,1642g gaben 0,3614g CO. und 0,0537g H,0.
II. 0,2086g “ 5,9ccm N bei 21° und 755mm.

HI. 0,2091g “ 0,0635g AgCL
IV. 0,1492g “ 0,1614g Ba.SO<.

Berechnet: Gefunden:

I. II. III. IV.
C 58,52 58,38 – – –
H 3,84 3,66 “
N 2,96 3,26

– –
H

CI 7,51 '51
8 13,57 13,6".

Um die Konstitution dieser Verbindung festzueteUen, d. h.

zu entscheiden, ob SO~H~Cl in ~-Stellung und C.H~.CHg im

cf-st&ndigenMethyl haftet, gab es verschiedene MoglichkeiteD,
den Aufbau und den Abbau. Ein Versuch, zu einem mono-

bromierten Chinaldin (V) zu gelangen, dessen Brom im «-OïL,

steht und dessen ~-Steliung durch SO~R besetzt, ist weder

durch Bromierung eines ~-arylsuifonierten Chinaldins, noch
durch Kondensation von o-Amidobenzaldehyd mit Arylsulfon-



218 J. Trôger u. L. v. Seelen:

monobromaceton gelungen. W&re die Darstellung eines solchen

Bromderivats geglückt, so batte man einen Austausch des

Broms einerseits gegen RSO~, andorerseits gegen H versuchen

k8nnen. Im ersteren Falle batte man dann je nach Wahl (R)
bzw. (Ri) in ?- oder ~-Stellung bringen konnen, im anderen

Falle h&tte man, wenn das Bromatom reaktioBsfâbig und

durch H ersetzbar gewesen ware, zu einem bekannten ~-Ary!-
sulfonchinaldin kommen müssen. Praktische Schwierigkeiten
haben diese Beweisfilbrung vereiteit, da es bisher in keinem

der untersuchten Falle gelungen ist, ein wohl definiertes Re-

aktionsprodukt zu erhalten. Fur den Abbau hat sich schmel-

zendes KOH nicht bewahrt, keiner der beiden RSO~-Reste
lie6 sich hierdurch abspalten. Aïs p-Chlorbenzolsulfonchinolyl-

p-toinoisulfonmethan im Rohr mit konzentrierter Saizsaure

schlieBlich l&ngere Zeit auf etwa 240" (2 stündiges Erhitzen

auf 150" war ohne Wirkung) erhitzt wurde, war das Aus-

gangsmaterial verschwunden und ein festes rotes, in heiBem

AIkohollosliches Produkt, dessen Untersuchung vorlâuiig wegen
zu geringer Menge unterbleiben muBte, abgeschieden. War

durch die Spaltung die M-standige RSO~-Qruppe eliminiert, so

muBte ein ~-a.rytsulfoniortes Chinaldin mit basischen Eigen-
schaften entstanden und in der salzsauren L8sung enthalten

sein. Aïs das salzsaure Filtrat mit Ammoniak versetzt wurde,
entstand eino weiBe, milchige Fallung, die, in Âther auf-

genommen, nach Verdunsten des Âthers einen rotlichweiBen

krystallinischen Rückstand gab vom Schmp. 152". Dieses

Produkt war chlor- und schwefelhaltig, in kochendem Wasser

fast unioslich, in konzentrierter Saizsaure aber leicht loslich,
hatte somit basische Eigenschaften. Hiermit war, was zu ver-

muten war, die a-standige Arylaulfongruppe abgespalten, denn

sonst batte das Produkt nicht basisch sein konnen. Gegen
die Abspaltung beider Arylsulfonreste, was bei der groBen

Haftfestigkeit von RSO, in ~-SteMung nicht anzunehmen

war, spricht der S-Gehalt des Spaltungsproduktes. Der Chlor-

gehalt zeigt ferner an, daB es die SO~C~H~Cl-Gruppeist, die

bei der Spaltung in ~-Stellung verblieben ist. Es muBte so-

nach das bereits von J. Trëger und W. Menzel beschriebene

~(p)-ChlorbenzoIsulfoncbinatdin vom Schmp. 155" vorHegeD.
Das gleichfalls von genannten Autoren dargestellte p-Toluol-
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sulfonchinaldin schmilzt bei 152°, ist aber chlorfrei. Durch

den Schmelzpunkt UeB sich also diese Frage nicht entscheiden,
zumal das bei der Spaltung erhaltene chlorhaltige Produkt

nicht nochmals durch Umkrystallisieren gereinigt, sondern gleich
in das Platinsalz umgesetzt wurde. Das in der üblichen Weise

bereitete schwach rotliobgelbe Salz gab nach dem Umkrystalli-
sieren ein aus orangefarbenen Krystalldrusen bestehendes Pro-

dakt ohne Schmelzpunkt. Letztere Tatsache und nachstehende

Analyse, vereint mit dem qualitativen Chlornachweis, lehren,
daB es sich um ein /?(p)-CMorbenzoIsuIfonchinaldin ha.ndelt,
f&r dessen Platinsalz genannte Autoren gleichfalls keinen

Schmelzpunkt ermitteln konnten, wâhrend sie für das Platin-

aa.!z des ~(p-)-Toluolaulfonchinaldi<]a den Schmp. 216" er-

mittelten und ein solches Salz 19,4" Pt verlangt.

0,0676g des bei 105°getrocknetenSalzesgaben 0,0124g Pt.

Berechnot ftir (C,(,Ht,NSO,Ct),H,PtC)6: Gefunden:
Pt 18,68 t8,34~.

DaB von den beiden verschiedenen Arylsulfonradikalen
das SO~C~H~Cl-RadikaIin ~-SteUung sich befindet, wird auch

bekraftigt durch die Spaltung des ~(p)-ChlorbenzoIsulfonohinoIy!-
u-banzolsulfonmethans, zu dessen Bereitung das bisher noch
unbekannte nachstehende Keton notig war.

BeBzolsulfon-p-clilorbeDzolsalfoiiaoeton,

C.Hj.SO~CH~COCH~SO~C.H~Cl,wird analog der entsprechenden

p-Toluolverbindung a.uadem p-Chlorbenzolsulfonbromaceton und
sulfinsaurem Salz oder aua Benzolsulfonbromaceton und p-cMor-
benzolsulËnaaurem Salz gewonnen. Als im letzteren FaU&

1,4g des lotztgenannten bromierten Ketons mit 2 g Sulfinat
in alkoholischer Lësung 2 Stnnden auf dem Wasserbade er-
hitzt wurden, nahm die anfangs hellgelbe Losung Rot- und

Braunf&rbung an und erstarrte beim Abkühlen bzw. Schütteln
zu einem Krystallbrei, der aus heiBem Wasser in gelblich-
weiBenNadeln sich abschied, die nach vorherigem Sintern bei

129-1300 schmolzen. In Alkohol ist das Eeton leicht l8s-

lich, sehr schwer loslich in siedendem, nnloslieh in kaltem

Wasser.

I. 0,1600g gaben0,1963g BaSO~.
H. 0,2559g 0,0996g AgC!.
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Bereehnet Gefanden

I. IL

S 17,17 16,85 –~

CI 9,&1 9,61,

n~.in~~t~n~ r' tj eTt r'tj r'/M~Ttrr~rM~TtT \r<TT c<f\ n TT

Semica,rbazon,C~H~SO,CH~.C(N.NHCON~)CH~SO~C.H~Cl,
entstand beim 2 stündigen Erhitzen âquivalenter Mengen von
Keton und Semicarbazidchlorhydrat in Gegenwart von Natrium-
acetat in alkoholischer Lësung bei Wasserbadtemperatur. Nach
vollendeter Umsetzung wurde der Abdampfrückstand mit kaltem
Wasser mazeriert und aus Eisessig, der mit wenig Wasser ver-
dünnt war, umkrystallisiert. Das Semicarbazon bildet gelblich-
weiBe, balkenformige Krystalle vom Schmp. 231" unter Gas-

entwicklung.

0,1061g gaben 9 ccm N bei 20" und 754mm.

Berechnet: Gefanden:
N 9,~ 9,80~

~(p)-ChIorbenzol8ulfoDchinolyI-M-benzolsulfoBme-

thau, C,,H~S,0,NCI (vgl. Formel III, R= C.H.Ci, R~C.H,).
Die Gewinnung dieser Verbindung bot groËe Schwierigkeiten
und man batte sicher, wenn an diesem Produkte die oben be-
schriebene Chinolinsynthese zuerst versucht worden wâre, sie

wegen MiBerfolges fallen lassen. Da aber die Synthese bei
anderen analogen Ketonen uns schon gelungen war, so konnte
der MiBerfolg vermutlich nur an den nicht richtig gewa.hlten
Verauchsbedmgungen liegen. Erhitzt man moglichst frisch be-
reiteten o-Amidobenzaldehyd und das Benzolsulfon-p-chlor-
benzolsulfonaceton (sorgfa.Itigst gereinigt im Rohr etwa 20 Mi-
nuten auf 130–150°, so schmilzt das Gemisch sehr bald zu
einer braanUchen Schmelze zusammen, wahrend im Rohr sich
ansammeindes Wasser die Kondensation anzeigt. Hat man
durch Auskochen des beim Erkalten fest gewordenen Reaktions-

produktes mit Wasser überschüssigen Aldehyd entfernt, so
bietet meist die Krystallisation des Rückstandes groBeSchwierig-
keiten. Der bei den bisher beschriebenen Chinolinderivaten

eingeschlagene Weg versagte diesmal, doch gelang es schlieB-

lich, zu einem krystallinischen Produkte zu kommen, wenn

') Sinddie Versuchskomponentennicht genügendrein, so ist die
Kondensationzwar am auftretendenWasser erkennbar, ein kryetaUi-
siertesChinolinderivataber nicht za isolieren.
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man die Lôsung des in heiBem Wasser unioslichen Anteiles in

wenig Essigâther mit Petrolather bis zur beginnenden Trübung
versetzt und die hierbei abgeschiedenen Krystalle nochmals

a.us absolutem Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt dann

grauweiBe,bei 157 schmeizende Prismen von nicht basischem

Charakter.

ï. 0,1268g gaben 0,t3'!7g BaSO<-
IJ. 0,1'!10g 5 cem N bei 24" und 752mm.

Berechnet Gefunden

t. ï[.

S 13,98 13,83 –"y.

N 3,05 3,32,

Zwecks Abspaltung der a-standigen RSO~-Gruppe wurde

die Verbindung mit konzentrierter Sa.Izsa.ure6-7 Stunden im

Rohr auf 240" erhitzt. Neben einem braunroten Bodenkorper
resultierte eine gelbe Losung, die nach dem Filtrieren mit

Natronlauge eine milchige Fallung lieferte. Ausathern und

Ûberfilhrung des in BIa-ttchen (Schmp. 126–128<') erhaltenen

Abda.mpfriicksta.ndes in ein Platinsalz führte zu dem von

J. Trëger und W. Menzel schon beschriebenen Platinsalze

des ~(p)-ChlorbenzoIsulfonchinaIdms. Dies bestâtigt die Analyse
desselben und die Chlorreaktion jener BIattchen. Es war somit

der in «:-SteUung enthaltene CgHgSO~-Restabgespalten.

0,0485g des bei t05° getrooknetenSalzesgaben 0,0090gg Pt.

Berechnet Gefnnden

Pt 18,68 !8,55°/

Die beiden letzten Versuchsreihen, bei denen zur Chinolin-

synthese Ketone mit verschiedenen RSOz-Substituenten benutzt

waren, hatten gezeigt, daB SO~C~H~CI,d. h. der Rest mit dem

groBeren Molekül in ~-SteHung sich befand. DaB aber bei

Anwendung eines solchen gemischten Ketons der Rest mit

hëherem Molekül in M-SteIlung sich befinden kann, lehrt ein

weiterer Versuch, bei dem das nachstehend beschriebene Keton

zur Synthese diente.

~-Napht&linsuifon-p-chlorbenzolsulfona.ceton,

C~H~SO~CH~COCH~SO~C.H~C!,entsteht, wenn man p-Chlor-
benzolsulfonbromaceton mit /?-na.phta.linsuI6nsa,urem Natrium

in alkoholischer Losung 2-3 Stunden auf dem Wasserbade
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erhitzt und, wie oben des ofteren geschildert, weiter verfâhrt.

Ks bildet nach dem Reinigen ans verdiinntem Alkohol lange

gelbliche, abgestumpft.e, bei 167" schmelzende Nadeln und ist

in Alkohol, Aceton und Eisessig leicht ISsIich.

!),10&0g gaben 0,1153g B&SO,.

Berechnet Qefonden

S 15,14 !6,08<y..

~(p)-ChIorbenzo!sulfonchinotyI-M(~)-Baphta!insu!-

fonmethan, C~H~NS~Cl (vgl. Formel ni, R=C~Ci,

R, c* C~H,). Dieses nur sehr sohwieng rein zu erhaltende

Chinolinderivat entstand beim 20 Minuten langen Erhitzen des

vorgenannten Ketons mit o-Amidobenzaldehyd im Rohr auf

170". Man erhalt neben abgespaltenem Wasser eine Schmelze,
die beim Erkalten zu einem hellbraunen Produkte erstarrt.

Verarbeitung und Reinigung geschah wie bei dem zuletzt er-

w&hnten Chinolinderivat. Wenn man Essig&ther und Petrol-

ather im richtigen Verha.!tnisse wahit, gelingt es, die neben

dem Reaktionsprodukte in mehr oder weniger groBer Menge
auftretenden Verunreinigungen in Losung zu halten. Es kr~
stallisiert daim die Verbindung in weiBenKrystallen und wird

aus absolutem Alkohol in weiBen, zn Büscheln angeordneten
Nadeln vom Schmp. 163erhalten: Das Produkt ist in Aceton,

Esaigather und Eisessig leicht lësHch, in Âther, Benzin, Petrol-

ather schwer lëslich, in Wasser nnIosHch.

Darstellung und Roinigung sind sehr schwierig und forderu

sehr reine Ausgangsmaterialien.

0,0'!01g gaben 0,0662g BaSO~.
Berechnet: Ctefanden:

S 12,S5 12,91" ·

Ebenso grobe Schwierigkeiten wie die Isolierung dièse:

Chinolinderivats machen Reinigung und Isolierung des Spal-

ttingaproduktes, vermutlich infolge der in der Spaltungsflüssig-
keit enthaltenen Naphtalinsulfos&ure. Erhitzt man das Chinolin-

derivat mit konzentrierter Salzsilure im Rohr 5 Stunden auf

240 so ist das Ausgangsmaterial untor Abscheidung von rot-

lichbraunen, harzigen Bestandteilen verschwunden. Wird die

filtrierte L8saug analog der Verarbeitung der früher beschrie-

benen Spaltungsprodukte behandelt, so kommt man zu einem
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kryata.Uisierenden Produkte, das ohne weitere Reinigung bei

125–130" schmilzt und chlorhaltig ist. Auch Stickstoff und

Schwefel konnte Dachgewiesen werden und far basische Eigen-
schaften spricht die Isolierung eines Platinsalzes, dessen Menge
leider fiir eine Analyse etwas knapp war. Der in verscbiedener

Weise aber nachgewiesene Cblorgeba.lt laBt keinen Zweifel zu,
da.Ses sich um das bei den beiden vorher genannten Spaltungs-
versuchen erkannte /?(p)-Ch]orbenzolsutfonchinaldiuhandelt, daB

mithin die C~H~SO~-Gruppe in a-Stellung sich befunden bat.

Im AnschluB an die und ~-arylaulfonierten Chinaldin-

derivate ist ein weiterer Versuch unternommen worden, in ~?-
bzw. u- und ~-Stellung den Rest -SAr einzufilhren, um diesen

dann zu –SO~R zu oxydieren. Dièse Versuche haben bis

jetzt aber nicht zu dem gewünschten Ziele geführt und aeien

daher nur in aller Kitrze akizziert.

p-Tolylmercaptan, C~H~SH,wurde nach Bourgeois) aus

p-Toluolsulfochlorid bereitet und mit der berechneten Menge
absolut alkoholischem Natriumâthylats und einer aquivalenten

Menge MonocHora.eeton zum p-TolyIthioaoetol oder p-To-

lylacatonylsulfid, CHg.C.H~SCH~COCH~ umgeaetzt. Das

<)IigeProdukt wurde ûber seine Natriumbisulfitverbin-

dung, C~S.C~COCILj.NaHSOg, gereinigt. Zu dieser ge-

langt man beim Schiittein der âtherischen Losung des oligen

Rohproduktes mit einer wa.ërigen NaHSOg-Losung. Sammeln

und Nachwaschen mit Ather lieferte dieses Additionsprodukt
aïs weiBen Niederschlag, deasen Analyse 8,95 und 9,14"~ Na

ergab, wahrend eine Verbindung von der genannten Zusammen-

setzung 8,1" Na fordert. Aus dieser Bisulfitverbindung wurde

durch Erwârmen mit Alkali auf dem Wasserbade das Keton

als 01 zuruckgewonnen. Da die so erhaltene Menge des heU-

gelben oligen Produktes zu einer fraktionierten Destillation zu

gering war, so versuchten wir, ein Phenylhydrazon zur

weiteren Charakterisierung zu bereiten, konnten aber auch

dieses nur in oligem Zustande gewinnen. SchlieBlich versagte
auch noch mit dem oligen Acetonderivat und o-Amidobenz-

') Ber. 38, ~!il!)(t895).
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aldehyd die Kondensation, die sowohl in alkoholischer, mit

einer Spur Alkali versetzter Losung bei Wasserbadtemperatur,
aJs auch im Rohr durch MoBes Erhitzen der Komponenten
versucht wurde. Im letzteren Falle konnte eine Abspaltung
von Wasser festgestellt werden, doch gelang es in keinem

Falle, ein Chinolinderivat za isolieren. Nach diesem ungün-

stigen Ergebnis sied vorderhand dièse Versuche abgebrochen.
Nachstehend mogen Darstellung und Eigenschaften der

aus Arylsulfonacetophenonen gewonnenen o'-Phenyl-arylsutfon-
chinoline folgen.

M-Phenyl-benzolsuIfonchinolin, C~H~NSO~ (vgl.
Formel I, R = C~H~), entsteht, wenn man Benzolsulfonaceto-

phenon und o-Amidobenzaldehyd im kurzen Rohr 1-2 Stdn.

auf 200" erhitzt, bis eine einheitlich braune Schmelze ent-

standen ist. Die nach dem Erkalten krystallinisch erstarrende

Masse kocht man mit Wasser aus und krystallisiert den un-

loslichen Anteil aus Alkohol. Man erhalt so das genannte
Chinolinderivat sofort rein in geIblichweiBen Prismen vom

Schmp. 208,5–209". (Ausbeute 70–80~ und schwach basi-

schem Charakter.

I. 0,t846g gaben0,4960g CO, und 0,0824g H,0.
II. 0,1470g “ 0,3958g CO, “ 0,0619 g H,0.

III. 0,1650g “ 0,4428g 00, “ 0,06'!0 g H,0.
IV. 0,807g “ ll,2ccmNbei24''und'!53mm.
V. 0,1843g “ 0,1310g B&80,.

Berechnet: Gefunden:

I. IL III. IV. V.

C 73,02 73,80 73,40 73,20

H 4,96 4,99 4,71 4,54 – –“
N 4,06

–
4,15 –“ r>

S 9,29 9,76,

Chlorhydrat, C~H~NSO~.HCi, scheidet sich aus der

heiBen LSsung der Base m 17prozent. Sa.lzsâure beim Ab-

kühlen in kompakten Prismen ab. Wird durch Wasser leicht

hydrolytisch gespalten, verliert beim Stehen im Exsiccator

langsam, bei 105" schnell seine Saure.

') Nach J.'froger und 0. Beck [diea. Journ. [2j 87, 289 (191~j

gewonnen, auitgebend vom M-Chlor- bzw. vom M-Bromacetophenon.
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I. 0,2355 g ga.ben 0,0901 g AgC!.

Il. 0,2562 g 0,0958g g AgCl.

Berechnet: Gefunden:

I. IL

CI 9,29 9,49 9,2S%.

Nitrat, C~H~NSO~.HNO,, wird in wurfelfSrmigen Kry-
stallen aus einer L&sung der Base in heiBer 28prozentiger

Salpetersaure beim Abkühlen erhalten. Zuweiten bildet das

Salz auch flache, zu Bùschein vereinigte Prismen. Ist best&n-

diger aïs Chlorhydrat und Sulfat.

0,2816g gaben 17ccm N bei 23° und '!58mm.

Berechnet: Geftmden;

N 6,86 6,92 ·

Saures Sulfat, U~ii~NSU~.i~SO~. Aus der heiBen

Losung der Base in 24 prozent. Schwefelsaure krystallisiert
dieses Salz beim Erkalten in weiBen, zu Baachein vereinigten
Prismen. In der Ka,lte langsamer, rascher bei 105" spaltet
dieses Salz seine Saure ab. Znr Bestimmung der angelagerten

H~SO~wurde das Salz mit Ammoniak digeriert und in der mit

HC1 sauer gemachten Digestion die B~S(\ mit Ba.C)~gefâ.Ut.

0,1464g gaben0,0817g BaSO..

Berechnet: Gefttnden:
S 7,38 7,6%.

Ein dem sauren Sulfat analoges saures Oxalat zu bereiten,
ist zwar moglich, doch war es bisher nicht analysenrein za

erhalten. Die Daratellung wurde in alkoholischer L8sung unter

Benutzung der berechneten Oxalsauremenge versucht, doch

schien immer das gut krystallisierende Salz durch freie Saure

verunreinigt za sein.

Perchlorat, C~H~NSO,.HC10~; die Darstellung gelingt,
wenn man die Base mit reiner ÛbercMoraa.are, die mit etwas

Alkohol verdünnt ist, zum Sieden erhitzt und dann abkühlen
!a,Ët. WeiBe, balkenfSrmige Krystalle.

0,2~60g gaben0,0912g AgCt.

Berechnet:

v V

Gefunden:

Cl 7,95 8,2%.

Platindoppelsalz, (C,,H,.NSO~EjPtCt,. Dieses Salz
erhalt man in gelben Krystallnadeln, wenn man die Base in
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Alkohol und konzentrierter Saizsaure (3 ccm Alkohol, 8 ccm

konzentrierter HCI) lost, vorsichtig waBriges Platinchlorid zu-

tropft, bis eine auftretende Trübung sich eben wieder lost und

dann die aus der ida-ren Losung beim Stehen abgeschiedenen

Krystalle nochmals aus alkoholischer, mit etwas PIatinchlorid

versetzter Sa.Izs8.nrekrystallisiert.

0,0734g gaben 0,0131g Pt.

Berechnet:

y

Gefunden:

l't 17,74 1T,81'

M-Phenyl-/?(p)-toIuoIsulfonchinolin, C~H~NSO~, wird

aus dem von J. Trogef und 0. Beck (a. a. 0.) beschriebenen

p-Toluo!sulfona.cetophenon(Schmp.llO") und o-Amidobenzalde-

hyd beim l'st&ndigen Erhitzen im Rohr auf 200° erhalten.

Zunâohst schmelzen die festen Komponenten zu einer hel!-

gelben Masse zusammen, die sich gegen Ende des Erhitzens

etwas braunlich fa.rbt. Auskochen des Rohrinhalts mit Wasser

und Krystalliaieren aus Alkohol oder beaser aus Eisessig gibt

obiges Chinolin in weiBen, balkenformigen Krystallen vom

Schmp. 243

f. 0,1544g ga.ben0,4172g 00~ uud 0,0692g H~O.
II. 0,1834g “ 0,4940g 00, “ 0,0767 g H,0.

lit. 0,2992g “ 10ecm N bei 19' und 767mm.
IV. 0,2034g “ 0,1375g BaSO.,1. -1 b ~J 1 ,G .a.v~.

Berechnet: Gefunden:

L U. IH. IV.

C 73,5a 73,71 73,48 – –%
H 4, 4,3 4,68 --“
N 8,9 3,9 –“ ,7
S 8,91 – – –

9,25,

Auffallend au dieser Chinolinbase ist, daB es bisher nicht

gelungen ist, ein Chlorhydrat oder Sulfat in analysenreinem
Zustande zu erhalten. Nach J. Troger und W. Menzel

(a. a. 0.) hat bei den ~-arylsulfonierten Chinaldinen die Mole-

MargrSBe des Arylradikals keinen wesentlichen EinfluB auf

die Basizit&t der Chinolinbasen, solange R = C~H~, C~H~.CH,
oder C.H~Ci ist. Wenn allerdings R = C,.H, (~) ist, daut)

scheinen in der neuen Base die basischen Eigenschaften etw.ts

geschwa.cht zu sein und der Gewinnung analysenreiner Salze

gr&Ëere Schwierigkeiten zu bieten. Bei den in dieser Arbeit
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beschriebenen ~-Phenyl-arylsulfonchinolinen sind die Aryl-
radikale die gleichen wie bei den von genannten Autoren

untersuchten cf-Methyl-arylsulfonchinolinen oder ~-Aryisulfon-
chinaldinon. In ~-Stelluug steht bei uns allerdings an Stelle

der indifferenten OH,- die elektronegativere C~H~-Gruppe.
Trotzdem ist es auffallend, daB bei dem K-Phenyï-benzol-
sulfonchinolin die Salzbildung glatter erfolgt ais bei den ent-

sprechenden Chinolinen, die in ~-Stellung C,H~SO~ bzw.

Cl.C~H~SO~enthalten. Wenn die Stârke der zur Salzbildung
benutzten Sâure allein hier von EinfluB ware, so sollte man

erwarten, daB, wenn sich aus der bei 243 schmelzenden Base

ein Nitrat und ein Perchlorat bereiten IâBt, auch ein Chlor-

hydrat sich gewinncn lassen müBte, da es sich doch in Salz-

saure, Salpetersaure und Ûberchlorsaure um gleich starke

Sauren handelt. Es ist aber bisher nicht moglich gewesen,
von der genannten Base ein einwandfreies Chlorhydrat oder

saures Sulfat zu erhalten. Versuche, ein Chlorhydrat unter

Anwendung von Alkohol und Saizsaure (25') zu bereiten,
lieferten oin zwar krystallisiertes, aber viel zu wenig Chlor

(gefunden 4,48 und 4,52'p) entha.ltendes Produkt. Ein nor-

males Chlorhydrat verlangt 8,96°/Q CI, der zu tief gefundene
Cl-Gehalt IâBt eine hydrolytische Spaltung vermuten: Âhniiche

Resultate wurden bei den Versuchen, welche die Isolierung
eines Sulfats bezweckten, erzielt. Aus einer warmen alkoho-

lischen, mit H~SO~versetzten Losung schieden sich zwar beim
Abkühlen wûrfelformige Krystalle ab, desgleichen wurden aus
einer Losung der Base in Eisessig + konzentrierter Schwefel-
s&ureKrystalle erhalten, doch immer mit zu niederem H~SO~-
Gehalt. Gefunden 3,96"/“ S für angelagerte H~SO~, Théorie

7,01 Lësen der Base in verdünnter Schwefelsaure (1:4)
gab Produkte, bei denen der S-Gehalt für die aufgenommene

HjSO~zu'5,28 bzw. 5,48 d. h. gleichfalls zu niedrig gefunden
wurde.

Perchlorat, C~H~NSO~.HCIO~ gewinnt man am besten,
wenn man die Base in reiner, mit etwas Alkohol oder bosser

Eisessig verdünnter Ûberchtorsaure in der Warme lost und
dann erkalten !aBt. GroBe weiBe, balkenformige Krystalle,
die aehr bestandig sind und seibst bei 105~ nicht an Gewicht
verlieren.
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I. 0,2909 g gaben 0,09'!2 g AgCt.
II. 0,2918 g 0,0962 g AgCJ.

ni. 0,2804 g 0,0712 g AgC).

Berechnet Gefunden:

i. n. in.

Cl 7,71 8,26 8,15 '65"

Nitrat, C~H~NSO~.HNOg, wird ans heiBer 36prozent.

Salpetersaarelosung beim Erkalten in feinen weiBen,zu Büschelnn

vereinigten Nadeln abgeschieden.

0,1249g gaben 7,52ccmN bei 23" und '!&8mm.

Berechnet Gefunden

N 6,64 6,87°/ ·

Bei 105" zeigt dieses Nitrat eine Gewichtsabnahme von

25" wahrend die blo8e Abspaltung der Salpetersâure nur

einen Gewichtsverlust von 14,9"~ verlangte. Da es sich nach

der Analyse nicht um ein krystallwasserhaltiges Salz handeln

kann, so macht es den Eindruck, aïs wenn bereits bei der

genannten Temperatur eine tiefergreifende Zersetzung eintritt.

J. TrOger und W. Menzel haben bei Nitraten von den

~-Arylaulfonchinatdmen zwar sehr verschieden ausgeprâgte

Haftfestigkeit der Saure an der Base, nicht aber eine derartige

Zersetzung festgestellt.

Platindoppelsalz, (C~H~NSO~H~PtOi~, nach anfang-
lichen Schwierigkeiten gelang die Darstellung, wenn man eine

Auf!osung von fester PIatinchloridcMorwasserstoNsa.ure in alko-

holischer Salzs&ure zu einer Losung der Base in dem gleichen

Losungsmittel gibt. Aus der anfangs klaren, aber bald sich

trübenden Losnng scheidet sich das Salz beim Stehen in

orangefarbenen Nadeln ab, die bei 105° einen Gewichtsverlust

erfahren.

0,1487g verlorenbei 105°an Gewicht0,0105g, entspr. 7,06"/“.

Es konnte sich hierbei um 2 Mol. Alkohol oder 5 Mol.

H~O handeln. Im ersteren Falle würde der Gewichtsverlust

7,54, im anderen Falle 7,35' betragen. Eine andere, langere
Zeit im Exsiccator aufbewahrte Probe des Salzes schien schon

beim Liegen an Gewicht verloren zu haben, da bei 0,1798gg

eines solchen exsiccatortrockenen Salzes bei 105 ein Gewichts-

verlust von 0,0092g, d. h. 5,12"/“ ermittelt wurde. Zur Analyse
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diente ein bei 105" getrocknetes Salz, von zwei verschiedenen

Proben herrtihrend.

I. 0,1382g gaben 0,0242g Pt.
II. 0,1706g 0,0294g Pt.

Berechnet: Gefunden

i. II.

Pt ].7,s n,5i n,s3°/

Auffallend an diesem Salze ist der Krystallalkohol. oder

Erystaliwassergehalt, da weder das Platinsalz von der ent-

sprechenden Benzolverbindung, noch die von J. Troger und

W.Menzel ans den ~-Arylsnifonchinaldinon gewonnenenPlatin-

salze, die aile ans alkoholischer Saizsanre krystallisiert sind,
bei 105" einen Gewichtsverlust ergaben.

o!-Phenyl-~(p)-chlorbenzolsnlfonchinolin,

C~H~NSO~Cl. Erhitzt man 0,5 g o-Amidobenzaldehyd und

1,22p-ChIorbenzolsnIfonacetophenon [nach J. Troger und

0. Beck (a. a. 0.) bereitet] 1-2 Stunden im Rohr auf 240
so erstarrt das zunachst haibnnssige braune Gemisch zn einer

krystallinisch werdenden Masse. Entzieht man den Aldehyd-
ûberachnS durch Auskochen mit Wasser, so la,Bt sich das

Chinolinderivat entweder ans viel Alkohol oder wenig Eisessig
in feinen gelblichweiBen, bei 237 schmeizendenNadeln in sehr

guter Ausbeute erhalten.

I. 0,1680g gaben 0,404&g CO~und 0,0571g H,0.
11. 0,1775g “ 0,4286g CO, “ 0,0600 g H,0.
III. 0,1469g “ 0,8581g CO,.
IV. 0,8788gg “ 12,2ccm N bei 23° und 753mm.
V. 0,1934g “ 0,1227g Ba8(\.

VI. 0,2128g “ 0,0818g AgOL
Berechnet: Gefunden:

I. 11. III. IV. V. VI.

C 66,38 68,5 65,79 66,5 –°/.

H 8,68 3,8S 3,78
–

– – –“ a,

N 3,68
– – –

3,68 – –“ n

S 8,44
– – – – 8,7 –“

CI 9,34 9,47,

Die Kohlenstoff- und Ha,logenb~stimmungen dieser Ver-

bindung, die trotz wiederholten Umkrystallisierens ihren Schmelz-

punkt nicht vera.nderte, boten groBe Schwierigkeiten. Sowohl

nach Dennstedt, aïs auch im elektischen Ofen fiel der Kohlen-
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stoffgehalt meist zu niedrig aus. Carius' Bestimmungen gaben

fur Chlor und Schwefel, wahrscheinlich infolge mangelhafter Zer-

storung einer &lsZwischenprodukt gebildeten Su!fos3.ure, meist

viel zu niedere Werte. Chlorbestimmung mit Atzka.lk gab

schwankende Werte, Schwefelbestimmung nach Liebig hin-

gegen gute Resultate bei rascher Ausführung.

Nitrat, C~H~,NSO,C1.HNO,, krystallisiert aus heiBer

36prozent. Salpetersaure beim Erkalten in weiBen, sechsseitigen

Etattchen aus.

0,t359g gaben '5 cem N bei 24" uud 759mm.

Berechnet: Gefanden:

N 6,32 6,83%.

Bei 105" verliert das Nitrat 15,28" an Gewicht, dies ist

mehr ala bel Abspaltung von HNOg sich berechnet (Theorie

14,28%), es scheint auch bei diesem Erhitzen nicht Mo8 eme

SaureabapaItuDg, sondern eine tiefergreifende Zersetzung ein-

zntreten.

PerchIora.t,C~H~NSOjjCLHC10~ a,tiseiner alkoholischen

Losnng der Base in ÙbercMors&ure in feinen geIMichwei8eti

Nadeln erhalten.

0,19':8g gaben 0,1188g AgCt.

Bereohnet Gefanden
0 14,T: t4,8"

Platindoppelsalz, (C~H~NSO~BL,PtC~, analog den

frülieren PIa.tinsa.!zen bereitet. Daa Salz krystallisiert erst

beim Reiben der GefâBwânde mit einem &Ia.sstabeans. Orange-

rote, balkenformige, zu Buschein angeordnete Prismen. Zur

Analyse diente das bei 105" getrocknete Salz.

0,t069g g:tben0,0176g Pt.

Bereohnet Gefandeu
Pt 16,7 16,&

Auch bei diesem Salze konnte eine ahniiche Beobachtungn
wie bei dem Salze der entsprechenden p-'roluolverbindung ge-
macht werden. Ein bestimmter, auf ein oder mehrere Motehilie

HjjO oder Alkohol passender Gewichtsverlust lieB aich jedoch
in diesem vorliegenden Falle nicht feststellen. Bei einer Probe

eines gnt krystallisierten Salzes wurden 7,5 bei einer anderen

8,1"/“, bei einer dritten Probe, die langere Zeit im Exsiccator
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gelegen hatte, nur 1,6"/“ und schlieBlich bei einer vierten

Probe überhaupt kein Gewichtsverlust bei 105" ermittelt.

Auch bei den K-PhenyI-arylsulfonchinolinen sind verschiedene

Spa,Itungsversuohe mit konzentrierter Satzs&ure unter Druck

bei hoher Temperatur ausgefuhrt worden, die jedoch alle

negativ verliefen. M-Pbenyl-benzolsnIfonchinoiin, 5 Stunden
mit HCI auf 260" erhitzt, gab eine Losungj das aus dieser

bereitete Platinsalz gab 17,42" Pt. Ein Platinsalz des Aus-

gangsmaterials verlangt 17,84" Wâre eine Spaltung erfolgt,
so hatte man einen hoheren Platingehalt finden müssen. Auch
aïs die Erhitzungstemperatur auf etwa 290" erhoht wurde,
konnte bei dem aus der L8sung isolierten Platinsalze ein
wesentlich anderes Resultat nicht erhalten werden. Auch das

«-Phenyï-~ (p)-to!uo!suifonchinolin wurde beim 7 stundigen Er-

hitzen mit HC1 auf 270" nicht gespalten. In diesem Falle
wurde das Ausgangsmaterial aus der salzsauren L&sung mit
viel Wasser ausgefaUt und nach dem Reinigen durch den

Schmelzpunkt identiËziert.
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Beitrage znr Kenntnis der Pentosane.

Vou

Emil Heuser.

f V. Die Hydrolyse des Xylans mit verdumtter

SalpetersXare.

Von Emil Heuser und Georg Jayme,

[Au6dem Institut für Cellulosechemieder TechniachonHochachule

Dannstadt.]

(EingegMgenam 8. Oktober1922.)

Im Verlauf unserer Versuche, Xylan mit konzentrierter

Salpetersaure zu Trioxygluta.rsa.ure zu oxydieren (siehe die

folgende Veroifentlichung), erschien es uns im AnschluB an

das Ergebnis kürzlich ver8fbnt!ichter Versuche über die Hydro-

lyse des Xylans mit verdünnten Minerals&uren1)von Interesse,
auch das Verhalten verdünnter Salpetersaure Xylan gegen-
über kennen zu lernen. Cberdies war zu erwarten, daB die

bei der Oxydation aïs Zwischenprodukt auftretende 1-Xylose,
bei Einhaltung milderer Bedingungen, aïs solche gefaBt werden

konnte. Wir legten unseren Versuchen die Erwâgung zu.

grunde, daB in groBer Verdünnung die Salpetersaure fast aus-

schlieBlich hydrolysierend wirken dürfte. Da Salkowski2) aïs

bisher gûnatigstes Hydrolysierungsmittel 5 prozent. Schwefel.

saure angibt, so wird eine 3 prozent. Salpetersaure ungef&hr
dieselbe hydrolytische Kraft besitzen.

Die auf dieser Basis angestellten Verzuckerungsversuche
des Xylans zu Xylose hàtten ein so gutes Ergebnis, daB die

praparative Seite der Versuche, d. h. die Darstellung von

Xylose, zunachst in den Vordergrund rückte. Die Gewinnung

groBerer Mengen war bisher, bei geringer Ausbeute infolge trager

') Heuser u. Brunner, dies. Journ. [2~ 104, 264 (1922).

*) B. Salkowski, Z. physiol. Chem. 34, 162 u. 240 (1901).
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Krystallisation des Xylosesirups und anderer Umsta.nde sehr zeit-

raubend. Salkowski kochtXylan mit der 40–50faohen Menge

5 prozent. Schwefelsaure !–l'Stunde am RuckiiuBkuhler, ent-

fernt dann die Saure mit Bariumcarbonat, filtriert, dampft auf

dem (nicht siedenden) Wasserbade ein und stellt den erhaltenen

braunen Sirup zur Kryata.Hiaa.tion; diese aber tritt erat nach

Ia,ngerer Zeit ein und ist erst nach Tagen, oft auch erat nach

Wochen beendet. Dieses Ergebnis lieB aich durch zahlreiche

Versuche bestatigen. ') Au.adem ao erhaltenen Krystallisations-

produkt wird dann reine l-Xy]oae durch Extraktion mit Âthyl-
alkohol gewonnen. Die langsame Krystallisation des Sirnpa ist

offenbarden durch die Einwirkung von Schwefelsaure auf Xylan
und Xyloae entatandenen, anderweitigen Abbauprodukten zuzu-

schreiben. Schon die gelbbraune Farbe der Loanng, die man

durch langeres Erhitzen von Xylan mit 5 prozent. Schwefel-

saure erhalt, weist abgesehen von der Dunkelfarbung, die

durch zerstortes Furfurol bedingt ist auf das Vorhanden-

sein von Nebenprodukten hin. Beim Arbeiten mit Salpeter-
saure dagegen bleibt die Losung auch nach mehrstündigem
Kochen vollstandig ungefarbt; auch der nach weiterer

Verarbeitung erhaltene Sirup ist nur schwach gelb gefarbt.
Eine Abspaltung von Furfurol lieB sich in keinem Falle nach-

weisen.

Um über die optimale Kochungsdauer AufschluB zu er-

halten, setzten wir Versuche an, wobei die Bedingungen der

einzelnen Versuche bis auf die Zeit stets gleich gehalten
wurden. Es ergab sich, daB die beste Ausbeute, namlich

?4,35"/(, der Theorie (= 85") berechnet auf trockenes und

aschefreies Xylan), bei einer Reaktionsdauer von 60 Minuten

erzieit wird. Durch die Hydrolyse des Xylans mit 3 prozent.

Salpetersaure (gegenüber der mit 5 prozent. Schwefelaaure) er-

geben sich folgende Vorteile:

1. Keine Furfurolbildung wabrend der Hydrolyse.
Fur diese merkwurdige Abweichung gegenüber dem Verhalten

von Schwefelsaure und Saizsaure fehit einstweilen noch eine

Erkiarung.

') Heuaer, Braden u. Kttrsohner, dies. Journ. [2] !<?, 69

(1921);Heuser u. Brunner. ebenda a. a. 0.
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2. Stark verringerter Verbrauch an Bariumcarbo-

uat bei der Neutralisation der Saure. Verdiinnte Schwefel-

saure bedarf hierbei, seibst bei feinster AufscMamnmng des

verwandten Bariumcarbonats, einer das atSchiometrische Ver-

haltnis weit überachreitenden Menge; verdünnte Salpetersaure
wird glatt ohne Bedarf eines Uberschusses an Bariumcarbonat

neutrfdisiert.

3. Bedeutende Zeitersparnis. Das langwierige B'il-

trieren der groëen Mengen des aus Bariumsulfat und Barium-

carbonat bestehenden Schlammes faUt weg; auBerdem tritt

nach dem Einengen der neutralisierten Losung sofortige

Krystallisation ein. Diese wird durch das mitauskrystalli-

sierende, anorganische Salz begünstigt und ist schon nach

1-2 Stunden zu Ende. Die Extraktion mit ÂthyMkohol ergibt
dann ein nach Entfernung des Losungsmitteis sofort krystalli-
sierendes Produkt von gut liegendem Schmelzpunkt.

AuBer diesen Verbesserungen ist ats wichtigster Vorteil

zn erwahnen:

4. Erhohte Ausbeute. Die Salkowskische Methode

liefert nach den fruheren Angaben von Heuser und Braden

und Heuser und Brunner (a. a. 0.) hoehstens 67–68"~
Ausbeute, auf Xylan absolut trocken und aschefrei berechnet,
wâhrend das neue Verfahren Ausbeuten bis zu 85"/(, ergibt.

Es schien weiterhin von Interesse, in Aniehnung an die

mehrfach erwahnten fruheren Versuche auch hier den Verlauf

der Hydrolyse zu studieren und dabei gloichzeitig fest-

zustellen, wie weit bei Verwendung von verdünnter Salpeter-
saure die praiparativen Ausbeuten die durch Reduktion be-

stimmten Zuckerwerte erreichen bzw. hinter diesen bleiben.

Endlich konnte auf diese Weise das Optimum der Hydrolyse-
dauer besser und schneller ermittelt worden.

Zur Bestimmung der Reduktionswerte bedienten wir uns

wie früher der Methode von Bertrand.') 1) Wir fanden, daB

unter den eingehaltenen Bedingungen auch hier, wie bei der

Verwendung von Schwefelsaure oder Saizsaure, die praparativ
erzielten Ausbeuten an Xylose erheblich hinter den wirklich

') Bertrand, Bull. aoc.chim.3&,1285 (1906);vgl. Heuser u.

Hrunncr, a. a.0.
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vorhandenen Zuckermengen zurûckbleibon. Bei sehr kurzer bzw.

sehr langer Kochungsdauer nimmt die DiS'erenz (gemessen an

der Theorie) Werte von 35 bis 45 an, geht jedoch bei 60 Mi-

nuten Kochungsdauer auf etwa 23 herab. Andererseits wurde

erstpbtiich, daB auch eine langere Einwirkung von verdünnter

SaJpeterBaure die gebildete Xylose nur viel langsa mer zu zer-

storen vermag, aïs dies bei Anwendung von Schwefel- oder

SaJzs&ureder Fall war. Uberdies ergab auch bei dem stufen-

weisen Abbau mit verdünnter Salpetersâure wiederholte

Prili'ung der Xyloselosung mit Anilinacetatpapier und Phloro-

glacinsalzs:i.urelosung, daB dabei kein B~rfurol gebildet wird.

Auch bei der Destillation einer neutralisierten Losung (225 Mi-

nuten Kochungsdauer) zeigte das Destillat keine deutlich posi-
tive Reaktion.

Das Maximum an gebildeter Xylose wurde bei einer Ver-

zuckerungszeit von 60 Minuten ermittelt; durch Reduktion

ergaben sich 97,04 Xylose der Theorie. Diese Zeit stimmt

sehr gut mit der fur die beste praparative Ausbeute ermittelten

überein.

Bemerkenswert ist, da6 das Xylan beim Erwarmen mit

der 45fachen Menge 3"iger Salpetersaure auf 1000 nach

1 bis 2 Minuten vollkommen in Losung geht. Die Bertrand.

sche Methode ergibt für diese Einwirkung schon einen Xylose-
wert von 58,72' der Theorie, d.h. verzuckertes Xylan. Die

praparative Aufarbeitung der Losung lieferte jedoch noch

keine Xylose, sondern einen kolloidalen, dextrinartigen, nicht-

krystallisierenden Korper, der sich anfangs in Wasser, Alkohol

und Aceton, spater jedoch nur noch in Wasser loste. Er

gehort zweifellos zur Reihe der ,,XyIodextrine", d. h. Ab-

bauprodukten, die zwischen Xylan und Xylose stehen und

ïieUeicht den CeUulosedextrinen entsprechen. Eine eingehendere

Unterauohung der Zwischenprodukte mochten wir uns vor-

behalten.

Bescht'eibung der Versnchc.

A. Analysen des angowandten lufttrockenen Xylans.

Das nach der Methode von Salkowski, modifiziert von

Henaer und Braden a.us Strohzellstoff dargestellte Xylan
besaB einen Feuchtigkeitsgehalt von 13,50" und hinterHeË



236 E. Heuser u. G. Jayme:

1,56°/~ Asche. Der Xylangehalt der absolut trocken und

aschefrei gedachten Substanz betrug 96,86

0,2585g Xylan lieferten0,2549g Furfurolphloroglucid
= 82,11" Xylan.

0,2699g Xylan lieferteu0,2664g Furfurolphloroglucid
= 82,40°/. Xylan.

Xylangehalt im Mittel: 82,26% = 96,86 auf absolut trocken

und aschefrei gedachte Substanz.

B. Gewinnung von Xyloae aus Xylan durch Kochen

mit Salpetersaure vom spez. Gewicht 1,0175 (3prozent.

Um vergleichbare Werte zu erhalten, wurden die in unten-

stehender Tabelle angefuhrten Versuche jeweils unter voll-

kommeu gleichen Bedingungen ausge&hrt; nur die Kochnnga-
dauer wurde von Fall zu Fall geândert. Aïs solche galt die

Zeit vom Augenblick des beginnenden Siedens bis zum Ent-

femen des Kochkolbens von der WarmequeIIe. Wir verfuhren

wie folgt:
Je 10 g Xylan wurden in einem 1 Liter-Rundkolben mit

450 g Salpetersaure (1,0175) versetzt und unter RucMuË-

k&hlung zum Sieden erhitzt. Die Erhitzung geschah am

zweckma.Bigsten in einem Baboblech mit unterlegtem Draht-

netz. Die entstandene Losung war vollkommen klar und ent.

hieit nur einen geringen Bodensatz, der vom Aschengehalt
des Xylans herrührte. Die erkaltete Flüssigkeit wurde mit

Bariumcarbonat neutralisiert, von hierbei auftretenden Verun-

reinigungen durch Filtrieren befreit und dann in einer Por-

zellanschale auf einem 80-900 warmen Wasserbade eingeengt.
Hierbei schied aich bald grobkomiges Bariumnitrat ab; von

Zeit zu Zeit warde hiervon abnitriert und der Rückstand mit

wenig kaltem Wasser ausgewaschen. Die WaschSussigkeit

fugten wir zur Hauptiosung. War das Volumen der noch

vorhandenen Fluasigkeit auf etwa 50 ccm gesunken, so be-

UeBen wir das Bariumnitrat in der Losung. Sobald sie

schwach viscos geworden war, wurde sie zur Krystallisation

gestellt. Durch Reiben mit einem Glasstab tieB sich die hierzu

notwendige Zeit erheblich abkSrzen. Die erbartete Masse

wurde nun fein pulverisiert, mit 100 ccm Âthylaikohol ver-

rieben, mit weiteren 300 ccm Alkohol in einen Rundkolbet)
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gespült und dann bei Rûcknu8k!ihlung 3 Stunden lang aus-

gekocht. Ofteres Umschütteln verhinderte ein Anbacken des

Schlammes am GefaËboden. Aus der filtrierten, alkoholischen

Losung wurde der Alkohol dann bis auf etwa 50 ccm auf dem

Wasserbade abdestilliert; die eingeengte Losung wurde weiter

in eine Krystallisierschale gegossen und mit einer geringen

Alkoholmenge vereinigt, die hei6 zum Ausspulen des Kolbens

verwendet worden war. Beim Erkalten begann, durch gelindes

Reiben an der Ge&Bwa.nd begünstigtl), die Krystallisation
sofort und war nach 10-15 Minuten vollkommen beendet

Das durch Abnutschen und Auswaschen mit wenig kaltem

Alkohol erhaltene weiBe Krystallpalver wurde 2 Stunden lang
bei 80" getrocknet und dann gewogen.

DaB es sich hier nur um 1-Xylose handelt, ergibt zu-

na.chst schon der Schmelzpunkt des noch nicht weiter um-

krystallisierten Prâparates (siehe die Tabelle). Nach dem

Umkrystallisieren ergab sich der Schmelzpunkt zu 146,5", der

also gut mit dem von A. Hilger und S.Rothenfusser~ an-

gegebenen übereinstimmt. (Schmelzpunkt von 1-Xylose nach

der früheren Literatur schwankend von 135–153") Die

Bestimmung des Redoktionswertes dieses umkrystallisierten
Produktes ergab 100,40 Xylose.

~g-s

~2~
s. a ~j-S ~JLs ~~< ~~ë-g

i e~>"
M v, i1! ~jj i~ É°~

~J~

f 'g

01
.t:

l! 85 4M 10 8 S,55 141"° 41,87 38,02

2! t9 “ “ 6 5,40 139 63,60 57J7

3 38 “ “ 4 6,21 142,5 68,31 62,05

4, 60 “ “ 1'~ 6,95 140 84,49 74,35
6 76 “ “ 2 6,50 143–144 76,57 69,54

8
112 “ “ 4 6,10 145 71,85 65,26

7 225 “ “ 6 5,15 141 60,67 55,09

') Auch durch Impfen mit einem XytosekryataU tritt sehr bald

Krystallisation ein.

*) 146–148°. Bet-.3&, 4444 (1902).

') Vg). auch hierzu die Tabelle am SehluB der Vero<Fenttichung.
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C. Bestimmung der Xylose nach Bertrand.')

20 Rohxyla.n wurden mit 900 Salpeters&ure (1,0175)
in derselben AppM'a.tur, wie früher angegeben, zur Reaktion

gebracht. Wir verwandten lediglich einen etwas groËeren
Kolben mit doppelt durchbohrtem Gummistopfen. Durch die

zweite Ôffnuag filhrten wir ein feines Heberrohr ein, das mit

GummiscMa.uch und Quetschhahn versehen war (siehe die Ab-

bildung). Wir Yerfuhren dann folgender-
maBen Die Flussigkeit wurde wie vorher

zum Sieden gebracht. War der zur Ent-

nahme gowUnschte Zeitpunkt lieritti-

gekommen, so setzten wir durch Ôffnen

des Quotschh&hns den vorher gcfûllten
Heber in Tii.tigkeit. Die ersten 5 ccm

wurden jeweils verworfen (Volumen des

Hebers = 2 ccm). Dann wurden bei

fort.w~hrendem Sieden etwa 30 ccm in

ein kleines Becherglas mit Marke ab-

gelassen. Aus der abgekühlten Losung

pipettierten wir 25 ccm beraus, setzten

etwas Methylorange zu und neutrali-

sierten mit n/5-Natronla,uge.~)~j Die er-
haltene neutrale Xyloselosung wurde

dann in einen 100 ccm MaBkolben ge-

spillt und mit destilliertem Wasser auf

100 ccm aufgefaUt. Zur Xylosebestim-.a, ,Ã~J "'VU"J"U"LI.

mung entnahmen wir je 10 ccm der so erhaltenen Losung und
verfuhren dann in bekannter Weise unter Zusatz von weiteren
10 com destilliertem Wasser, um mit der von Bertrand ver-

langten Flüssigkeitsmenge zu arbeiten.

Eine Bestimmuug von reiner 1-Xylose, die wir unter
Zusatz von so viel Natriu.mnitrat!8sung ausführten; wie sie bei
unserer Versuchsreihe jedesma.1 zugegen war, ergab dieselben
Werte wie 1-Xylose selbst:

') Vgl.Hetisor u. Hrunuer, a. &.0.
') DieNeutratisationmitBarîumkarbonatfahrt, wie wir fanden,zu

{:<)!falschenRednittionowerfen.
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0,4861 g reine t-Xyloae (Schmp. 146,6") wurden in 100 ccm destil-

Mertem WMser getost. Mit je 10 ccm wurde dann nach Bertrand

YerMu'en

a) Verbraiichte 14,40 ccm n/10-KMnO, (f~ 1,01S6), entsprechend

93,18 mg Ou und 48,84 mg Xyloae
= 100,47 "/“.

b) Verbrauchte t4,38ccm n/10-KMnO< (f = 1,0166), entspreehend

93,06 mg Cu und 48,77 mg Xylose
=

100,33

Bei jeder Beatimmung wahrend des Versuches waren

0,146 g Natriumnitrat zugegen. 1,46 g Natriumnitrat wurden

in 100 ccm Wasser gelost; zum Blindversuch fügten wir nun

je 10 ccm dieser Natriumnitratiosung zu 10 ccm der oben be-

achriebenen Xyloselosung und wiederholten dann die Bestim-

mmig in üblicher Weise:

a) verbrauchten 14,35 ecm = 92,86 mg Cu == 48,67 mg Xylose.

b) “ 14,40 cem = 93,18 mg Cu = 48,84 mg “

Im Mittol aus 100,18 und 100,47 == 100,30

Die folgende Tabelle zeigt den Verlauf der Hydrolyse

das Xylans:

Verbra.uchtecom
!,)“ _r!

n/10-KMuO.- ~S~- Xytose
Ze.t

~Minuteu Loaung der~Theorte
derEat-~ vom (f= 1,0166), fmch'Xy-!

1. 2>5E t hl prapara IV
'S Mhme Beginn 2,5cemEntnahme tosedei- P'-aparattv

S
°

entsprechend, Théorie
best.mmtimMittet ileone

n'-

tj 6~ 0 9,22 58J2
-nl"

s! 8~ 3 t0,59 6~44

5Mm.

3~ 8~ 13,93 83,3'! 38.0Ë

4 8" 15 11,86 93,10

19Min.

5
8~' 20 .14,t 96,26 5Ï,T!

SSMin.

6 9" 40 14,3 96,19 62,05

9" 50 14~1 96,06

8 9~' 55 14,82 96,T!

9 9~ 60 t4,86 97,04 T4.S5

!0 9=" 65 14,60 95,35

U 9'° 70 14,45 94,3f

t2 9<' ~5 14.S& 93,71 C9~4
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VerbrMohte ccm
wi.f

X ,¡- n/10-KMnO,-

~cm
Wiederget.

I

l

X
Zeit Minuteil

n >11 4'
Xylan

0 y ose
Ze.t Muniten; LSsang Xylan' ~g,

'g derEnt-! vom (f== 1,0166), Mch°/.Xy-<= der Ent- vom (f = 1,0166), auch 0/.

Xy-

il t'
'§ n&hme Beginn 2,5(-cmEntnahme togeder P'
S entaprechend, Theorie

besbmmt

imMittel 1
'°~

im ~ittel
el.

1S 9" 80 14,40 H4,04

14 9"' 90 14,35 93,71

15 10"' 110 14,15 92,41 65,26

16 10"* 160 14,10 92,08

17 11"' 200 13,85 90,45

18 12" 235 13,57 88,62 55,09

Veri&cfder Verznckerungdes Xylans mit 3prozent.Salpetersâure.

Die graphische Darstellung veranschaulicht in bester

Weise, wie die pra.pa.ra.tivenAusbeuten untor den wirklich

vorhandenen Xylosemengen zurückbleiben; bemerkenswert ist,
wie oben erw&hat, der schnelle Anstieg der Kurven, der auf

raschen Angriff durch die Salpetersanre schtieëen l&Bt, und

ihr langsamer Abfall, der die Bestândigkeit des gebildeten



Die Hydrolyse des Xyians. 241

JonnMtf.prakt.ChemtefZjBd.tOfi. t6

Zuokers gegenilber dem Hydrolysierungsmittel deutlich macht.

Das Herausfallen vieler Punkte auBerhalb der mutmaBlichen

wirklichen Kurven ist teils als innerhalb der Fehlergrenzen

liegend, teils durch die bekannte EmpËndIichkeit der Methode

Bertrands zu entscimidigen.

Zusammenstellung.

_»

En'eicbte
t.. Hydroly- Ans- -S~
Literatur- Aus an s-

Hydroly- Aus- = j;¡

Literatur- Ausgaags- sierungs- Zeit beute, auf
S-~

VerfMser r ) sierungs- Zeit beute, a.ui S S
angabee material

mittel xylanberechnet r

Wheelern. Ann.Chem. Holzgummi
Sprozent. 11–12

etw:t 144

ToUens 354,808 Schwefet-Stunden 2T' bis

Ber.33,1046 saure 145°°

(1889)

Schuize u. Ann.Chem. Weizenstroh Sprozent. 6Stnnden etwa –

Tollens 271, 40, 44. mit25-2T' Schwefel- 20"
Gehalt an saure

Pentosau

Heuser u. Dies.Journ. Xylan ~5prozent.
'!OMi- 68,29°/l42,5"

Braden [2J 103, 69 Schwefet- nuten

(1921) aS.ure

nachSa)-

kowaki

Hettaeru. ebenda, “ 6'06°/ 143,2'*
BrnnNer a. a. 0.

Heuseru. “ “ Sprozent. 60 Mi-
84,49 146,5"

°

Jayme Satpetsr- nnten

saura
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Über Cyanurphosphinimine
und über pyrogene Spaltungsversuchean Âthyl-

und Methylesterder normalen Cyanursaurc.~)

Von

W. Kesting.

[Ausdem ChemischenInstitut der UniversitâtMunsteri.W.]

(Eingegangenam 4.November1922.)

Ûber Cyanm'phosphinimtne.

Nach Staudinger und Meyer~) reagieren Phenylazid
und Triphenylphosphin in absolut atherischer Losung im Sinne

folgender Gleichung miteinander:

C.H,.N,+P(C,H,), –~ C.,H,.N=.N-N==P(C.H.),

–>- C.H,.N===P(C,H~+N,.

Das Zwischenprodukt, ein sogeuanntes Phosphazid, ist nicht zu

&ssen; es spaltet spontan Stickstoff ab und geht in das End-

produkt Triphenylphosphinphenylimin über, das in fast quanti-
tativer Ausbeute erhalten wird. Im folgenden wurdo die An-

wendung dieser Staudinger-Meyerschen Reaktion auf das

von Ott und Ohse~ im hiesigen Institut zuerst dargestellte

Cyanurtriazid studiert.

Die ausgeführten Versuche zeigten, daB Cyanurtriazid und

Triphenylphosphin in verschiedenen neutralen Losnngsmittein
sehr glatt und quantitativ bereits in der Ea.lte in Reaktion

treten, und zwar ao, daB, solange die Temperatur von 150"
nicht überschritten wird, nur zwei Azidgruppen des Triazids
durch Phosphinimingruppen

-N==P.(C.H,),

') lu erweiterterAusführungals Diss.erachtenenMunstert921.
~)Hetvetiea.chimica.acta 1919,635.
") Ber.51, 179 (t921).
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16*

ersetzt werden. Es entateht unter Stickstoffabspaltung Cyanur-

di-tripheDyl-phosphinimin-monoazid;

Das nach Staudinger zuerst sich bildende Anlagerungs-

produkt, in diesem Falle also ein Cyanur-monoazid-diphosphazid
kann auch hier, wie vorauszusehen war, nicht isoliert werden.

Sein Auftreten macht sich aber recht deutlich bemerkbar.

Das farblose Reaktionsgemisch fa,rbt sich zu Beginn der Reak-

tion bald intensiv grün. Im weiteren Verlauf verschwindet die

Farbe wieder mit zunehmender Stickstoffentwicklung. Diese

intermediar auftretende Farbung ist wohl mit viel Wahrschein-

lichkeit dem sich bildenden Phosphazid zuzuschreiben.

Cyamur-di-tnphenyl-phosphimmin-monoazid ist ein rein

weiBes Krystallpulver. Sonderbarerweise hat es überhaupt
keine explosiven Eigenschaften, obwohl nach seiner Entstehung
noch eine Azidgruppe in dem Molekül vorhanden sein muB.

Es verbrennt lebhaft, a.ber durchaus ruhig, ohne zu verpuffen,
auch durch Schlag kann es nicht zur Explosion gebracht
werden. Man muB sich dies Verhalten wohi damit erkiâren,
daB das Molekül oine betrachtiiche GroBe hat. Die groBe

Anhaufting von Atomgruppen im Molektil mag gewissermaBen
als Ballast wirken, der die explosiven Eigenschaften voUig
herabmindert.

Schmilzt man Cyanur-di-triphenyi-phosphinimin-monoaztd

und Triphenylphosphin bei 170–180" zusammen, sotrittauch

16*
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die dritte Azidgruppe in Reaktion. Es bildet sich unter Stick-

stoffentwicklung Cyanur-tri-triphenyl-phosphinimin:

.C,N,[N:P(C.H.)~.

Man kann letzteres auch erhalten, wenn man das Cyanur-

diphosphinimin mit Triphenylphosphin in genügend hoch-

siedenden Losuugsmittein auf dieselbe Temperatur erhitzt.

Das Produkt ist ein gra.uweiBes, ebenfalls bestandiges
Pulver. Es ist im allgemeinen lôslioher in verschiedenen Lb-

Bungsmittein als das Disubstitutionsprodukt. Ferner neigt es

im Gegensatz zn letzterem zu Aniagerungsreaktioneu. So

bildet es z. B. mit Benzoesaureathylester ein Additionsprodukt,
an ein Molek&I wird ein Molekül Ester angelagert. Ein

gleiches Additionaprodukt bildet sieh wahrscheinlich auch mit

Alkohol. Daa Cyanurdiphosphinimin kann hingegen aus heiBem

Benzoesanreester und aus Alkohol umkrystallisiert werden.

Cyanur-tri-triphenyl-phosphinimin reagiert nicht mit Eohien-

dioxyd. lu Analogie mit Staudingerschen Resultaten wâre

Anlagerung und Spaltung in Cyanurtriisocyanat und Triphenyl-

phosphinoxyd oder doch wenigstens teilweiser Ersatz der Phos-

phinimingruppen durch Isocyanatgruppen zu erwarten. Bei

einem Versuch wurde gut getrocknete, einem Kippapparat ent-

nommene Kohlensaure 2 Stunden lang bei 240-2500 durch

das geschmoizene Cyanurphosphinimin geleitet. Eine Reaktion

trat nicht ein.

Mit Schwefelkohlenstoff reagiert das Produkt, wenn man

es hoch und genügend lange damit im Bombenrohr erhitzt.

Bei mehrmaliger Wiederholung des Verauches unter gleich-

zeitiger Variation der Temperatur und der Dauer des Er-

hitzens wurden Kërper von wechselnder Zusammensetzung er-

halten. Die Reaktion verlauft offenbar komphziert, indem das

zuerst auftretende Reaktionsprodukt, wahrscheinlich ein Cyanur-

triphosphinimin, in dem zwei Phosphinimingruppen durch Senfot-

gruppen ersetzt sind, mit noch unzersetztem Cyanurtriphosphin-
imin in weitere Reaktion tritt, und das hierbei entstehende

Produkt bei Temperaturerhohung und langerem Erhitzen noch-

mal mit CSjj in Reaktion treten kann. Die Stickstoffbestim-

mungen der erhaltenen Produkte und qualitative Untersuchungen
auf Schwefel deuten auf einen derartigen Verlauf der Reaktion
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hin. Gesamtanalysen waren wegen der geringen Mengen der

zur Verfügung stehenden Substanz leider nicht moglich. Die

Produkte sind gelb gefarbt, schmelzen unter Zersetzung bei

hoher Temperatur oberhalb 250" und sind so gut wie uniôslich

in allen Losungsmittein.

Darstellung von Cyanur-di-triphenyl-phosphinimin-
monoazid.

7,5g Triphonylphosphin werden in 40 ccm absolutem Âther

im Erlenmeyerkolben gelost. Zu der Losung gibt man in

kleinen Portionen unter gelindem Umschütteln 2,7 g Cyanur-

triazid, geloat in 100 com absolutem Âther. Das Einsetzen

der Reaktion gibt sich nach kurzer Zeit durch intensive Grün-

fârbung der L8aung und darauffolgende Stickstoffentwicklung
zu erkennen. Nach einiger Zeit scheidet sich ein weiBes

Krystallpulver an den Glaswanden ab. Nach Beendigung der

Reaktion erwarmt man das Gemisch kurze Zeit am RuckSuË-

kühler und filtriert nach dem Erkalten das Krystallpulver ab.

Hat man reines Ausgangsmaterial verwandt, so ist das Reak-

tionsprodukt nach gutem Auswaschen mit Ather analysenrein.

ZweckmaCigist es, bei der Reaktion einen kleinen ÜberschuB

von Triphenylphosphin anzuwenden, um sicher zu sein, daB

das stark explosive Cyanurtriazid vollig umgesetzt ist. Das

ilberschûssig angewandte Triphenylphosphin kann man aus dem

Âther durch Einengen rein wieder gewinnen. Die Ausbeute

an Diphosphiniminmonoazid ist annahernd die theoretische.

Das Produkt, ein sehr leichtes Pulver ohne Gerach, schmilzt

bei 243" unter Zersetzung. Der Schmelzpunkt wird durch

geringe Verunreinigungen stark herabgedrückt. In Àther ist

es vollig unioslioh, in heiBem Alkohol lost es sich schwer,

etwas leichter in Aceton und Benzol.

An Stelle von Âther Iâ6t sich mit gleichem Erfolge Xylol,
das mit Natrium vorher gut getrocknet ist, als Losungsmittel
filr die Reaktion verwenden. Bei einem mit Xylol angestellten
Versuch wurde der freiwerdende Stickstoff zur quantitativen

Bestimmung im Azotometer über Kalilauge aufgefangen.

0,2035g Cyanurtriazidund 1,65g Triphenylphosphinentwickelten
bei 18"und 75'!mm Druck45ccmStickstoff,statt 47,8eomtheoretisch.
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Elementaranalyse:
0,1099 g gaben 0,2782 g COe und 0,0466 g H,0.

0,1465 g 20,9 com trockenen Stickstoff bei 22 ° und 760 mm.

0,1133 g 0,0359 g Magneeiumpyrophosphat.

Berecbnet: Gefunden:

C 69,61 69,06"

H 4,50 4~4,,

N 16,66 16,51

P 9,22 S,82,

Darstellung von Cyan urtri. triphenyl-phosphinimin.

3 g Cyanur-di-triphenyl-phosphinimin-monoazid werden mit

2 g (statt theoretisch 1,17g) fein gepulvertem Triplienylphosphin

innig gemischt und das Gemisch in einem Porzellantiegel in

einem auf 180° erhitzten Ôlbade geschmolzen. Das Gemisch

schmilzt unter lebhafter Stickstoffentwicklung, wird schlieBlich

wieder fest und bildet dann eine schwach braun gefarbte
Masse. Dièse wird mit Ather mehrere Male gut verrieben

und mit Âther ausgewaschen. Sie stellt dann ein grauweiBes
Pulver dar. Die Anwendung eines Uberschussea von Triphenyl-

phosphin ist notig, um sicber zu sein, daB die Uberf&hrung in

das 1'risubstitutionsprodukt voHst&ndigwird. Im anderen Falle

gelingt es kaum, das Cyanurtriphosphinimin von etwa noch

vorhandenem Diphosphinimin voDig zu trennen. Bei reinem

Ausgangsmaterial ist das mit Âther gereinigte Praparat ana-

lysenrein. Die Ausbeute ist auch hier annahernd die theore.

tische. Das Produkt ist wie das Disubstitutionsprodukt in

Âther vollig unioslioh. Es lost sich in heiBem Alkohol, Aceton,

Benzol und Xylol. Am besten krystallisiert es aus letzterem

in weiBen Nadeln aus. Aus Alkohol krystallisiert das geloste
Produkt auch nach starkem Einengen nicht wieder aus.

Schmelzpunkt: 239" scharf, ohne Zersetzung,

Etementaranatyse:

0,1093g gaben0,3018g 00, und 0,0485g H~O.
0,1132g “ 8,58cem trockenenStiokatoffbei 16"und 769mm.

0,1480g “ 0,0556g Magnesiumpyrophosphat.ur Il Il
Berechnet:

~J V lr

Gefunden:

C 75,46 75,33~

H 5,00 4,97

N 9,27 9,06 “

P U,27 10,46,
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Pyrogene Spaltungsversuche an Âthyl- und Methylester
der normalen Cyaimrs~mre.

Versuche zur pyrogenen Spaltung YonAthyl- und Methyl-
ester der normalen Cyanursaure wurden in der Weise aus-

geführt, daB die Dâmpfe der Ester im Hochvakuum einer

Tôpierluftpumpe langsam an einer zur he!!en Rotglut erhitzten

Platinspirale vorbeigeleitet wurden. Die Versuche waren des-

lialb von besonderem Interesse, weil eine Entpolymerisation
der n-Cyanurs&ureester in die bisher mit Sicherheit noch nicht

be):a.nntennormalen Cyansâureester erwartet werden konnte.1)

Beim Arbeiten unter gleichen Bedingungen gelang z. B. Ott~)
die glatte Entpolymerisation von Hexacyan zu Dicyan. Da

beim Sieden unter gewohniiohem Druck die normalen Cyanur-
s&ureoster sich leicht in die isomeren Isocyanursaureester um-

lagern, so war das Arbeiten im Hochvakuum geboten.
Die mit Athylester der normalen Cyanursaure ausgefiihrten

Verauche zeigten, daB unter den genanuten Bedingungen eine

Spaltung erfolgt, jedoch nicht in der erwarteten Richtung,
sondern sonderbarerweise so, daB aus einem Molekül normalem

Cyanursaureester je drei Moleküle Cyansaure und Âthylen ge-
bildet werden.

Die Spaltung des normalen Cyanursâuremethylesters unter

den genannten Versuchsbedingungen geht schwieriger von-

statten. Bei Verwendung der Apparatur, die zur Spaltung des

Àthylesters verwandt wurde, wurde keino nennenswerte Spaltung

erreicht, fast der gesamte Ester sublimierte unzersetzt über

') Vgt. die Arbeiten von Cloez (Ann.Chem.103, 355) und von
Nef (Ann.Chem.287, 310), ferner von Hofm&nn und Olahimsen

[Her.3, 271(18'!0)].
') Ber. 63, 663(1919).
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die stark glühende Platinspirale hinweg. Herr Dr. K. Schmidt

wiederholte den Versuch mit einer verbesserten Apparatur. Die

Verbesserung bestand in einer wesentliohen Verl&ngerung der

Platinspirale, von 30 cm auf 2 m Lange, und einer für die

intensive Berührung des sublimierenden Esters mit derselben

gtinstigoren Anordnung. Mit dieser Apparatur') gelang eine

teilweise Entpolymerisation. Jedoch wurde' auch hier nicht

der erwartete normale Ester erhalten, sondern es entstand

laocya.ns&nremethyleater. Der Verlauf der beiden Spaltungs-
reaktionen kann wohl als ein gâter Hinweis auf die geringe

Bestandigkeit der normalen Cyansaureester angesehen werden.

Pyrogene Spaltung von Estern der normalen Cyanur-
s&ure im Hochvakuum.

Aïs Destillierkolben dient eiu 50 ccm-Rundkolben mit

langem weitem Halse und hoch angesetztem Ansatzrohr. An

die Kolbenkugel ist ein zweites Ansatzrohr schrâg aufwarta

angeschmo]zen, das zur Einführung der Siedecapillare dient.

In den Hals des Kolbens wird mittels dicht schlieBenden

Gummistopfena eine Platinspirale von etwa 30 cm Lange be-

festigt, der Platindraht unter Zwischenschaltung einea Regulier-
widerstandes in die elektrische Lichtleitung eingeschaltet. An

das Ansatzrohr werden mehrere Vorlagen hintereinander in

Form von Reagenzglasern mit Ansatz geschaltet, von denen

das letzte mit der Hochvakuumpumpe verbunden wird. Durch

das Hintereinanderschalten mehrerer Vorlagon hat man die

Mogliohkeit, die erhaltenen Spaltprodukte fraktioniert destil-

lieren zu konnem, ohne vorher das Vakuum zu unterbrechen.

Versuch mit normalem Cyanursauretriathylester: 4 g Ester
vom Schmp. 29 wurden im Hochvakuum an der durch Strom-

regulierung auf helle Rotglut gehaltenon Platinspirale im Ver-

lauf von 8 Stunden vorbeidestilliert. Der Ester siedet im

Hochvakunm bei einer Badtemperatur von 110–120". Die

erste Vorlage blieb ungekühlt, die beiden folgenden wurden

mit einer Mischung von tester EoMonsaure und Âther gekühlt.

') Eine Abbildung der Apparatur, die in gleicherForm von Ott
und Schmidt zur Darstellung von Koh)ensuboxydverwandt wurde,
findetsieh Ber. &&,2130(1922).
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Das starke NacMassen des Vakuums bei der Destillation zeigte

an, daB nicht alle Spaltungsprodukte durch die Ealtemischung

kondonsiert wurden. Nach Beendigung des Versuches fand

sioh in der ersten Vorlage etwa 1/2g unzersetzt destillierter

Ester. In der ersten gekûhiten Vorlage fand sich aïs Reak-

tionsprodukt eine FUlasigkeit von intensiv stechendem Geruch,

die aicb spontan unter atarker Warmeentwicklung in eine

weiBe feste Substanz verwa.ndette, als sie kurze Zeit bei ge-

wohmiicherTemperatur an der Luft stand. Diesea Verhalten

gab den ersten Hinweis, daB in dem erhaltenen Korper Cyan-

s&ure vorliege, da letztere bekanntlich dadurch ausgezeichnet

ist, daB sie sich bei gew8hnlichem Druck über 0" spontan
unter Aufsieden zu Cyamelid polymeriaiert.

Die sichere Identinzierung des erhaltenen Spaltproduktes
als Cyans&ure gelang bei einem zweiten Versuch durch Über-

führung in den Methylester der Ureidoameisens&ure (Allo-

phana&uremethylester), der sich leicht bildet, wenn man

Cyanaa.urein Methylalkohol einleitet.

0,1885g gaben0,14&9g CO, und 0,0609g H~O.
0,1099g 22,2ccm N bei 14" und 745mm.

Bereehnet Gefunden:
C 30,49 30,9'

H 5,12 5,30

N 23,73 33,65,

Aïs Schmelzpunkt findet sich in der Literatur für den

Allophansauremethyleater angegeben 208° unter Zersetznng.~)

leh fand ihn bei 2t4" scharf.

Um das durch feste KohIensâure-Âthermischung nicht

zu faasende zweite pyrogene Spaltungsprodukt des normalen

Cyanursaureathylesters zu kondensieren, war das Kühlen der

Vorlage mit flüssiger Luft nëtig. 7,6g Ester wurden im Ver-

lauf von 6 Stunden in der beroits angegebenen Weiae destilliert.

In der ersten mit flüssiger Luft gefüllten Vorlage waren aamt-

liche Spaltungaprodukte kondensiert. Diese wurden der frak-

tionierten Destillation im Vakuum unterworfen, indem die

flüssige Luft durch ein Gemisch von Sussiger Luft und Alkohol

(–110°) ersetzt wurde. Es destillierte eine Fraktion ab, die

') Beilatein I, 1305.
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durch flüssige Luft wieder in einer weiteren Vorlage verdichtet

wurde. Dieser bei gewohniichem Druck weit unter 0" siedende

Anteil wurde als Âthylen identifiziert. Das Gas brannte mit

leuchtender Flamme und entfarbte Bromiosung. Sein Schmelz-

und Siedepunkt stimmten uiigefâhr mit dem in der Literatur

angegebenen für Âthylen ûbereiu (vgl. unten).
Es konnteh bei diesen Versuchen zugleich der Schmel-

punkt und der Siedepunkt der Cyansaure im absoluten Vakuum

festgestellt werden, für die sich Angaben in der Literatur noch

nicht finden. Diese Daten wurden festgestellt sowohi an der

durch pyrogene Spaltung des normalen Cyanursaureathylestera
erhaltenen Cyansaure, als auch an einer Cyansaure, die zum

Vergleich hergestellt wurde durch trockene Destillation von

Cyanursaure und Kondensation der Dampfe durch nussige Luft.

CyMsâure (Spaltungsprodukt
desVerso.ehes) .Kp.. -'M/-61" Fp.-t04/-10'!<'

0

CyansS.ura (DeBtiUationspro-
dukt von CyitanmSure) Kp.. 64" Fp. '!9/- 81"\J

Âthyten. Kp. -104/-1060 Fp. -165"

Âthyten(LiteMturangabe'). Kp. -)02J" Fp. -169"

Der Schmelzpunkt der Cyansaure, die als Spaltungsprodukt
des normalen Cyanursaureathylesters erhalten wurde, liegt
wesentlich tiefer als der Schmelzpunkt der Cyansaure, die aus

Cyanursaure durch trockene Destillation erhalten wurde, auch

ist der Siedepunkt der ersteren weniger konstant aïs dor der

letzteren. Diese Erscheinungen deuten darauf hin, daB die

a.us den pyrogenen Spaltungsversuchen gewonnene Cyansaure
noch ein Nebenprodukt enthielt. Da reiner normaler Cyanur-

saureâtbylester zu den Versuchen verwandt wurde, so muB das

Auftreten des Nebenproduktes entwoder damit erklart werden,

daB bei der pyrogenen Spaltung in Cyansaure und Âthylen in

geringem Grade noch eine Spaltung oder Umbildung in einer

andern Richtung erfolgt, oder aber, daB geringe Mengen des

vermutlich bei der Spaltung intermediar auftretenden normalen

Cyansa.urea.thylesters die Anfspaltang in Cyansaure und Âthylen
nicht erleiden. Daa Nebenprodukt muB ungetahr den gleichen

Siedepunkt haben wie Cyansaure, denn durch mehrmaliges

Deatillieren wurde das Reaktionagemisch nicht von ihm bafreit.

') Ladenburg, Ber. 33, 49 (1899).
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Über ;?-Naphtochmon-diazi<l,

nebst einem Anhang

über Bohmers (1-Dibromchinondiazide.

Von

E. Bamberger, 0. Bôcking und E. Kraus.

(Eingegangenam 9.November1922.)

Diese und die nachfolgend mitgeteilte Untersuchung atehen

in engemZusammenhang mit derjenigen 1) überc;-und ~-Naphtyl-
nitramin bzw. «- und ~-Diazonaphta.linsa.ure. Bei der Oxy-
dation von a- bzw. ~-Naphtyldiazotat mit Ferricyankalium
bilden aich c'- bzw. ~9-Diazonaphtalinsa.ure und zugleich

~-Naphtochicon-M-diazidbzw. ~-Naphtochinon-diazid, letzteres

unter den S. 257 angegebenen Bedingungen in weitaus über-

wiegender Menge. Die Formelbeziehungen zwischen ~-Diazo-

naphtalinsâuro C~HgN~O~und ~-Naphtocbinon-diazid C~H~.

N~0 sind sehr einfach: beide Verbindungen unterscheiden

sich in ihrer Zusammensetzung um die Elemente des Wassers.

Es war von vornherein nicht unwahrscheinlich, daB das Azid

bei dem Oxydationsvorgang durch Anhydrisierung aua der zu-

nâchst entstehenden Diazosaure') hervorgeht:
wr

~-Dia.zonaphtaUn- 2-Diazo-
s&ure 1-naphtol

Zur Prlifung dieser Hypothese ausgefiihrte Versuche1)
haben indes der Erwartung nicht entsprochen. Daher ist an-

zunehmen, da.6 ~-Dlazonaphtalinsâure und ~-Na~phtochinon-

~-diazid, falls erstere sich in werdendem Zustand nicht anders

*)E.Bamberger, ,,0ber a-Naphtylnitraminund seine Umiage-
rungen"Ber. &&,3384(1922).VoriituSgeMitt. Ber. 37, 679(1894);vg!.
auchBer. 30, 1262(1897).
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verhalt als im fertigen, nicht ans-, sonden nebeneinander ent.

stehen
1, ¥

Das Ergebnis der Untersuchung über ~-Diazonaphtatin-
saure ist wenn anch nur in gedrangtester Form schon

vor langerer Zeit2) mitgeteilt; dasjenige über ~-Naphtochinon-

~-diazid bildet den Gegenstand der folgenden Zeilen.

DaB es zur Klasse der Chinondiazide gehort, ergibt sich

daraus, daB es übrigens in quantitativ hochst unbefriedigen-

der Weise auch durch Diazotierung von 2-Amino-l-naphtot

erhalten wird, vor allem aber aus der Gesamtheit seiner Eigen-

schaften. Chlorwasserstoffgas verwandelt es in ein Chlorid

C~H~.N~.OCl, das schon im Kaliexsiccator Saizsâure verliert,

durch Wasser in seine Bestandteile zerlegt wird und daher

wohl als das Diazoninmchlorid des l-Oxy-2-AminonaphtaUns

angesprochen werden darf. Zinnchlorür und Saizsâure redu-

zieren das Diazid zu 2-Ammo-l-naphtol (und «-Na,phtol):

') Korl'ekturnachtritg': Aus einem mir inzwischen tiberaamdtea

Abdruck [Rend. Acc. Lincei XXXt, serie 5 a, 10 sem., faac. 8" (1922)]

ersehe ich, daB A. Angeli der Behauptung von Hantzsch mit Ent-

schiedenhett entgegentritt, daB die Isomerie der n- und i-Diazohydroxyde
ritamUcher Natur sei; seine Gi'iiade sind zumTeil die gleichen, die ich

H. gegenüber schon vor 27 Jabren geltend gemacht habe [Ber. 29, 449,

1383 (1896); vgl. übrigens auch 28, 244 (1895), wo ich, wie jetzt auch

Angeli, darauf hinwies, daB selbst wenn die Raumisomerie der

Diazoautfonate erwiesen werden sollte daraus keineswegs a.nfdie der

Diazohydroxyde geschlossen werden musse]. Angeli formuliert letztere

in seiner oben zitierten Abhandiung als

Ar.N=NH(n) und Ar.N-N.OH(i).

0

Im Ctegenaatz zu Angeli und zu mir acheinen manche deutsche

Chemiker zu glauben, daB die Raumisomerie der Diazohydroxyde durch

Hantzsch bewiesen aei.

'') Ber. 30, 1262 (1897).
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'M

Phosphorpentasul&dersetzt das S~uerstoË-durchein Schwefel-

a.tom und verwandeltdas Diazid in Jacobsons Na,phta.Ien.
diazosulfid Nr–.N

wahrendKaliumsulfites iu l-Oxynaphtyl-2-diazosuIfonsa.ures
IMium N..SO.K

überführt, das seinerseits zu 2-Amino-l-naphtol reduzierba.r ist.

Siedendes Xylol zerlegt ~-Naphtochinon-dia,zid in Stick-

stoff und Bis-Naphtalenoxyd

Eigentümlich wirkt (waBrig verdünnte) Schwefelsaure auf

das Azid; man erbâit nicht, wie zu erwarten, 1,2-, sondern

1, 4-Naphtohydrochinon:
-T

was uns oine Beobachtung von Bamberger und Kitschelt2)

in Erinnerung bringt, derzufolge ac. Tetrahydro-naphtytamin
bei der Oxydation ein Gemisch von «-Naphtochinon und

K-Na.phtol liefert.

Wie andere Chinondiazide wird auch ~-Naphtochinon-

P-diazid durch Naphtole usw. gefârbt, indes auffallend langsam
und achwach, besonders wenn die Loaungen stark verdünnt

sind~); alkalische R-Salzlosung wurde selbst nach 1–2stun-

') Vgl. die folgendeMitteilung.
*) Ber.23, 880 (1890).
') ËinSaBder Menge und Konzentrationder Lange auf ,,Kupp-

lungen"vgl. Bamberger, Ber. 28, 833,884 (1895).Die Fâhigkeitder
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diger Einwirkung nicht wesentlich verandert, wahrend aller-

dings Resorcin fast augenblicklich ein intensives Rotviolett

erzeugt. Wir verglichen das Diazid mit folgenden, schon

langer bekannten Chinondiaziden in Bezug auf das Verhalteu

gegen alkalische PhenoUosungen:

,r r

C.H,(NO,)~ ~') C.H,(NO,)~

,,N,')

C.H~.N,0

2

N~~C.H,~
21

\'0 "0
1 -l

C,H,.
~.N, ~N, *)

C'H'.
.N, 6)

/N. ") ""N. ') (N, OC.H,.Br~ C,H,.Br~ C.H,.C!~
(2,6)\)

und fanden, daB diese Verbindungen den (latenten) ,,Diazonium-
charakter" viel ausgesprochener zeigen als ~-Naphtochinou-

~-diazid. Das gilt auch für das Verhalten gegen kochenden

Alkohol bei Gegenwart von Pottasche VersuchsbediNguDgen,
unter welchen die unter 1-6 aufgefuhrten Stoffe ihre Stick-

stoffatome erheblich leichter entbinden als ~-Naphtochinon-

~-diazid. Ein bemerkenawerter Unterschied zeigt sich ferner

gegenüber einer eisessigsauren, mit etwas Saizsaure versetzten

Losuug von a-Naphtylamin, durch welche die genannten Chinon-

diazide fast momentan krâftig gefarbt werden, wâhrond das

unsrige noch nach Stunden unverandet't ist.

Gleichwohl unterliegt es unseres Erachtens keinem Zweifel,
daB es sich bei den alteren und bei dem hier besprochenen
Diazid nur um graduelle, nicht um prinzipielle Unterschiede

?,

handelt, also auch diesem die Formel o zuzuweisen

Chinondiazide(frliher,,Diazopbenote")za ,kuppein", habe ieh vormehr
als 30 Juhren beobachtet und seinerzeit den Herren V. Meyer und
P. Jacobaon mitgeteitt,welchesie in ihr Lehrbuchder organ.Chemie
(LAuflageII S. 407,Note1) als Privatmittcitungvon mir itufgenomme~
babcn.

') Griess, Ann. Chem.113,205.

")Kunze, Ber. 21, 3333(1888);Schiitz, ebendaS. 3531.
3)Vgl. den Anhang.
'') Bamberger u. Kraus, Vierteljahrachr.der naturforaeh.Gea.in

Xurieh44, 257 (1899)und Ber. 39, 4248 (1906),4&,2058(1912).
5)Von Prof. E. v.Meyer giitigatûberaandt.
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ist. Ob dieselbe im AnschluB an die von L. Wolf) ein-

geführten und von Hantzsch) als Chinondiazide bezeichnoten

Symbole als

zu pr&ziaieren ist (was mir persdnuch') zweckma,t)iger erscheint),

bleibt dahingestellt.

DaB die (farblosen) ,,Azimide", ,,DiazosuI6de" und Indazole ~):

N:N

') Ann. Chem. 313, 126 (1900). Ich habe die Formel
<> 0

/––\

achon vor Wolf (1897, VierteIjabi-Bchrtft d. naturforsch. Ges. in Zürich

<t3, 136, Note) in Erwagung gezogen, trat aber damais nicht für sie ein

Ma heut nicht mehr maBgebenden Grunden.

') Ber. 35, 889 (1902).

') Vgi. die Formetn des Inda.zo)triazo!ena Ber. 63,2316, Note 5 (1920).

*) Vgl. meine Formel 0
<=< = N N

Ann. Chem.

S90, 188 (1912).
==~ '==

~) Tribromphenytdiazoniumhydroxyd wird leicht in Dibromcbinon-

diazid übergeführt [Bamberger n. Kraus, Zürcher Vierteljahrschr. 14,

257 (1899); Ber. 39, 4248 (1906); 45, 2058 (1912); Orton u. Read, Trans.

Chem. Soc. 83, 797 (1903)]. Orton nimmt folgende Zwiechenstufen an:

In g)eiohai-tiger Weise IfiBt sieh die Umwandlung von o-Tolyldiazonium-

eaizen in Indazole [E. Bamberger, Ann. Chem. 30&, 289 (1899)] wieder-

geben
_@..r. r~ v v i==v

Die Anhydrisierung des 2-Diazo-1-naphtols zum ~-NaphtooMnon ~-dia.zid
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einen andern Verbindungstypus verk8rpern, dürfte kaum zu

bestreiten sein. MogUcherweise existieren isomère ,,Diazo-

phenole", entaprechend den Formein:

(8.252; CHeichangsreihe) mag in derselbenWeise erfolgen. Vgl. Bam-

berger, ,,a-Naphtytnitrftmin und seine Umlagerungen" [Ber. 66, S383

(1922)].

') Ober Indazolformeln vgl. auch v. Auwei'B u. Hüttenes, Ber.

5&, H15 (1922); vgl. auch die Formel von Lifechitz beiBamberger,

,,Cber Nitroso-N-oxyindazol" [Ber. &&, S3'!l (1922)].

') E. Bamberger, Ber. 28, 837, Note (1895); Henle, Ann. Chom.

360, 844 (1906). Vgl. auch S. 255, Formeireihe Z. 4 von oben.
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Jouri)~t.pi-aM.Chemi6[a]Hu.t06. tTi

Experîmentetler Teii.~)1)

Darstellung und Eigenschaften des ~-Naphtochiuon-

~-diazids.~)

Eine in der Wârme hergestellte Losung von 10 g (pulve-

risiertem) ~-Naphtylamin in 70 g Wasser und 7 ccm konzen-

trierter (36 prozent.) Saizsâure wird unter fleiBigem Rühren

auf 0° abgekühlt (wobei sich das Naphtylaminchlorhydrat als

Krystallbrei abscheidet), mit 20 ccm konzentrierter Saizsâure
und kleinen Eisstückchen vermischt und mit einer Losung von

5 g Natriumnitrit in 20 g Wasser diazotiert. Die eventuell

zuvor filtrierte und mit 25 g krystallwasserhaltigem, feinpulve-
risiertem Natriumacetat versetzte Losung la,Bt man alsdann

unter SeiBigem Rühren in dünnem Strahl zu einer stark ge-
kühlten und erst kurz zuvor bereiteten Losung von 25 g Natrium-

hydroxyd und 60 g Ferricyankalium in 1 Liter Wasser hinzu-

iiieBen, durch nachtragliches Hinzufügen von Eisstückchen

allfaHiger Erwarmung vorbeugend. Bei richtiger Arbeitsweise

tritt kaum Gasentwicklung oder Schaumbildung ein. Nach 5 bis

10 Minuten haben sich in der Regel geringe Mengen schmutzig
brauner Flocken an der Obern&che abgesondert, welche man

gut tut, durch mogliehst schnelle Filtration zu entfernen,
damit sie nicht das kurz darauf in prâchtigen gelben Nadeln

auskrystallisierende Naphtochinondiazid verunreinigen. Die

Abscheidung des letzteren ist nach l'–2stundigem Stehen

(bei 0°) zur Hauptsache beendet; es wird alsdann abgesaugt
und grundiich mit kaltem Wasser gewaschen; nach weiteren
10 Stunden konnen noch geringere Mengen einer zweiten, direkt
fast reinen Fraktion des Azids in Form langer hellgelber

') Derselbeist Anfang1897abgeschlossenund in der Vierteljahr-
schriftder naturforsch.Gesellscbaftin Zürich 43, 136(1897)veroS'ent-
iicht. Da eineVersendungan referierendeZeitschriftenseinerzeitunter-
blieb, ist die Arbeit nur ganz wenigenbekanntgeworden. Vgl.auch
S.269,Note3 der folgendenMitteilung.

') Vgl. die Dissertation vou Ottokar Bocking, Zürich1894,
S.39, Die ~-Dia.zona.phtaHnaS.urebildet sieh unter obigenBedingungen
in apSrIicherMenge[vgl. Ber.30, 1262(1897)].Man stellt sie zweck-
m&Bigansreinem(krystallisiertem)Jao-j?-naphtyldia.zot&tdurchOxydation
tait K,FeCy.dur. Vgl. die Uiss.von Boeking (1894).
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Nadeln gesammeit werden. Den in der Mutterlauge ver-

bleibenden Rest mit Âther auszuschûttein, verlohnt kaum.

Aus lOgNaphtylamin werden reichlich 8 g Naphtochinon-
diazid erhalten. Zur Reinigung l8st man es unter Zusatz

von Tierkohie in kochendem (hochsiedendem) Ligroin, filtriert

baldigst von etwas braunem, fest am Boden und an der Wan-

dung sitzendem, halboligem Harz und kühlt schnell ab; das

Azid krystallisiert alsdann in prachtvoll glânzendon, gelben
Nadeln vom Schmp. 76", der sich bei weiterem Umkrystalli-
sieren ans (kaltem) Benzol-Ligroin nicht ândert. Man kann

auch zum Umiosen kochondes Wasser benützen, welches die

Substanz in reichlicher Menge beim Erkalten in hell gold-

gelben, seideglanzenden, haarfeinen Nadeln absetzt, doch ist es

ratsam, jedesmal nur kleine Substanzmengen (reagenzglasweise)
zu verwendon, da andernfalls erhebliche Zersetzung eintritt.

~-Naphtochinon-/9-diazid~) lost sich spielend in Benzol,

Âther, Alkohol, leicht in kochendem, viel schwerer in kaltem

Ligroin, sehr schwer in kaltem und ma8ig leicht in siedendem

Wasser. Ranchende Saizsauro nimmt es schon in der Kalte

auf mit braunlich-oHYgrunerFarbe und scheidet es auf Wasser-

zusatz unverandert in Form goldgelber Nadeln wieder ab. Es

ist von auBerordentHcher Lichtempnndiichkeit~), worauf beim

Operieren mit diesem E8rper stets Rucksicht zu nehmen ist.

Analyse
n_a__1.L ~H- m..r.

Il.

Bereotmetfiir Gefunden:

C,.H.N,0: I. IL

C 70,54 70,73 70,64< 1)

H 3,53 3,98 3,96,,

N 16,48 16,69 16,80,

~-Naphtochinon-;9-dia.zid und Saizsâurega.s.

Leitet man einea Saizsa.ureatrom durch die eisgekûhite,

scharf getrocknete Âtherl3sung des Azids, so f&Ut ein eigelber,

1) 0<fenbar identiach mit einer auf anderem Weg von Orton (Chem.

Zentralb). 190S, I, 40) dargestellte Verbindung. Vgl. auch E. Bam-

berger, der aie schon fruher unter dem Namen ,,Naphtali<i-2,l-Diazo-

oxyd" beachrieben batte [Ber. 27, 680 (1894)].

2) Die goldgelbe Farbe der Krystalle iet naeh etwa 10 Minuten

dauernde)' Einwirkuug diffusen TageaHchta in Kupferrot übergegangen
und der Schmelzpunkt stark erniedrigt. Auch die LSsungeu des Azids

sind HcbtempËndIicb.
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n*

glanzend krystallinischer Niederschlag eines Chlorhydrats, wel-

ches – 2 Stunden im Vakuum über Phosphorpentoxyd ge-

trocknet die der B~ormelC~H~(N~O)HC1entsprechende Zu-

sammensetzung zeigt:

0,1648g gaben 0,1139g AgCt.
Berechnet für C,.H,NsOC): Gefuuden:

Cl 17,19 i7,i~.

Das Salz – vermutlich

verliert so schnell Saizsanre, daB eine die n&mlicheZeit über

Kali im Exsiccator getrocknete Substanzprobe nur mehr einen

Chlorgehalt von 15"/o zeigte. Dieser Zerfall in Naphtochinon-

diazid und Saizsâure wird auch durch kaltes Wasser bewirkt.

Gegenüber alkalischen Phenoltosungen verhalt sich das Chlor-

hydt'a.t wie das freie Azid.

Reduktion des ~-Naphtochinon-dia.zids.') i)

3,5g des mehlfein zerriebenen Azids wurden unter Wasser-

kühlung m eine Losung von 25 g Zinnsalz in 40 cem rauchen-

der Sa.Iza&ure uuter gutem Rühren allm&hlich eingetragen;
durch Drlicken mit dem Spatel ist dafür zu sorgen, daB sicli

keine Substanzpartikeln der Reduktion entziehen. Unter Ein-

buBe seiner gelben Farbe verwandelt sich das Azid sehr rasch

in salzsaures 2-Amino-1-naphtol, welches nach etwa einstün-

digem Stehen in so reichlicher Menge ausgeschieden ist, daB

der GefâSmbalt einen steifen Brei bildet. Das abgesaugte
und gründlich mit Âther gewaschene Salz wird durch Losen

in Wasser, Filtrieren und Zusatz konzentrierter Saizsaure ge-

reinigt und auf dieseWeise in Form glanzend weiBer Blattchen

erhalten, deren Analyse ~)HerrnBockin g folgende Zahlenergab:»_ ~a -O-

Berechnet für C,.H,(OH)NH,,HC): Gefnnden:

N 7,18 7,04"
CI 18,11 18,15

Das Salz zeigte die von Lieberma.nn~) fii.r 2-Ammo-

') Vgl. die Di6s. von 0. Bëcking, Zürich 1894, S. 80.

~) Die Chtorbestimmung ist von Herrn GanaBer 1897 ttuagefiihrt.

") Ann. Chem. 311, 55 (1881).
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1-na.phtol angegebenen Eigenschaften in deutlichster Weise.

Neben demselben findet aicli <x-Naphtolvor und zwar in dem

zur Reinigung des Chlorhydrats verwendoten Âther (vgl. oben).

Es wurde durch einmalige Dampfdestillation und Krystallisation
ans Wasser in reinem Zustand erhalten. (Auf diesem Wege
ist also ~-Naphtylamin in M-Na,phtolûbergefûhrt.)

B~hrt man die Reduktion in der Hitze aus, so verschiebt sich

da.sMcBgenverh&Itnisder beidenProdukte zugunsten desNaphtols.

Ûberfûhrung von 2,1-Aminonaphtol in /?-Na.phto-

chinon-diazid.

4g 2-Amino-1-naphtolchlorhydrat, durch Reduktion des

Naphtochinondiazids erhalten, wurden in salzaa.urehaltigem
Wasser bei 0~ mit 1,5 g Natriumnitrit versetzt; die sich als-

bald unter starker Schaumbildung abscheidenden hsllbraunen

Flocken wurden nacb stiindigem Stehen abgesaugt, scharf

a.uagewaschen und im Dunkeln auf Ton getrocknet, wobei sie

eine fast schwarze Farbe annehmen. Das Filtrat scheidet bei

langerem (~ stundigem) Stehen eine weitere Menge ab, die mit

obiger vereinigt wird.

Aïs diese dunkeln, unerquicklichen Massen unter Tierkohie-

zasatz mit siedendem Ligroin (Schmp. 100–120 ") extrabiert

wurden, erhielt man eine orangegelbe Losung, die bei

freiwilliger Verdunstung gelbe Krystalle abschied, die sich

schon durch ihren Habitus als Naphtochinondiazid charakte-

risierten. Einmal aus Benzol-Ligroin umkrystallisiert, bilden

sie goldgelbe, seidoglanzende Nadeln, welche sanitliche B~gen-
schaften des genannten Azids in so zweifelloser Weise zeigten,
daB Analysen uberfiûssig waren.

Die von obigen Ausscheidungen ab&ltrierte, waBrigeMuttei-

lauge enthalt weitere (geringe) Mengen derselben Substanz,
welche – mittels Âther gesammelt ebonfaHs leicht als

Diazid zu identifizieren waren.

Die a,u8 Aminonaphtol erhaitliche Menge ist auBerst

sparlich.

~-Naphtochinon-diazid und Phosphorpentasulfid.

1 g des erateren wurde mit 1,3 g des letzteren (dasselbe
war für den Versuch frisch dargestellt worden) und 1 g Sand
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innig gemischt und auf dem Wasserbad erwarmt. Bei etwa

700 tritt die von lebhafter Gasentwicklung begleitete Reaktion

ein, zu deren Vollendung einige Zeit erwarmt wird. Der

Kolbeninhalt wird mit Wasser Ubergossen, etwa 1 Stunde zur

Vertreibung des SchwefeIwaaserstoSa auf dem erhitzten Wasser-

bad belassen und dann der Dampfdestillation unterworfen.

Im Eûhirohr und im Destillat sammeln sich glanzend weiBe,
verfilzte Nadeln, welche durch Umkrystallisieren aus siedendem

Wasser, Ligroin oder konzentrierter Saizsaure unschwer zu

reinigen aind. Der bei 91–91,5 liegende Schmelzpunkt,
sowie die übrigen Eigenschaften dieses Korpers boweisen seine
Identitat mit dem auf anderem Wege von P. Jacobson dar-

gestellten Naphtylendiazosulfid von der Formel:

/N=N') 1)
C.H~S-~

Auch unsere Substanz zeigte beim Erbitzen die vom

Entdocker angegebene Eigentümlichkeit einur bei hohercr

Temperatur ointretenden Gasentwicklung.

0,1016g gaben 0,1280Ba,SOt.

Bereohnet fur
Cj.H.<>:

Gefundea:

S 17,20 n,80"

~-Naphtochinon-dia.zid und Kaliumsulfit.

Oxynaphtyldiazosulfonsaures EaHum

OH (1)

\N,.SO,K (2)

1 g Diazid wird mit einer konzentrierten wa.6rigen Lô-

sung von 3 g ka,uftichem Kalium sulfurosum erhitzt, bis es

klar geiôst ist; beim Abkühlen scheidet sieh in reichlicher

Menge das in der Überschrift bezeichnete Salz in Form eines

gl&nzend kryatallinischen, orangegelben Niederschlags ab,
welcher durch Krystallisation aus kochendem Wasser leicht

zu reinigen ist.

0,1054g gaben 0,0870g BaSO~.

Berechnet ftir C,.H,N.jSO,K: Gofuaden:

S !),'):! 1],33<f)"" J~t~

') Ann. Chem. 377, 260 (t894), wu der Schmp. zu 8& angegeben wird.
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Derselbe K8rper entsteht bei Anwendung der techaiachen

Kaliumbisulfitlôsung, welche ùbrigens ein Operieren mit nicht

zu groBen Mengen ratsam erscheinen t&Bt; wir fanden es

zweckm&Big,für jeden Versuch nur etwa 0,2g Azid zu benützen.

Die zunachst entstehende, tiefrote Loaung setzt das Diazo-

sulfona.t sehr bald noch wH.hrend des Erhitzena – in

glânzenden Na,delchen ab, welche die Flüssigkeit nach dem

Erkalten breiartig erfüllen.

0,1378g gaben 0,1108g BaSO~.Il
Berechnet für C,(,H,N,SO~K: Gefunden:

S 1),03 11,04"

Das 1-Naphtol-2-diazosulfonsaure Kalium lest sich schwer

in kaltem, leicht in kochendem Wasser und leicht in Alkalien.

Eisenchlorid bewirkt in der verdunnt-w&Srigen Losung eine

dunkelrote fârbung, in konzentrierterer Lësung Ausacheidung
rotbrauner Flocken.

Durch Reduktion des Sulfonats entsteht 2-Amino-

1-na.phto!:
.OH (i)

C,aHe ~NH2(2)C,.H~ ~NH~(2)

La6t man das Salz, in Eisessig suspendiert, in der Kalte
mehrere Stunden in Beruhrucg mit Stanniol, so tritt voU-

stâDdige Entf&rbung ein. Der (erst mit Natron, zum SchluB)
mit Soda alkalisierten Losung wird durch Âther ein Korper
entzogen, welcher sâintliche von Liebermann') angegebenen
Kigecschaften des /9-Amino-<<naphtoIs zeigt. Herr Dr. Kraus

oxydierte ihn mit Bichromat und Schwefelsaure und erhielt

~,f<-Dinaphtyl-dichinon~), welches er durch Ùberfilhruag in
das in metallgldnzenden, dunkelroten Blattchen vom Schmp.
248–250° krystallisiereude Tetranilid charaktensierte.

Verhalten des ~-Naphtoohinou-diazids gegen
Schwefelsaure. 1,4-Naphtohydrochinon.

Um 1,4-Naphtohydrochinon in reinem Zustand isoHeret)
zu konncn, muBsowohl die Menge des zu verwendonden Diazids

') Atin.Chem.211,55 (i88t).
') Rer.19, ~489().886).

Ebenda17,3022(1884).
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als auch die Menge und Konzentration der Saure richtig
bemesaen werden. Folgende Vorschrift ist empfehlenswert:

Portionen von je etwa 0,1 g Naphtochinondiazid werden

im Reagenzrohr mit 15-20 ccm Schwefelsaure (1 Vol. H2S04
2 Vol.Hd0) zunachst schwach erwarmt und dann, nachdem

die lebhafte Stickstoffentwicklung fast aufgehort hat, stârker

gekocht, was die Ausscheidung violettroter Flocken zur Folge

hat. Die durch Glaswolle filtrierte, heiBe Losung setzt beim

Erkalten verfilzte, weiBe Nâdelchen ab, welche aus sieden-

dem Benzol und Ligroin umkrystallisiert den konstanten

Schmp. 173" und aile sonstigen Eigeuschaften des 1,4-Dioxy-

naphtalins zeigeB.

0,1078g gaben 0,2964g CO. und 0,0484g H,0.

Berechnet für Ct.H.(OH),: Gefunden:

C 7.') 74,98°/.
Hf 5 4,99,

Kochende Eisenchioridiosung verwandelt es in «-Naphto-

chinon, das nach einmaliger Dampfdestillation in reinem

Zustand vorlag.
Da die Bildung des 1,4-Dioxynaphtalins aus 2,1-Naphto-

chinondiazid recht unerwa,rtet ist~), haben wir die Identitat

des weiteren da.dm'ch festgestellt, daB wir es durch Erwarmen

mit Essigsa,ureanhydrid und Natriumacetat in 1,4-Diacetyl-

naphtohydrochinon überführten glitzernde, weiBeNa,de!cben,

welche alle fiir diesen Korper von Korn~) angegebenen Eigen-

schaften a,ufwiesen.

Die bereits erwa.hnten, durch Filtration entfernten Flocken

verdanken ihre Entstehung wahrscheinlich der Einwirkung

beiBer Schwefdsa.ure auf 1,4-Naphtohydrochinon und durften

das von Korn beschriebene Dinaphtyldihydrochinon darstellen.

Aïs wir jenes Nebonprodukt über Zinkstaub destillierten,

erhielten wir ta.tsachlich eine aus erkaltendem Aikohol in perl-

mutterglânzenden, weiBen Blattchen krystallisierende Substanz,

die den dem ~Dinaphty~ eigenen Schmp. von 187zeigte.

') Vgt.ubrigensHambei-go)'und Kitacheit, Ber.23, 880(t89(.)).
Hbenda,17, :!025(1884).

")Ebend~SM6(t884).



264 E. Bamberger u. E. Kraus:

Anhang: Cber BShmers Dibremchînondiazîdc.

Von Emil Kraus.

Durch Bromierung von p-DiazophenoIsaizen erhielt

Br

Bohmer') ein DibromcbinoNdiazid 0
-N.~

vom Ver-

Br

puffungspunkt 137".°. Reduktionamittel verwandeln es in ein

Dibromaminophenol C~.Br~.NH~.OH, aus dem nachBobmer r

durch Diazotierung ein mit obigem isomeres Dibromchinon-

diazid vom Zersetzungspunkt 145" hervorgeht.

Da diese Isomerie Bedenken erregte, lieB ich (Bamberger)
die Angaben Bohmers durch Herrn Dr. Kraus nachprufen.
Er konnte sie nicht beatatigen. Beide Azide genau nach

den Angaben des Entdeckers dargestellt erwiesen sich

nach sorgfaltiger Reinigung identisch. Der von BShmer ge-
fundene Schmelzpunktsunterschied clürfte auf ungenügender
Reinheit seiner Pr&parate beruhen.

Die Chinonazide das durch Bromierung und das

durch Diazotierung erhaltene verpuffen, im gleichen Bad

erhitzt, bei derselben Temperatur, namiich – je nach dem

Erhitzungstempo bei 145–154°.~) Auch im Übrigen besteht

vollige Identitat. Aïkalischo Losungen von & und ~-Naphto!,

Besorcin. ferner eisessigsaures «-Naphtyiamin erzeugen augen-
blicklich intensive F&rbnngen.

Das durch Bromierung von salzsaurem Diazophenol er-

haltene Praparat enthielt 57,44"/(, Brom, wahrend aich 57,54
berechnen.

Die Diazotierung des in Alkohol gelosten salzsauren

Dibromaminophenols wurde sowohl nach Bohmors Vorschrift

mit salpetriger Saure als auch mit Amylnitrit ausgefuhrt.

') Dies. Journ. 24-,449. Merte, Dise. Marburg 1895.

') Die irrtumUohe Scbmeizpnnktsimg~be BShmers iet inzwiscbe!)

fUr das durch Bromierung von Diazophenol erhaltene Chinoadiazid auch

von Ha.ntzsch-Da.vidson [(Bor.39, 1531(1896)]korrigiert worden. Der

Isomeriefragc scheinen diese Forscher nicht nachgegangen z!t sein.
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Somit sind nur S Dibromchinondiazide bekannt:

Bohmer Bamberger u. Kraus SUbersteic.

Die Struktur ergibt sich eindeutig aus den einschiagigen

Arbeiteu~) diejenige des von Bohmer dargestellten ins-

besondere aus folgenden Tatsachen: Es wird durch Brom-

Br_

wasserstoff und Kupfer in Tribromphenol HO!~ .>Br über-

Hr

geführt, das identisch ist mit dem durch Bromierung erhalt-

lichen symmetrischen Tribromphenol.~) Alkohol und Kupfer-

pulver reduzieren es zu dem ebenfalls auf dem Wege direkter

Br_

Bromierung entstehenden Dibromphenol HCK '>)

Br

') Bamberger u. Kraus, Vierteljahreschriftder naturforseh.
Ges. in Zurich 44, 257 (1899);s. auch: Ber. 39, 4248(t906); 4&,2058

(1912). Orton, zitiert Ber.39, 4248(1906).Siiberateiu, Dies.Journ.

27, 108.

~)Bohmer, Diea.Joum.24,449; Merte, Dias.Marburg1895.

Zürich, Analyt.-chem. Laboratorium des eidgen. Poly-
technikums 1897.
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Cber ~-Naphtochinon-<x-diazid.
Von

E. Bamberger, Marie Baum und Léo Schlein.

(Eingegangenam 9. November1922.)

Die einleitenden Worte 1) der vorstehenden Mitteilung
beziehen sich auch auf diese Abhandlung. Man erbalt das

in der Überschrift bezeichnete Diazid bei der Oxydation von

u Naphtyldiazotat2) mit Ferricyankalium neben u Diazo-

na.phtalinsa.ure nnd andern Stoffen, unter denen sich «-Napbty!-
amin und wahrscheinlich auch ~-Naphtylferrocyanwasserston'-
saure sowie K-Azonaphtalin befinden.3)

Nach einer uniangst veroS'entlicbten Untersuchung2) ûber

u-Naphtylnitramin ist es wahrscheinlich, obschon nicht sicher,
daB sich die bei diesem Vorgang als erstes Oxydationsprodukt

erzengte a'-Diazonaphtalinsâure unter gleichzeitiger Anhydri-

sierung in ~-Naphtochinon-o:-diazid umiagert:

In sehr geringer Menge wird das Diazid auch bei der

Diazotierung von l-Amino-2-Naphtol neben dem Hauptproduht,
dem ~-Naphtocbinon erhalten:

Il 1

1) Die dortigen Noten S. 251, Note 1 und S. 252, Note 2 geiten
ebenfalls fiir diese Abha.nd)ung.

*) Ber. 65,8384 (1922) ,,a-N&phtytnitramin und seine Umlagerungen".

Vortâudge Mitteil. ebenda 27, 68S (1894).

') Stehe auch: Leo Schlein, ,,Uber das Verhalten des «-DiMo-

naphtaUns gegen Fon'icyantttttinm"; Zurich (Leipzig) 1894.

') Vgi. den Korfekturna.chtrag der vorstehenden Mitteilung S. 262.
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Reduktionsmittel fUhren es wieder in dieses Aminonaphtol

über, dem sich, wenn die Reduktionsenergie nicht durch ge-

eignete Mittel a.bgeschwâcht wird, ~-N&phtol zugesellt:

Wahrend das isomère ~-Naphtochinon-diazid~ 1) un-

erwarteterweïse durch Schwefelsaure nicht zu 1,2-, sondern

zu 1,4-Naphtohydrochinon hydratisiert wird, entsteht aus dem

~-Naphtochinon-cf-di~zid bei analoger Behandlungsweise das

(beila,u6g bei dieser Gelegenheit zum ersten Male in reinem

Zustand isolierte) 1,2-Naphtohydrochinon, begleitet von geringen

Mengen (3-Naphtol und ~-DinaphtyldihydrochiuoB:

1m Verhalten gegen Phosphorpentasulfid stimmen die

isomeren ~-Naphtochmondia.zide überein: jedes'] von ihnen

wandelt sich in das entsprechende Diazosulfid um:

Erhitzt man die in einem "indifferenten" Mittel von

genûgend hohem Siedepunkt (z. B. Xylol) gelosten Diazide, so

entsteht aus beiden Isomeren unter Entbindung von Stickstoff

ein und dieselbe Verbindung von der Formel C~HgO.
Wie ihre physikalischen Eigenschaften voraussehen lieBen

und ebubullioskopische Messungen direkt beweisen, entspricht
die Molekula.rgroBe dem Symbol C~,H~O~. Ihre Entstehung
kann durch die Zeiehen

') Vg!. die vora.na'ehendcMittcitnn~.
*)Jacobson, Ann.Chem.~77,209 (18'J3~.
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wiedergegeben werden. Wir nennen sie Bis-Naphtalenoxyd.
Die Stellung der Sauerstoffatome in den Ringsystemen ist

nicht bestimmt. DaB nicht Naphtalenoxyd C~H~O entsteht,

entapricht dem ,,Kekuléschen Satz"'), dessen unbedingte

GUltigkeit indes nicht bewiesen ist.~)
Der Ubergang der Naphtochinondiazide in Bis-Naphtalen-

oxyd ist das Seitenstiick zu der von Jacobson~) festgestellten

Umwa,ndlung der Diazosulfide in Diarylensulfide:

Methylaikoholisches Kali wirkt in zweifachem Sinn auf

p'-Naphtochinon-K-dia,zid ein, alkohollysierend und zugleich

reduzierend; es erzeugt ein (nicht ganz leicht trennbares) Ge-

misch von ~-Na,phtohydrochinon-monomethyla.ther, ~-Naphtol
und ~Dina.phtoI. DerNaphtohydrochinonmethylather geht aus

dem Diazid in a.hnUcher Weise hervor, wie etwa Estersa.nren

ans Saureanhydriden unter der Einwirkung von Alkoholen.

') Ûber vergebliche Versuche zur Darstellung von Phenylenoxyd
s. Vaubel, dies. Journ. 46, 81.

') Vgl. die Formeln des "Phenylendiazids" Ber. 63, 2317 (1920).
Die Existenz des von Lodter und mir [Ann. Chem. 288, 89 (1895)] be-

CH,

/CH
sohnebenen Tetrahydronaphtalenoxyds

~CH. ''0

steht nicht mit

\A~
CH,

KckutÉs Satz im Widerspruch, da im alieyelischen Ring audere Span-

nungsverha.ttniaae hcrrschen wie im Benzo!ring. Dieselbe Bemettung
gilt auch für die spâter von Zincke dargestellten cyclischen Oxyde,
dcren Typus dem von Bamberger-Lodter entspricht.

') Ann. Chem. 37!, 219 (1898).



Ûber /?-Naphtochmon--<x-cHazid. 269

Ob bei der Entstehung dieser Phenole die Stickstoffatome

als Ammoniak oder Diamid oder in beiden Formen abgespalten
werden, ist leider zu ermittein vers&umt worden.

Die Bemerkungen der voranstehenden Mitteilung über die

Konstitution des ~-Napbtochinon-diazids 1), ferner über seinen

I~tenten ,,Dia,zoNiumchara.kter" (Verhalten gegen Napittole usw.)

gelten auch ftir das /?-Naphtochinon-o'-diaxid.

Experimenteller TeH.s)

Darstellung und Eigenschaften des ~-Naphtochinon-
«-diazids.

5 g reines c'-Naphtyla.min werden in einer Reibschale

geschmolzen und unter stetigem Riihren mit 22,5 ccm konzen-

trierter Salzaaure versetzt. Der sich alsbald bildende schlag-

rahmartige Brei wird nach Hinzufugung einiger Eisstückchen

auf 5° abgekühlt, und zwischen dieser Temperatur und 0"

mit einer Losung von 2,4 g Natriumnitrit in 30 ccm Wasser

diazotiert. Auch wenn man dieser Vorschrift genau folgt und

das Nitrit sohr langsam hinzufugt) erzielt man keine voll-

st&ndig klare Losung. Die daher stets zu filtrierende, helh'ot

gefarbte Fliissigkeit la.Bt man in dünnem Strahl und unter

fleiBigemRühren in das Oxydationsgemisch einlaufen, das kurz

zuvor aus 50 g Ferricyankalium, 27,5 g Katiumhydroxyd und

150 g Wasser hergestellt wurde; wa:hrend der ganzen Dauer

der Operation bleibe die Temperatur zwischen 4 und 6°.

Daa Volumen der vereinigten Losungen soll 400 ccm betragen.
Bei Beobachtung dieser Vorschrift tritt Schaumbildung erst

zum SchluB und auch dann nur in geringem MaBe ein.

Nachdem die Flüssigkeit 16-18 Stunden einer Tem-

peratur von 0" uborlassen ist, enthalt sie kein normales

Diazotat mehr, in der Regel aber Isodiazotat. GleichwohI

filtriere man nach dieser Zeit von dem nur sparlieh aus-

krystallisierten Ferro- und B~erricyanidund den sie begleiten-
den, dunkelbraunen Harzmassen, damit sich dem Niederschlag

') S. 252und 254. ') S. 253,254.

8)Note1, S. 257der voranstehendenMitteilung[betreBfaPublikation
in der Vierte)ja.hMehr!ftder naturforsch.Gese]]ach.in Zurict),43, 327

(1898)]bezieht sich auchhierauf.
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kein Diazid beimenge; dasselbe fàllt schon nach kurzemStehon

aus der filtrierten Losung in wasserhellen, bernateingelben,

kompakten Prismen aus, welche wie der Schmelzpunkt

zoigt – keiner weiteren Reinigung bediirfen. In der Regel
ist die Abscheidung nach 24-48 Stunden beendet. Ausbeute

10–14 des Naphtylamins.
Aus dem Filtrat fallt bei niederer Temperatur reine

o'-Dia.zoBaphtalinsaure C~H,.NH.NO~ vom Schmp. 123–124"

als gelbes, glanzend krystallinisches Pulver auf Zusatz von

Essigsaure') aus (1-1,3 g).

Langsam abgeschieden, bildet das Diazid prachtig aus-

gebildete, galbe Prismen, deren Farbennuance von der Dicke

der Krystalle abhangt. Wir haben alle moglichen Abstufungen
vom hetlen Weingelb bis zu tiefem Gelbbraun unter

Handen gehabt. Der Güte des Herrn Prof. Grubenmann

verdanken wir folgende krystallographische Angaben:

,,System:rhombiBob.

(001)(111)nach deuAchsenKundb als Diagonalongerade Mstoschend;
}1Xgeibbraun, 11b braun, dnnkel."

~-Naphtochinon-«'-diazid schmilzt bei 94,5–95" und lost

aich in den üblichen organischen Solventien sehr leicht, nur

in kaltem Ligroin schwierig. Letzteres oder verdünnter Alkohol

eignen sich zum Umkrystallisieren. Wasser nimmt es nur

unbedeutend auf. Aus erkaltendem Ligroin scheidet es sich
in der Regel als harziges Ol ab, welchea indes sehr rasch zu

voltatandig reinen, prachtvollen Krystallen erstarrt.

Es ist auffallend lichtempfindlich, nicht nur in featem,
sondern auch in geloatem Zustand. Man lasse es daher stets
an einem dunkeln Ort krystallisieren.

L 0,243 g gaben 0,6263g 00, und 0,7650g H,0.
II. 0,1067g “ 0,2732g 00, “ 0,342 g H,O.

1!). 0,1124gg “ 16,3 ccmN bei 11 und 721mm.

Berechnet für Gefnnden:

C,.H.N,0: I. H. IU.

C 70,58 '!0,29 T~5
il 3,5S 3,6 3,6 “
N 16,48 16,4 “.

1) Besser waro wohl verdunate SchweteIsttUt'e vou ()
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Kryoakopieche Molekulin'gewichtsbestimmung in Benzol

(12,12g).

Substa.nz Dépression Mo). &ew. i

0,2035 g 0,482
°

170,8 1
Ber. Gef.

0,5409 l,tC05 188,4
J

170 184

0,6'?15 1,415 191,8J8

Das chemische Verhalten des ~-Naphtochinon-c'-diazids

entspricht der fiir das Isomère~) gegebenen Beschreibung so

genau, daB es genûgt, auf diese zu verweisen. Also auch hier

gilt, daB die bisher bekannten monocyclischen Chinondiazide

den Charakter echter Diazoverbindungen in viel stârker aus-

gesprochenem Grade zeigen wie diejenigen des Naphtalins.
Das ~-Na.phtochinon-M-diazid ,,kuppelt" mit Resorcin stark

rotviolett, mit M-NaphtoJat ga,r nicht.

UberfUhrung von 1-Amino-2-naphtol in ~-Na.phto-
chinon-K-diazid.

1-Amino-2-naphtol wird nach den Beobachtungen von

Grandmougin und Michel~ durch salpetriga Saura ,,und
zwar anacbeinend ebenso glatt wie durch Oxydationsmittel"
in ~-Naphtochinon übergeführt. Dieser Augabe ist hinzu-

zufügen, daB neben dem letztereu auch freilich nur in

auBerat geringer Menge ~-Naphtochinon-diazid erzeugt
wird

6 g Aminonaphtol werden mit 20 ccm einer 19prozent.
Sa.lzsa.ure ubergosaen und mit einer maBig konzentrierten

L8sung von 2,1 g Natriumnitrit in einer Ea.Itemiachung diazo-

tiert. Wenige Minuten nach beendeter Operation scheiden

sich reichliche Mengen Naphtochinon aus (3,7 g). Das

Filtrat wird in 30 ccm gekühlter, 30 prozent. Natronlauge

gegossen es fa.rbt sich dabei sofort dunkelgrün und

sehr oft mit niedrig siedendem Petrolather ausgeachuttelt.
Daa gelbe Extrakt setzt, nachdem es unter LichtabschluB

durch Destillation vom groBten Teil des Loaungsmittels befreit

und der letzte Rest freiwillig verdunatet ist, das Diazid in

') Vg!. voranstehendeMitteilung.
'') Ber, 2&,988(1892).
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gelben, eisbiumena.rtig verwachsenen Nadeln ab, welche einmal

aus hochsiedendem Ligroin umkrystallisiert, alle dem reinen

Prapa.ra.t zukommenden Eigenschaften zeigen.

Da.6 das Azid seine Entstehung nicht der Wirkung der

vor der Extraktion hinzugefUgten Lauge verdankt, beweist ein

weiterer Versuch, bei welchem die diazotierte Losung ohne

weiteres, also bei Gegenwart der ilberschUasig vorhandenen

Sa.lzaa.ure, mit Petrolâther ausgeschüttelt wurde; auch aus

diesem Extrakt lieB sich (neben ~-Naphtocbinon) das Diazid

in reinem Zustand isolieren.

0,068g gaben 10,2ccm N bei 15°und 720mm.

Berechnet für C~H~N~O: Gefnnden:

N 16,48 16,8'

Die

Reduktion des ~-Naphtoohinon-K-diazida')
zu l-Amino-2-na.phtoI

vollzog sich rasch, als 2 g Azid in eine durch etwas Zinn

geklarte, warme Losung von 10 g Ziunsa.Iz in konzentrierter

Saizsâure eingetragen wurden. Die anfangs grüne Flüssigkeit

entfa,rbt sich sehr bald und setzt beim Erkalten farblose,

gl&nzende,bei 121" schmelzende Blattchen reines ~-Naphtol

a,b, aus dessen Filtrat auf Zusatz von rauchender Salz-

sU.ure nach kurzem Stehen weiBe, in heiBem Wasser leicht

lostiche Nadeln auskrystalliaieren, welche allé Eigenschaften
des Chlorhydrats vom 1-Amino-2-naphtol zeigen. Es wurde

nicht nur als solches, sondern auch durch Uberfûhrung in

~-Naphtochinon und dieses schlieBlich noch in Form seines

sehr charakteristischen Anilidoderivats identinziert.

Die Entstehung des ~-Naphtols ist die Folge zu weit-

gehender Reduktion; sie laBt sich vermeiden, wenn man von

Anfang an für gute Kühlung Sorge tragt.

') Nach Veraucheu von Herm Schlein, Dissert. S. 18.

') Ann. Chem. 211, (i882). Es schmilzt beitâufig betnerk!,–

uttter Zersetzung bei 245–250
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J(<urcatf.prt)[t.Chem)ef21R<).t()5. 18

Einwirkung von Schwefelsaure auf ~-Naphtochinon-
a-diazid. Naphto-1,2-hydrochinon.

40ccm verdunnte Schwefels&ure(1:2 Vo!.) wurden so lange

nnter Zusatz von 0,5 g Diazid unter RückfluB gekocht, bis die

anfangs heftige Stickstoffentwicklung ganz a-ufgehortbatte, was

uach etwa anderthalb Stunden der Fall wa,r. Die ursprünglich

gelbe Losung entfarbt sich im Verlauf der Zersetzung und

scheidet schlieBlich, noch wahrend sie erhitzt wird, einen

weiBen, mit grau en Partikeln verunreinigten Krystallbrei aus.

Das in ziemlich geringer Menge erzeugte ~-Naphtol beseitigt

man durch einen Dampfstrom; es wird dem Destillat durch

Âther entzogen und ist nach ein- bis zweimaliger Krystalli-
sation a,us kochendem Wasser rein (Schmp. 121l; Schmelz-

punkt des daraus dargestellten Phenylazonaphtols 131–132''].

Der Kolbenriickstand besteht aus einer gelben Flûsaigkeit,

welche kochend von geringen Harzmengen abfiltriert

beim Erkalten in reichlicher Menge weiBe Flocken vom un-

scharfen Schmp. 187–190" abaetzt; da man in denselben Di-

naphtyldihydrochinon vermutete, wurden sie mit Natriumacetat

und Essigsa.ureanhydrid gekocht. Das Acetylprodukt bildet

weiBe, seideglânzende Nadeln vom konstanten Schmp. 165 bis

166", welche sich in jeder Beziehung identisch erwiesen mit

dem von Korn') beschriebenen und vergleichshalber von uns

dargestellten Tetra.cetyl-dinaphtyldihydrochinon.
Das âtherische Extrakt der vom Dinaphtyldihydrochinon

abfiltrierten Loaung hinterlâBt einen reichlichen, braun ge-

farbten, stark zum Niesen reizenden Rückstand, welcher aus

erkaltendem Ligroin in rein weiBen, zu Rosetten gruppierten

Nadeln anschieBt. Diese stickstoffreien Krystalle uben (nament-
lich beim Erwarmen der Losung) eine heftige Reizwirkung auf

Haut und Augen aus, schmelzen bei 102,5" und losen sich

in Alkalien mit rein gelber, an der Luft altmahlich braun

werdender B~arbe. Da ihre heiBe, waBrige Losung auf Zusatz

von Ferrichlorid einen mit prâchtig orangegelben Nadeln von

reinem ~.Naphtochinon erfu)lten Krystallbrei lieferte, konuten

') Ber.17, 3025(1884). Die Substanzschmilztohne Zersetzung.
*) ZuarBtscheidetsich etwas Harz ab, von dem man schnellheiB

abfiltriert.
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die KrystaUe vom Schmp. 102,6° mchts anderea als ~-Napbto-

hydrochinon sein eine SchluBfoIgerung, die durch die

Analyser bestatigt wurde:

0,lSp9g gaben 0,8789g CO, und 0,0630g H,0.
_u. 1"1 b ~,wuu. y~ 1- 0

Berechnet fiir C..Ha(OH),: Gefunden:

C '!5,ÛO '?8,90'

H 5,00 5,00,

Nun stimmen aber die Angaben von Liebermann und

Jacobson~) über ~-Naphtohydrochinon so mangelhaft mit den

Migenschaften des von uns aus Naphtalendiazid erhaltenen

Korpers überein nach Liebermann und Jacobson

"schmilzt die reine Substanz bei etwa 60" ferner fârbt aich

nach ihnen die gelbe alkalische Losung "bei Luftzutritt in-

tensiv grûn" daB ein direkter Vergleich beider Prltparate

zur Entacheidung der Identitatsfrage uneriaBUoh war.

Den Angaben von Liebermann und Jacobaon folgend,

trugen wir in eine (bei gewohniicher Temperatur gesâttigte)

L&sung von schwefliger S&ure frisch bereitetes, noch filter-

feuchtes ~-Naphtochinon ein; es loste sich leicht unter Hinter.

lassung geringer Harzmengen, von welchen moglichst rasch

filtriert wurde, denn es begann bereits die Abscheidung der

silberglanzenden, heftig zum Niesen reizenden Hydronaphto-

chinonschüppchen. Sie schmolzen unscharf bei etwa 57"; eiu.

oder zweimaliges UmkryataHisieren aus Ligroin gemugtejedoch,

um den Schmelzpunkt auf die konstant bleibende Hohe von

102,5° d. h. auf die von uns bei dem Diazidpraparat bc-

obachtete Temperatur zu bringen. Die so gereinigto Substanz

gab eine gelbe, alkalische Loaung, welche sich an der Luft

nicht grün, sondern olivbraun f&rbte, ganz, wie wir M

zuvor an unserm Produkt beobachtet hatten. Die zum Uber-

nu6 ausgeführte Analyse ergab folgendes:

0,1388g gaben0,8812g CO, und 0,0643g H~O.
Berechnet ?1- C~H~OH~: Gefundec:

C T6,00 T't,90°/.
II 5,00 5,t4,

') Eine Wiederholung der Analyse, die durch einen kleinen Fehler

bei der C-Beatimmung entsteUt ist, wurde unterlassen, da die Mentitat

mit dem a,))f anderem Wege dargestelltan Naphtohydrochinon iu un-

anfechtbarer Weise festgestellt wurde.

') Ann. Chem. 211, 58 (1882).
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)8*

Die irrttimlielien Angaben von Liebermann und Jacob-

son sind wohi darauf zurückzuführen, daB ihre f&r rein ge-
haltenen Proben noch mit Dinaphtyldihydrochinon verunreinigt
waren. Letzteres erhielten auch wir und zwar in überwiegen-
der Menge, als zur Reduktion des Napbtochinons eitie ver-

diinntere Losung von schwefliger Saure verwendet wurde.')
Das hochschmelzende Reaktionsprodukt wurde in Form des

schon erwahnten, bei 165–166" schmelzenden Tetracetyi-
derivats identifiziert; seine alkalische Losnng zeigte bei Luft-

zutritt die von Liebermann und Jacobson für Naphto-

hydrochinon angegebene Grunfarbung.
Jene beiden, nach verschiedenen Methoden bereiteten

Naphtohydrochinone habon wir zum Zweck weiterer Iden-

tifizierung noch mittels Acetanhydrid und essigsaurem Natrium

behandelt. Aus beiden entstand das namliche, konstant bei

108~' schmelzende Acetylprodukt; Korn gibt 104–lOti" an.

~-Naphtochinon-M-diazid und Phosphorpentasulfid.
.N.

1,2-Naphtalendiazosulfid C~H.<' ~N.

Die in der Uberschrift genannten Korper wirken in un-

verdünntem Zustand beim Erwarmen mit explosionsartiger

Heftigkeit aufeinander ein; man kann derselben iodes durch

Zusatz eines indifferenten Mittels – Seesand oder noch zweck-

mâBiger Benzol wirksam begegnen. Da die Trennung des

Reaktionsprodukts von gleichzeitig entstehendem Schwefel nicht

ohne Verluste durchführbar ist, !aBt die Ausbeute an reinem

Diazosulfid zu wunschen übrig:
Ein Gemisch von 1 g Naphtalendiazid, 1,6 g frisch be-

reitetem Phosphorpentasulfid und 6 ccm trocknem Benzol

wird auf dem Wasserbad langsam erwa.rmt; bei etwa 25°

beginnt sich Stickstoff zu entwickeln und das Gemenge nimmt

oine dunklere Farbe an. Man erhoht die Temperatur sehr
alImaMioh bis zum Siedepunkt des Benzols; alsdann ist die

') DM Nnphtochinonloste aich bis auf wenigHarzauf; als in da$
Filtrat ISngere Zeit Schwefeldioxydeingoleitet warde, schicden sich
gelbbraune,unscharfgegcn 190' achmeizendeFlockenab, welchebeim
AcetylierendasKornechoTetracetyfdinaphtyldihydrochinonvomSchmetz-
punkt 165–166"iieferten.
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Gasabscheidung zur Hauptsache beendet und der blasig auf-

getriebene Kolbeninhalt ganz dunkel, fast schwarz. Nachdem

das Benzol auf kochendem Wasserbad entfernt ist, entfernt

man das Naphtalendiazosulfid durch ilberhitzten Wasserdampf

(Temperatur des Ôlbades 130–150"); es sammelt sich, mit

Schwefel verunreinigt, im Eûhier und Kondeusat in Form

krystallinischer, ge!b!ichwei6er Flocken.

Zur Weglosung des Schwefels wird das Rohprodukt (im
Gewicht von 0,5 g) mit warmem Âther extrahiert, der die

Hauptmenge des ersteren zurilckla,6t; die in den Âther mit

ùborgehenden Anteile sind durch halbstündige Behandlung mit

koohender Natriumsuintiosuug (8 g in 40 g Wasser), der man

eine viertelstündige mit (40 ccm) siedender normaler Natron-

lauge folgen laBt, zu beseitigen. Der Schwefel ist damit so gründ-
lich entfernt, daB eine sich anschlieBende (eventuell zu wieder-

holende) Krystallisation aus kochendem Alkohol genugt, um

das Naphtalendiazosulfid in a.nalysenreinenZusta.ndüberzuführen.

Es bildet atlasglânzende, weiBo, bei 68,5" schmelzende

Nadeln von starkem Lichtbrechungsvermogen, welche sich in

Ligroin und Alkohol in der Hitze leicht, in der Kalte sehr

viel weniger loson. Âther nimmt es schon bei gewohntioher

Temperatur sehr reichlich, Wasser auBerst schwierig auf.

Es ist wie das Isomère~) von indifferentem chemischem

Charakter.

Kryoskopiache Motekuiargewichtsbeatimmungen (Benzol)')
uud Analysen.

Substanz
~Losmjgs-Erniedri- Konz.Substanz ..°

gung
Moi.-Gew.

mitte) gting 1:1'/c
o.- ew.

0,1407gg 16,82 0,334" 0,8365 174

0,2544 g 16,82 0,401
0

1,5124 188 ~r.: Gef.

0,3500 g 16,82 0,555° 2,0809 187 (im Mittel):

186 183,6

0,1133 g 11,62 0,273" 0,9750 178,5

0,2221 g 11,62 0,515° 1,9114 185,5
J

0,8470 g ]1,62 0,792° 2,9861l 188,5

') Das Diazosulfid verflüchtet aich auch mit ungespanntem Dampf

aber sehr viel langsamer.

~) Siehe voranstehende Mitteilung. Konstante -= 50.
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1. 0,1540 g gaben 0,3621 g CO, und 0,0433 g H,0.

H. 0,1351 g 0,3196g g C02 “ 0,0388 H.;0.

III. 0,0938 g 12,45 ccm N bei 13,5" und 734 mm,

IV. 0,1490 g 0,1830 g BaS04 und 0,02513gg S.

Berechnet fur Gefuuden:

C,.H.N,S: I. II. in. IV.

C 6t,52 64,13 64,52 – –°/.

H 3,22 3,12 3,19
– –

“

N 15,05 15,08 –
“

S 17,20 16,87,

Entstickstoffung der /?-Naphtochinondiazide.

Bis-Naphtalenoxyd, C~HX/0. ~Ct.Ha.
\0

Eine Loaung von 4 g des in der vorstehenden Mitteilung be-

sohriebenen ~-Naphtochinon-diazids vom Schmp.76° in 30 bis

40 ccm Xylol wurde bis zur Beepdigung der anfangs lebhaften

Stickstoffentwicklung, d. h. etwa 3-4 Stdn., im Sieden erhalten.

Beim Abkühlen scheiden sich kleine, a,us Kryata,!lwa.rzchen

grappenformig zusammengesetzte Aggregate a,us, von welchen

weitere Mengen durch Einengen des Xylolfiltrats zu erhalten

sind. Durch Umkrystallisieren a,us siedendem Toluol oder noch

zweckm&ËigerChloroform notigenfalla unter Anwendung von

TiorkoMe – ist das Bis-Naphtalenoxyd unschwer zn reinigen.
Es bildet ans erkaltendem Chloroform krystallisiert

glânzende, flache, weiBeNadeln, welche rasch erhitzt bei 256"

schmelzen und sich in Alkohol und Ather nur wenig, schwierig in

Benzol,leichter in siedendem Toluol, Xylol und besonders Chloro.

form lôson. Sie sind von indifferentem chemischen Charakter.

Ebullioskopische Motekula.rgewiohtsbeatimmung
(nach Landsberger in Benzol') und Analysen.

~'? ~L~L~~

0,1473gg 18,890 O.llO" 1,0583 2al,l )

0,2840gg 22,916 0,125" 1,2393 258,7 ( Ber.: Gef.

0,1096gg 14,950< 0,0826" 0,68'! 24'?,2 j 284 2&f,8

0,n60g g 14,95 0,115'' 1,17'! 273,0 J

')Konata,nte=26,t.

~) Der Kohlenstoffgehalt ist etwas zu niedrig, weil daa Praparat

trotz der Konetanz des Sohmetzpuuktes etwaa Stickstoff enthielt, der

atch qualitativ nioht, wohl aber nach Dumas' Methode Dacbweisen tieB.

0,1 g lieferten Beh~tzuogaweMe 0,4 cem Stickstoffgas.
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0,2029 g gaben 0,6229 g CO.~ und 0,0772 g H,0.
1

Berechnet fur C,H,,0,: Gefunden:

C 84,51 83,t3'

H 4,22 4,22,

Das ~-Naphtochinon-M-diazid (Schmp. 94,5–95") verhalt

aich in kochender XyloUoaung seinem Isomeren') so ahniicb,

daB eine besondere Beschreibung unterbleiben kann. Das

Reaktionsprodukt darch Krystallisation aus siedendem

Toluol, dann aus siedendem Chloroform gereinigt erwies

sich durch Krystallhabitus, Loslicbkeitsverba.Itnisse, Schmelz-

punkt usw. identisch mit dem zuvor beschriebenen Bis-Naph-

talenoxyd. 1)

~.Naphtochinett-dîazîA und methytaIkohoUsches Kali.

Von E. Bamberger und S. Wildi.

30 g Diazid werden in 6 Portionen zu je 5 g mit je

100ccm lOprozent., methylaIkoholiachenKa.lia aufkochendem

Wasserbad erhitzt. Die Farbe der zunachst grUnbfa.tmen

Losnng geht unter lebhafter Stickstoffentwicklung im Verlauf

von etwa 1~ Stunden durch Braun und Grün in Stahlblau

über, um beim Erkalten in Rubinrot umzuschlagen. Die ver-

einigten 6 Losnngen werden, nachdem der grôBte Teil des

Holzgeistes durch Destillation, der Rest durch Abdunstenlassen

entfernt ist, mit normaler Natronlauge versetzt und ausgeathert;
da der geringe Atherrückstand aich bis auf wenig Harz eben-

falls als aïka.HlosHch erwies, so wurde er in Atzlauge auf-

genommen und der übrigen Natronlosung hinzugefügt.
Dieser Flüssigkeit kënnen die drei oben genannten Phenole

durch Ans&uern und Ausathern entzogen werden; sie hinter-

bleiben nach Entfernung des Losungsmitteis ala dickes, a!l-

mâMich erstarrendes 01, das beim Anreiben mit wenig lau-

warmem Benzol das Dinaphtol zum groBten Teil abscheidet,

wabrend die beiden anderen Phenole in Losung gehen.

~Dina.phtoI, OH.C~H~ – C~H..OH.

Die nach dem Erkalten der Benzollosung (A) abgesaugten

Krystalle konnen durch Umiosen aua viel kochendem Benzol

') Vgl. vorstehendeMitteilung.
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oder besser Xylol (von welchem geringere Mengen ausreichen)

unschwer gereinigt werden. Lange, seidenglanzende, verfilzte

weiBe Nadeln vom Schmp. 199,5–200", in siedendem Benzol

m&Bigleicht, sehr schwer in kaltem, kaum in Wasser, ganz

leicht in Alkohol, Âther und wa6rigen Alkalien loslicb. Ferri-

chlorid ruft in der konzentriert alkoholischen Losung eine

schwach grasgrüne Farbang hervor, welche beim Erwarmen

sofort, in der Ka.Ite nach kurzem Stehen in Gelb umsohiâgt.

0,0725g gaben 0,2232g 00~ und 0,0344g ïLO.0 a_ fl G

Berechnet für (C,.Hs.OH),: Gefunden:

C 83,92 83,96°/.
H 4,90 5,2T,

Obwohl Kaufmann den Schmelzpunkt des ~-Dinaphtots

4,5° niedriger fand, als wir denjenigen unseres Pra.para.ts,

zwoifein wir nicht an der Identitatl) beider um so weniger,

als der von uns beobachtete Schmelzpunkt ebenfalls anfangs

bei 195" lag und sich erst durch wiederholte Krystallisation

auf die oben bezeichnete Hohe bringen lieB.

Nachdem aus den Xylolfiltraten das darin noch vorhandene

Dinaphtol nach MogHchkeit herausgearbeitet ist, vereinigt man

die schlieBlich verbleibende Mutterlauge mit der oben als A

bezeichneten Benzollosung.

OH

Naphtohydrochinonmonomethylather, Ct.He<.

und ~-NaphtoL

Wie sich nach langerer Untersuchung heranagestellt hat,

besteht der Rückstand von A aus einem Gemisch der in der

tiberschrift bezeichneten Snbatanzen. Man destilliert sie zu-

nachst mit Wasserdampf, um sie auf diese Weise von harzigen

Bestandteilen und geringen Mengen noch beigemengten Di.

naphtols abzutrennen. Im Destillat scheiden sich in reichlicher

Menge silberweiBe) attasgla.nzende Schûppchen ab, welche mit

den im Kondenswasser gelost bleibenden und mittels Âther

leicht zu sammelnden Partien vereinigt werden. Nachdem alle

') Ka.ufma.nn gibt zwar an, daB die LSaungseinesDinaphtots
durch Ferrichloridnicht gefitrbtwerde, a.neindie vonuns beobachtete

)tHUgrasgrüneFiirbungwird, wenn man nicht ziemlichkonzentrierte

aikoholischeÏ~Ssungverwendet,leicht ubersehcn.
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Versuche, dies Gemenge mit Hilfe von Losungsmittein oder

durch abgestufte Dampfdestillation zu zerlegen, gescheitert

waren, fanden wir schlieBlich im waBrigen Ammoniak ein nicht

gerade befriedigendes, aber immerhin anwendbares Scheidungs-
mittel. Man lôst das Gemisch der Phenole in heiBem Am-

moniak, filtriert wenn notig von ganz geringen Ver-

unreinigungen ab und erh&lt beim Erkalten einen Krystall-

ansohaB, in welchem der Methylather des Naphtohydrochinons
so angereichert ist, daB er nun durch Anwendung ge-

eigneter Losucgsmittel rein erhalten werden kann. Wir lieBen

zunachst eine fraktionierte Dampfdestillation, dann Krystalli-

sationen aus kochendem Ligroin und a,us Wasser nachfolgen.
Durch oftere Wiederholung der letzten zwei Operationen ge-

langt man schlieBlich zu einer Substanz, welche sich voll-

kommen einheitlich und zwar als ein Monomethylather des

Naphtohydrochinons erwies.

Er krystallisiert aus schnell erkaltendem Ligroin in silber-

weiBen, perimutterglânzenden Blattchen, bei langsamer Ab-

kühlung in dûnnen, wasserbellen Platten, bei allmahlichem

Abdunsten des Losungsmittels in kompakten, stark licht-

brechenden, glasglanzenden Saulen. Schmp. 90,5–9l". In

Ligroin lost sich der mit Dampf leicht flüchtige Ather in der

Hitze leicht, in der Kâlte sehr viel schwerer; Àther, Alkohol,

Aoeton, Chloroform nehmen ihn apielend auf, Wasser bei Siede-

temperatur maBig, in der Kâlte sehr schwierig. Beim Kochen

mit letzterem entwickelt er einen unangenehmen, an a-Naphtol
erinnernden Geruch. Eisenchlorid erzeugt in der wâBrigen

Losung eine hellgelbe, emulsionaartige Falinng, Chlorkalk

in ganz geringer Menge hinzugefugt eine intensiv gelbe

Farbung, die bei Zusatz von etwas mehr Chlorkalk ver-

schwindet und einer schwachen, beim Stehen verschwindenden

weiBen Opalescenz Platz macht.

Eisenchlorid ruft in der alkoholischen Losung eine hell

grasgrüne, bald in Grüngelb und schieËlich in reines Gelb

ubergehende Farbe hervor.

0,1104g gaben 0,SU68g CO,und 0,0592g H,0.

Bereohnetfur C~HtoO,: Gefunden:
C 75,86 '!5,79°/.
H 5~5 5,95,
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Diazobenzolchlorid erzeugt in der alkaliachen Losung einen

emulsionsartig ausfallenden, eigelben Azofarbstoff. Die An-

weaenheit der Methoxylgruppe gibt sich beim Erhitzen mit

konzentrierter Sa,lzsiiure zu erkennen: das mehrere Stunden

auf 140-1500 gehaltene Rohr oB'net sich nach dem Erkalten

unter dem Druck des reichlich erzeugten Chlormethyls, welches

mit der bekannten grunges&umtenFlamme verbrannte. Kochende

Jodwasaerstoiïs&ure(Schmp. 1270) bewirkt Abapaltung von Jod-

methyl.
Unsere Bemühungen zur Bestimmung des Ortes der Meth-

oxylgruppe
– es sollte seine Identita.t bzw. Nichtidentitât mit

l-Oxy-2-methoxynaphta.lin festgestellt werdon scheiterten an

der Unmoglichkeit, diesen bisher unbekannten Âther auf dem

üblichen Weg

darzustellen. Durch Verkochen des diazotierten M-Amido-

~.methoxynaphtalins, das man durch Reduktion des Nitro-

korpers mit Zinnchlorür und Salzsaure bei Gegenwart von

etwas Alkohol leicht in achon krystallisierter Form darstellen

kann, erhielten wir (neben groËeren Mengen einer mit Dampf

unnuchtigen, filr uns interesselosen und daher nicht unter-

suchten Substanz) lediglich den nach Ananas riechenden

~-Naphtolmethylatber vom Schmp.72".

Sein unseres Wissens noch nicht beschriebenes Nitro-

derivat C~H~(NO~OCHg),von den Hochster Farbwerken gütigst

überlaasen, bildet schwefelgelbe, intensiv glaag!a,nzendePrismen

vom Schmp.127,5 (korr.); Losliehkeit:

Alkohol:heit! leicht, kalt achwer.
Benzol: hei8 sehr leicht, kalt leicht.

Ligroin: heiBziemlichschwer,kalt sehr schwer.

0,2366g gaben 0,5642g 00, und 0,~944g H~O.

Berechnet für CuH~NO.: Gofundon:

C 65,02 65,OS°/.

H 4,4S 4,44,

') Na.chtrii.gHoh bemerkten wir, daB dieses schon von Davis (Chem.

Zentralbl. 1897, I, 2H9) beschrieben ist. Davis gibt den Schmp. 126" an.
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Der ammoniakalischen Loaung, aus welcher ein betracht-

licher Teil des Hydrocbinoaathcrs auskrystallisiert war, wurden

die noch darin verbhebenen Phenole in bekannter Weiae

wieder entzogen. Die Zerlegung in ihre Bestandteile war

eine a.uSerst mühsame, viel Geduld erfordernde Operation, die

erst nach wochenlanger Arbeit zum Ziele führte. Man muBte

die Behandlung mit Ammoniak, die fraktionierte Dampf-

destillation, die abgestufte Krystallisation sowohl aus kochen-

dem Ligroin, wie aus kochendem Wasser sehr hauSg wieder-

holen, bis es schlieBlich gelang, sowohl den noch vorhandenen

Anteil an Naphtohydrochinonmethylather, wie das ihm bei-

gemischte ~-Naphtol im Zustand voDigerReinheit abzuscheiden.

Nachdem im ganzen etwa 4 g des ersteren und annahernd

3 g des letzteren herausgearbeitet waren, verblieb ein Gemisch,
auf dessen weitere Zerlegung verzichtet wurde.

Das ~-Naphtol identiBzierten wir als solches durch den

Schmelzpunkt von 122" und die bekannten Farbreaktionen,
auch in Form des mittels Diazobenzols hergestellten Azofarb-

stoffs vom Schmp. 181,5–132".°.

Zürich, Analyt.-chem. Laboratorium des eidgen. Poly-
technikums 1898.
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Beitrage zur Kenntnis der Pentosane.

f~ Von

~J~~ E. Heuser.

VI. Die Oxydation des Xyla.ns mit SatpetersSare.

Von Emil Heuser und Cteorg Jayme.

tAus dem Institut für CeUuIosechemieder TechnischenHochscliule

Darmst&dt.]

(Eiagegangenam 15.November1922.)

Durch Oxydation von Xylose mit Salpetersaure vom

spez. Gew. 1,2 erhielt E. Fischer einen Sirup, aus dem er

die entstandene Xylo-trioxy-gluta.rsa.ure in Form ihres

Calciumsalzes isolieren konnte. Die Ausbeute an diesem Salz

betrug etwa 41°/, der Theorie. Auf demselben Wege wurde

die Saure auch aus Iso-rhamno-lacton, ebenfalls als Calcium-

salz, in oiner Ausbeute von etwa 31°/oder Théorie gewonnon.2)
Die erstere Darstellungsweise lieB den SchluB zu, daB

auch da.s Xylan, die Muttersubstanz der Xyloae, bei der

Oxydation diese Sâure in ahniioher Auabeute liefern mù6te.

Es war zu erwarten, daB die Salpetersaure zunachst hydroly-
sierend wirkte, so daB Xylose entsteht, und dann erst oxy-
dierend. E. Fischer ha.t zu seinen Versuchen eine Salpeter-
saure vom spez. Gew. 1,2 verwandt. Durch unsere frühere

Untersuchung~) ist festgestellt worden, daB sehr viel ver-

dunntere Salpetersaure unter sonst geeigneten Bedingungen

Xylan zu Xylose aufspaltet, ohne daB eine merkliche Oxy-
dation atattnndet: es entstehen bis zu 85~ Xylose. Bei der

Anwendung konzentrierter Salpetersaure war neben Trioxy-

glutarsaure in der Hauptsache Oxatsaure zu erwarten.

') Ber.24, 1843(t891).
E.Fiseher u. Herborn, Ber. 29, 2, 1965(1896).

8)Heuser a. Jayme, dlea.Journ. [2]105,232 (1923).



284 E. Heuser u. G. J ayme:

Wir wandten zunË.chst dasselbe Verhaltnis von Salpeter-
saure (spez. Gew. 1,2) zu Xylan an und foigten auch sonst im

allgemeinen den Angaben E.Fischers'): Wir erhitzten das

Xylan mit der 2,5 fachen Menge Salpetersaure in einem Rund-

kolben mehrere Stunden auf etwa 40" und dampften die

nahezu farblose Losung sodann in einer Platinschale ein, uni

den UherschnB an Salpetersaure zu vertreiben.

Eine kristallinische Abscheidung des Calciumsalzes

erzielten wir dadurch, da6 wir in der doppelten Konzentration

aïs der von E. Fischer angegebenen arbeiteten, d.h. daB wir

zum Losen des nach dem Abdampfen der Sa.Ipetersa.ure er-

haltenen Sirups nur die achtfache Menge Wasser verwandten.

Dann lieB sich aoga.r eine fraktionierte Krystallisation durch-

führen, die zunachst ein gelbes (nicht ganz reines) und dann
ein farbloses Erista.Hisa.t lieferte; aus beiden, nahezu quanti-
tativ aus dem letzteren, entstand durch Umsatz mit Oxalsâure

die freie 'l'rioxyglutarsiiure in schonen Krystallen. Mehrere

Parallelversuche ergaben als günstigste Bedingungen eine

16stundige Einwirkung von 2~ Teilen Salpetersaure vom

spez. Gew. 1,2 bei 45".°. Die Gesamtausbeute betrug danu

21,71"~ der Theorie (davon 5,9' gelbes und 15,81 farb-

loses Calciumsalz). Beim Veraschen des getrockneten reinen

Produktes hintoi-Mieben 25.75" CaO (berechnet für C~H.O~Ca.
25,68").

Die daraus dargestellte Trioxyglutarsâure zeigte voll-
kommen die von E. Fischer angegebenen Eigenschaften: der

Schmelzpunkt war nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus
Wasser und nach dem Waachen mit Âtber 151,5" (152"); die

Sâure zeigte groBe Losliohkeit in Wasser und Alkohol, sowie

auch in Aceton, schwere LosUchkeit in Âther und Chloroform
und rief keine Abscheidung von Eupferoxydul beim Erhitzen
mit Fehtingscher Losung hervor; das Kaliumsalz krystalli-
sierte aus stark konzentrierter waBriger Losung in seehsseitigen
Prismen. Wird die Sâure in Wasser gelost, so krystallisiert
sie erst nach nahezu vo)lstS.ndigemVerdunsten des Wassers

beim Reiben mit einem Glasstab wieder aua und zwar teils in

') Die eraten oriectierenden Versuche wurden von Herrn Dr. Rupp et1

gcmacht.
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bootformigen Gebilden, teila in regelmaËig ausgebildeten, rbom-

busahniichen Platten.

Gingen wir ûber die von E. Fischer angewandte Menge

Salpetersaure hinaus, d. h. verwandten wir zur Oxydation von

1 g Xylan 5 g Salpetersaure vom spez. Gew. 1,2, so entstand

neben wenig Trioxygtutarsa.ure (als Calciumsalz in einer Aus-

beute von 0,62°/~ der Theorie isoliert) viel Oxalsâure (bis zu

21'o des Ausgangsmaterials). Entfernten wir die Salpeter-
sâure im Vakuum, so entstand zwar weniger Oxalsâure (etwa

7'o des angewandten Xylans), aber die Ausbeute an Calcium-

salz war nur unbetra.chtiich gesteigert (4,4 der Theorie).
Die Bildung von Oxalsâure überhaupt kann nur auf den Uber-

schuB an Oxydationsmittel zuriickgefuhrt werden.

Beschreîbung der Yersache.

In der 2 ~fachen Menge Salpetersaure (vom spez. Gew. 1,2)
lost sich Xylan bei 40~ selbat bei mehrstündiger Einwirkung,

Dicht; es entsteht vielmehr dabei eine gallertartige Masse;

Losung tritt dagegen leicht ein, wenn man das Xylan in die

auf 70" erwarmte Salpeters&ure eintragt und dann die Masse

bei dieser Temperatur krâftig schüttelt. Nach 5-6 Minuten

ist alles Xylan mit schwach grüner Farbe in Losung gegangen.
Die eigentlichen Einwirkungsversuche wurden mit dieser Losung

vorgenommen.
10 g Xylan werden bei 70° in 25 g Salpetersaure vom

spez. Gew. 1,2 g gelost und dann 16 Stunden in einem Wasser-

bade bei 45" belassen. Nach dieser Zeit wird die schwach

grun gefarbte Losung filtriert (geringe Mengen Ungelostes, vom

Aschengehalt des Xylans herstammend) und die überschüssige
Saure unter stetigem Umrühren in einer Platinschale auf

siedendem Wasserbade abgedampft. Wenn keine rotbraunen

Dampfe mehr entweichen, erhitzt man die schaumige Masse

noch 10 Minuten, fügt dann 10 ccm Wasser zu und erhitzt

nochmals. Ist nahezu alles Wasser verdampft, so fârbt sich

die Masse langsam gelb, worauf man die Schale vom Wasser-

bade entfernt. Dieae Operation dauert ~–~ Stunde. Man

erhalt 9,5-10,5 g eines z&henSirups. Dieser wird mit 80 com

warmem Wasser aufgenommen, worin er sich nicht klar lost,



E. Heuser u. G. Jayme:286

und dann die Flüssigkeit zum Sieden erhitzt. Nun gibt man

vorsichtig unter stetem Umrilhren Calciumcarbonat in kleinen

Anteilen hinzu, bis kein Aufscbaumen mehr erfolgt; man kocht

noch kurze Zeit, doch soll die Masse nicht langer als 4 Mi-

nuten boi Siedetemperatur bleiben. Durch schnelles Filtrieren

erhalt man eino gelbe Losnng des Calciumsaizes, die noch

sauer reagiert. Schon bei der Filtration trübt sie sich und

scheidet nach dem Stehen über Nacht einen kleinen Teil des

Calciumsalzes aïs gelbes EristaUpuIver ab. Von diesem wird

abfiltriert und das Filtrat bei 70" 3 Stunden in einem Wasser-

bade belassen, wonach sich ein weiBes krystallines Pulver

abgeschieden hat. Mit dem Filtrate kann man dieselben

Operationen (vom Kochen mit dem Carbonat an) wiederholen,
wobei man bisweilen nochmals kleine Anteile, bisweilen jedoch
keine erneuten Failungen mehr erhalt. Kochen mit Calcium-

carbonat bis zur neutralen Reaktion von vornherein fuhrte

nur zu sehr geringer Abscheidung von Calciumsalz.

Die unter Variieren von Zeit und Temperatur vorgenom-

menen, verschiedenen Versuche und deren Ergebnisse sind in

der Tabelle zusammengestellt worden. Die angeführten Zahten

beziehen sich auf 10 g Xylan (mit einem Gebatt von 96,86"~

Reinxylan auf absolut trocken und aschefrei gedachte Substanz;

Wassergehalt: 13,50%, Aachegehalt: 1,56").

-1
Getbes Farbtoses

o~Tem- Zeit krystuMi- krystaUi- Gesitmt- GesMit-

a~peratur
in eiertesCft!- sierteaCa!- aushente ausbeute in

'S in Stunden ciumsatz citimsa! in g °/o d. Théorie

_j_ in

l! 40 tO 0,4 2,t 2,5 18,4

2 45 “ 0,85 ),8 2,65 19,51

3 50 “ 0,4 1,8 2,2 16,2

4! 45 12 0,8 1,9 2,7 19,87

5, “ 16 0,8 2,15 2,95 :].

e! “ M 0,9 l,a 2,8 20,()1

Zur Darstellung der freien Saure verf&hrt man

foIgenderma.Sen: Die berechnete Menge Oxa,ls&ure-)- 10
UberschuB werden in der 50 fachen Menge Wasser gelost; in

die auf 80" erwarmte Losung trâgt man dann unter dauerndem
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Umruhren das Calciumsalz in kleinen Anteilen ein. Bei

Sfterem Umschütteln ist der Umsatz nach einer halben Stnnde

beendet (80"). Man filtriert, konzentriert im Vakuum auf

5 ccm und verdunstet den Rest des Wassers auf einem Wasser-

bad von ungef&hr 45". Der glashelle Sirup erstarrt beim

Reiben sofort zu einer Krystallmasse; diese wird zur Ent-

fernung der Oxalsâure mehrmals mit Âther verrieben und

schlieBlich nochmala aus wenig Wasser umkrystallisiert.

2,18 g farbloses Calciumsalz lieferten beim Umsatz mit

1 OxaJaaure 1,73gSâare=96,ll<(, der Theorie, 2,18 g

gelbes Calciumsalz unter gleichen Bedingungen 1,01 g Sâure

57,78°/. der Theorie.

Oxydation mit UbersohuË von Salpetersaure.

a) 10 g Xylan lieBen wir mit 50 g Salpetersa.ure vom

spez. Gew. 1,2 8 Stunden bei 60° stehen; nach dieser Zeit

wurde die überschüssige Sâure in einer Porzeilanschale auf

aiedendem Wasserbade abgedampft, der Rückstand mit Wasser

aufgenommen und dann abermals bis zum Hinterbleiben eines

Sirups eingedampft. Diesen extrahierten wir dann im Soxleth-

a,ppa,rat mit Essigester, destillierten das Loaungsmittel ab und

strichen den so erhaltenen Rückstand, nachdem die Krystalli-
sation beendet war (nach 5 Tagon) auf Ton. Das hellgelbe

Krystallpulver loste sich bis auf einen Rückstand von 0,07 g

(0,62"/“ der Theorie) in kaltem Aceton, aus dem sich nach

dem Eindunsten 3,5 g Oxals&ure (21,27 "/o der angewandten

Menge Xylan) abschieden. Der geringe Rückstand von 0,07 g
wurde aus viol heiBem Aceton umkrystallisiert und schmolz

dann bei 149–15l". °. Die geringe Ausbeute an Trioxyglutar-
aaure ist z. T. auch auf Verluste (beim Verarbeiten auf Ton)
zurûckzufuhren.

b) 10 g Xylan wurden wie unter a) verarbeitet, nur

wurde die Salpetersaure im Vakuum entfernt. Der R&ckstand

lieferte 0,6 g Calciumsalz (4,42"/o der Theorie). Die Ver-

aschung ergab 25,75 "/“ CaO.
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In der Abhandlung ,,0ber anormale Umsetzungen bei

Derivaten des Isoprens und des ~,y-Dimet.hyIbata.dien8" (dies.
Journ. [2] 105, 65 [1922]) ist durch ein Versehen die Zerfalls.

geschwindigkeit des Allylbromids mit Wasser nicht richtig

a.ngegeben worden. Nicht 5°/ sondern nur 0,25' werden

boi halbstündigem Schiittein mit der 20fachen Menge Wasser

zersetzt. Da Isoprenbydrobromid unter denselben Bedingungen
fast vollstandig (zu 98–99") zerfallt, ist der Unterschied in

der Bestandigkeit der beiden Bromide noch bedeutend groBer,
als in der Abhandlung angegeben wurde.

Berichtigtmg.

Von

L. Claisen.

(Eingegangenam 2. JanttM 1923.)
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Journal f. prakt. Chemte [2] Bd. tOB. 19

Mitteihmgeaans dem chemischenInstitut der

Universitât Heidelberg.

164. Synthèse des ~-Alanin aus Succiny lglycinester.1) 1)

Von

Theodor Curtius und Wilhelm Hechtenberg.

(Eingegangenam 19.Mgrz1928.)

Bei der Einwirkung von Succinylchlorid auf salzsauren

Glycinester durch Kochen in Benzol2) wurde nicht der er-

wartete Succinyïdi glycin&thylester,

CHj,CO.NHCH,COOC,H,

CH,CO.NHCH,COOC,H,

erhalten, sondern es reagierte nur ein Molekûl salzsaurer

Ester mit einem Molektil Bernstemsaurechlorid, wobei sich

der cyclische Snccinylglycin&thylester,

CH,CO\t .>NCH,COOC,H,.
CH¡CO)1 NCH¡COOC¡HaCH,C(X

bildete. Die diesem Ester entsprechende Saure ist schon 1887

von H a 11e r und A r t h~) durch Erhitzen von Snccinimid,
Natriumalkoholat und Chloressigester in alkoholischer Lôsung

dajgestellt und als Succinimidoesaigsaure beschrieben worden.

La.6t man auf den so erhaltenen Succinylglycinâthylester einen

'OberschuB von Hydrazinhydrat einwirken, so verlauft die

Reaktion wieder nicht normal unter Bildung des entsprechen-
den Hydrazids:

CH.CO~)\N.CH,CO.NHNH,,

CH,CO/

') Vgl.Wilhelm Hechtonberg, Überdie EinwirkungvonGlycin-
ester auf Succinylchlorid. Inaug.-Disa.Heidelberg1920, Heidelberger
Verlagsanstaltund Druckerei.

1)Ber. 42,II, 2465(1909).
Compt.rend. 10&,280.



290 Th. Curtius u. W. Hechtenberg:

sondern durch Einwirkung von zwei Molekülen Hydrazin auf

ein Molekül Ester entsteht unter Auflosung des Ringea nach

dem Schema

CH,CO.
j ,>N. CH,COOC,H,+ 2NH.NH,
CH.,CO~ Ester

CH.CO.NHCH,CO.NHNH,
+ C,HOH= +C,H,OH

CI~CO.NHNH,
+ C,H,OH

Hydrazid

Hydra.zidosuecinyiglycinbydra.zid:

CH,CO.NHCH,CO.NHNH,

CH,CO.NHNH,

Hydrazidosnccinyiglycinhydrazid krystallisiert in farblosen,

anisotropen, uniegetm&Bigbegrenzten, zerbrechlichen Tafelchen

vom Schmp.167",ist leicht lëslich in Wasser, schwer loatich

in Alkohol und unl3sHch in Âther. Dasselbe Hydrazid haben

Curtius und Radenhausenl) wahrscheinlich schon unter

den Hânden gehabt. Sie stellten dasselbe ans dem Succin-

imidoessigsâureeater, welchen aie bai der Einwirkung von

Bemsteinaa.ureanhydrid auf salzsauren Glycinester bei Gegen-
wart von Soda erhalten hatten, mit Hydrazinhydrat dar. Sie

gaben dem KSrper eine andere Konstitutionaformel. Bei der

Bildung des Hydrazids mu6 stets Hydrazinhydrat im Uber-

schuË vorhanden sein, ferner mu6 gat gekühlt werden, da sich

sonst nebenher ein in Alkohol unl8sHcher KBrper bildet, der

bei 210" schmilzt. Dieser wurde nicht Baher untersucht.

Hydrazidoauccinyiglycinhydrazid gibt in waBriger Losung, mit

Benzaldehyd geschûttelt, ein weiBes Kondensationspro-

dukt, das bei 198" unter Zersetzung schmilzt, von der Zu-

sammensetzung:

CH,CO.NHCH,CONHNCHC.H,

CH,CO.NHN;CHC,H,

Die krystallinische Acetonverbindung vom Schmp.174

CE[,CO.NHOH.CO.NHN C(CH,),

CH,CO.NHN:C(CH,),

') Dies.Journ. [2]&S,438 (1895).
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19*

wurde durch Kochen des Hydrazids mit Aceton dargestellt.
Wird das Hydrazid in wenig konzentrierter Satzsaure gelost,
und !aBt man darauf die überschüssige Saure im Exsiccator

verdampfen, so erhalt man das Hydrazidosuccinylglycin-

hydraziddichlorhydrat,

CH,CO.NHCH,CO.NHNH,HCi

CH,CO.NHNH,,HC1

Azidobernsteinsâ,ureglycinazid,

CH~CO.NHCH,CO.Ns
>

CH,CO.N,

wurde aus dem Hydrazid durch Diazotieren mit Natriumnitrit

und verdünnter Saizsaure dargestellt. Bei sehr guter Kühlung
scheidet es aich dabei zuweilen schon in der w&SrigenLosung
in gtânzenden Bl&ttchen ab. Aus dem atherischen Auszuge
erhalt man das Azid in denselben weiBen, gla.nzendon Blâtt.

chen, die, in eine Flamme gebracht, lebhaft verpuffen. Ver-

suche, die Diazotierung des Hydrazids in eiskalter konzen.

trierter Saizs&nre vorzunehmen, ein Verfahren, das namentlich

bel mehrbasischen Sâuren sehr oft die Ausbeute an Azid erhSht,
hatte in diesem Falle keinen Erfolg. Wenn man die âtherische

Azidlôsung mit absolutem Alkohol bis zum Aufhoren der leb.

haften Gasentwicklung erwarmt, so entsteht das Urethan in

farblosen, anisotropen Prismen mit nnregelm&BigemBruch; es

achmilzt bel 150" unter Zersetzung. Dieses Urethan muBte

bei der Hydrolyse ~-Ataninathylester liefern:

CîI,CONHCH,.NHCOOC,H~t –~.“ CH.COOC.H,t + 2CO,+ 20,H,Ct
CH~. NHCOOC,H: ÔH,.NH,,HCt + 2 NH~C:+ HCHO.

Urethan ~-AtaninSthy!e6tercMorhydMt

Bei der Einwirknng von alkoholischer Saizsanre im Wasser-

bad konnte aber neben Rohiendioxyd und Salmiak durch

Benzolsulfochlorid kein Kondensationsprodnkt mit ~-Alanin
erhalten werden. Es fiel ein krystalliner Kërper aus, welcher

bei 125–127" statt bei 111" sckmolz undnichtweiterunter-

aucht wnrde. Zum Vergleich wurde ~.Alaninathyloster, der

nach dem Verfahren von Mulderl) aus Ammoniak und ~-Jcd*

') Ber.9, 190S()8'!6).
.ft*
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propioasaure und nachfolgendem Esterifizieren mit alkoho-
lischer Salzsâure dargestellt war, unter denselben Bedingungen
wie das Urethan im Rohr erhitzt. Der Bombeninhalt gab hier
mit Benzolsulfochlorid sofort das erwartete Benzoîsulfo-alanin
vom Schmp. lll", ein Beweis, daB fl-Alaninester durch alko-

holische Salzsaure unter Druck bei 100" noch nicht zersetzt

wird. Dagegen hatte der Versuch, das Urethan anstatt mit
alkoholischer Saizsâure mit konzentrierter waBriger Saizsa.ure
unter den gleichen Bedingungen zu spalten, Erfolg. Der Inhalt

des Rohres gab sofort mit Benzolsulfochlorid das gesuchte

Kondensationsprodukt. Doch wurden nur 30~ ~-Alanin in
dieser Gestalt gewonnen. Hydrolysiert man das Urethan zu-
erst mit waBriger Salzsâure, dampft zur Trockne und kocht
dann mit alkoholischer Saizsauro auf, so krystallisiert der
salzsaure ~"Alaninester niemals aus der Losung ans, auch
wenn dieselbe im Vakuum konzentriert wird, wahrend salzsaurer
a-Alaninester auf analogem Wege leicht krystaHinisch isoliert
werden kann.')1)

Ein weiterer Versuch, ~-Alanin und zwar unmittelbar aus
dem Azid zu gewinnen, stützte sich ebenfalls auf die oben

erwahnte, Ton Curtius und Sieber ausgearbeitete Methodel),
um M-Aminosauren aus dem Hydrazid der entsprechenden
Carbonaaure unmittelbar zu erhalten. Im vorliegenden Falle
sollte aas dem durch Diazotieren des Hydrazidosuccinylglycin-
hydrazids erhaltenen Azids durch Umlagerung und Hydrolyse
in waBriger Losung ~-Alanin spontan entstehen:

CH,CO.j
NHCH,CO.

N, –~ CH,CO.
NHCH,.N CO

CH,CO.N, CH,N:CO
Azid Isocyanat

CH,COOH
–>- j

OH.NH2
+ 2CO,+ 2NH, + HCHO

CH,NH,
j?-AIan!n

Zu diesem Zwecke wurde die Hydrazidiosung nach der
Vorschrift mit Nitrit und Saizsâure diazotiert, und das Reak-

tionsgemisch 2 Tage sich selbst ûberlassen. Hierbei konnte
keine Entwicklung von Eohtensaure nachgewiesen werden, je-
doch gaben sich reichliche Mengen Stickston'wasserstoS'saure

') Th. Curtius u. Wilhelm Sieber, Ber. M, 1430(1921).
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zu erkennen. Die Fliissigkeit wurde nunmehr eingedampft
und die zurückbleibende Krystallmasse mit alkoholischer Salz-

saure esterifiziert. Hierbei gelang es jedoch nicht, in dem

Reaktionsgemisch ~-Ataninathylesterchlorhydrat nachzuweisen.
Es zeigte aich vielmehr, daB das Azid in der wâSrigen Losung
ohne Umlagerung unter Abspaltung von Stickwa.aseratoËFhaupt-
sâchlich zu Bernsteinsaure und Aminoesaigs&nre verseift war.

Reichliche Mengen von Bemsteinsa.ureeste!' und salzsaurem

Glycinester wurden erhalten.

CH,CO.NHCH,CO.N~ CH,COOH

CH,CO.N,) N.
= aN~H+

CH,COOH
+NH,CH~COOH.

Azid Bernsteinsâure Glykokoll

Wie man aieht, entsteht bei den beschriebenen Hydro-

lysen auBer Eoblensâure auch Formaldehyd. Man kann

denselben leicht nachweisen, wenn man die Urethane statt mit

Salzs&ure mit verdünnter Sehwefelsa.ure abkocht.

Beim Versetzen einer frisch bereiteten Azidiosung mit

AniHn sollte man die Entstehnng des entsprechenden normalen

Anilida unter Abspaltung zweier Moleküle Stickwasserstoff er-

warten

CH2CO.NHCH2CO.N. CH,CO.NHCH.CO.NHC.B,
+ 2C,H,NH,= + 2N,H.

CH~CO.N, CH,CO.NHC.Hs
Azid Anilid

Jedoch wurde auf diese Weise unter Abspaltung von

Stickwasserstoff und Stickstoff ein Anilid erhalten, dessen

Konstitutionsformel

CH~CO.NHCH,CO.NHC.H~

CH,NHCO.NHCeH~

einwandfrei festgestellt wurde.

CH,CO.NHCH,CO.N, CH,CO.NHCH,CO.NHC.H,

CH.CO.N,) Ne
+ 3C.H,NH,

= CH,NH.CO.NHC.H.
+ N,H+ N,.

Azid Anilid

Dieses Anilid bildet schwer losliche, farblose, anisotrope, pris-
matische Tafeln, meist sehr schief zur Langsachse ausioschond,
vom Schmp. 223-224 Daneben bilden aich kleine Mengen
~ines krystalUnen, bei 195" schmelzenden Kôrpers, welcher

wahrscheinlich das normale Anilid darstellt. Derselbe wurde
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keiner naheren Untersuchung unterzogen. Bei der Einwirkung
von Anilin auf das Azid lagen, wenn ein Molekül NgH und
ein Molekül N~ bei der Reaktion auftraten, zwei M8gUchkeiten
vor. Entweder trat die Verseifung durch das Anilin (NH-Ab-
spaltung) an der langeren Kette oder an der kürzeren Kette ein
und analog die Abspaltung des Mo!ekû!sStickatoË'. Die entstehen-
den Anilide C~H~~OgN~entaprachen dann den Formelbildern:

(l) CH,CO.NHCH,CO.NHC.H6 (2)CH,CO.NHCK,NHCO.NHC.B,

CH,NHCO.NHC.H,
oder

CH,CO.NHC.H,) 0 .NHC.H5GH,NHCONHCeHB CH,CO.NHCeH$

Die Entscheidung, welches Anilid vorlag, lieB sich
durch Hydrolyse einwandfrei herbeiführen. Bei der

Hydrolyse mit Saizsâure im Bombenrohr sollten sich im
ersteren Fallo jS-Phenytureidopropionaâure, Glykokoll-
chlorhydrat und salzsaures Anilin bilden:

(1) CH,CO.NHCH,CO.NHC.H.

CH,NHCO.NHC.H.
Anilid

CH.COOH
+ NII,CH,COOH,IICI + 0,14NH2,HCI.

–~CH,NH.CO.NHC.H~f CO\1H+XH,CH,COOH,HCt+C.H.NH,,HCt.
HCI

PhenyIureidopropionaËure Glykokoll Anilin

Im zweiten Falle dagegen muBten Bernsteinsaure, salz-
saures Anilin, Salmiak, Formaldehyd und Eohlensa.)ire
entstehen

(2) CH,CO.Î<[HCH,NHCO.NHC.H.

ÔH,CO.NHCA
Anilid

CH,COOH
–~

CH~COOH
+2 C.H.NH,,HO + CO,+ HCHO-)-2NH.Ct.

BernateineSure Auilin

Die Hydrolyse entschied, daB das Anilid von der
Formel (1) vorlag. Die nach der gegebenen Gleichung ent-
stehenden Spaltungsprodukte, Phenylureidopropionsaure, Glyko-
koll nnd Anilin, konnten nachgewiesen werden. Phenyl-
ureidopropionsaure krystallisierte aus der salzsauren Lo-

sung des Bombeninhalts freiwillig aus.
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Das Isocyanat,

CH,CO.N.CH,.N:CO

CH~NHCO

wurde aus dem Azidosuccinylglycinazid durch Kochen in Tetra-

chlorkohlenstoff, bis die Entwicklung von Stickstoff beendet

war, nach dem Erkalten der Losung in feinen weiBen Nadeln

erhalten, welche bei 93" schmeizen. Es ist ein âuËerst empfind-
licher Korper: Schon nach kurzem Stehen an der Luft tritt

Veranderung ein, wobei man eine in Wasser schwer losliche,
bei 300° noch nicht schmelzende Substanz erhalt. Dieselbe

stellt wahrscheinlich einen hochmolekularen Harnstoff dar. Die

gleiche Substanz setzt sich schon beim Kochen des Azids in

Tetrachlorkohlenstoff aïs unvermeidliches Nebenprodukt in

Krusten auf dem Boden des Kolbchens ab, und zwar in

wechseinden Mengen, je nachdem es gelingt, moglichat wasser-

frei zu arbeiten.

Aus dem beschriebenen Isocyanat ware durch Erwa.rmen

mit absolutem Alkohol das gleiche Urethan zu erwarten ge-

wesen, welches wir, wie beschrieben, direkt aus dem Azid

durch Kochen mit absolutem Alkohol dargestellt hatten:

CH,CO.NHCH.CO.N, CH,CO.NHCH,.N CO

CH.CO.N,N8 –~CH,.N:CO1N CO
Azid Isoeyanat

CH,CO.NHCH,.NHCOOC.H,

CH~.NHCOOCA
Urethan

Es zeigte sich aber, daB das auf diesem Umweg über das

Isocyanat dargestellte Urethan merkwürdigerweise nicht mit

dem aus dem Azid durch Kochen mit Alkohol direkt bereiteten

identisch war. Es beaaB die Konstitution eines cyclischen
Urethans von der Formel:

CH,CONCH,.NHCOOC,H,

CH~NHCO

Diese Tatsache laBt sich wohl dadurch erkiaren, daB bei der

Bildung des Isocyanats nur eine der beiden endatandigen

Isocyanatgruppen bestandig ist nnd als solche mit Alkohol

weiterhin unter Urethanbildung reagiert, wahrend die zweite



296 Th. Curtius u. W. Hechtenberg:

Gruppe unter Wasserstoffwanderung in eine ringformige Harn-

stoffgruppe ubergeht:

CH,CO.NHCH,CO.N, CH,CO.NHCH,.N:CO

~H.CO.N, CH,. N: CO
Azid Isooyanat

CHj,CO.NCH,.N CO CH,CONCH,NHCOOC,H,

–~ ) CH,.NHCO1
–~

CH,.NHCOf i
oycl. Isocyanat

e.:

cycl. Urethan

Das auf diese Weise erhaltene Urethan schmilzt scharf bei

124°, das vorhin beschriebene bei 150–152° unter Zersetzung.
Die Hydrolyse muBte über die Richtigkeit der Konstitution

dieses Kërpers wiederum AufschluB geben. SchlieBlich muBte

auch hier ~-Alanin entatehen:

CH,CO.NCH,.NHCOOC,~

CH,NHCO
Urethan

CH,COOH
–~ J + 2CO:+ 2NH,CI+ HCHO+ C.H.OH

CH,NH,,HCI

~-Alanin

Dies war in der Tat der Fall. Wurde aber das Rohr

nur auf Wasserbadtemperatur erhitzt, so erhielten wir nach dem

Einengen des Inhalts und Aufnehmen des Rückstandes mit

Wasser einen vollkommen uniôslichen Rest, der erst aus sehr

viel kochendem Wasser in an beiden Enden regeimaJBig zu-

gespitzten, wohl ausgebildeten, langlichen Tafeln, die bei 300"°

noch nicht schmelzen, sich ausschied. Dieser Korper gibt
beim Erwarmen mit Schwefelaâure Geruch nach Formaldehyd.
Der in Wasser 18s!iche Teil des eingeengten Bombeninhalts

gab mit Bonzolsulfochlorid sofort das Kondensationsprodukt
mit ~-Alanin vom Schmp. 111 Wurde der hochschmelzende

Eërper aber im Rohr mitSaIzs&ure auf 110erhitzt, so erhielten
wir beim Eindampfen des Bombeninhalts einen in Wasser

vollkommen loslichen Rtickstand, der gleichfalls Benzolsulfo-

~-alanin lieferte. Leider konnte die Konstitution dieses hoch-

schmelzenden Korpers von der empirischen Zusammensetzung

CjH~O~N~ nicht mit Sicherheit festgestellt werden, doch ist

er offenbar ein Zwischenprodukt, welches bei schwacherer
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Hydrolyse des Urethans zunachst entsteht, und dann erst bei

st&rkerer Einwirkung der Saizsaure ~-Alanin liefert. Denn

wnrde das Urethan im Rohr sofort auf 110" erhitzt, so er-

hielten wir keinen in Wasser unl3slichen Rückstand mehr,
und die Losung lieferte mit Benzolsulfochlorid das gesuchte

Kondensationsprodukt des ~-Alanins ohne weiteres. Wegen der

sehr geringen Ansbeute bei der Darstellung dieses Urethans

tiber das Isocyanat konuten ausführliche Versuche nicht an-

gestellt werden, um das ~-Alanin aïs solches zu isolieren.

Aus dem Isocyanat

CH~CO.NCH, N CO

CH~.NHCO
das Isocyanat 112

'NlUU

CH,CO.NHCH,.N CO

UH,. N CO

konnte ja nicht erhalten werden wurden durch Einwirkung
von Anilin und p-Toluidin die erwarteten krystallinen
Anilide gewonnen; und zwar das eigentliche Anilid:

CB~CO.NCH~NHCO.NHC,H.

CH~.NHCO

aïs ein bei 183" schmeizender, in Eisessig leicht loslicher

nnd in Wasser schwer loslicher Korper; die Verbindung des

Isocyanats mit p-Toluidin:

CH,CO.NCH,NHCO.NHC.H,CH,

CH,.NHCO

schmolz bei 205war leicht loslich in Eisessig, schwerer in

Alkohol und unioslich in Wasser.

Da es, wie oben beschrieben, nicht gelungen war, Succi-

nytdiglycinathylester:

OII~CO.NHCH,COOC,H,

CHsCO.NHCH,COOC,H,

analog der Methode von Franzenl) durch Einwirkung von

salzsaurem GlykokoUester auf Bernsteinsaurechlorid her-

zustellen, so wurde derselbe Versuch mit dem freien Ester

') Ber. 4:3,II, 2465(1909).
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unternommen. GlykokoUathylester reagierte schon in benzo-
lischer Losung unter atarker Erwarmung mit Succinylchlorid,
wobei jedoch 50"/o der angewandten Menge des Esters durch

Bildung von Glykokollesterchlorhydrat der Reaktion, wie fol-

gende Gleichung zeigt,

CH,CO.CI
+ 4NH,CH,COOC,H,

CH~CO.C)
Succinytehiorid Glycinester

CH,CO.NHCHj,COOC,H.

= CH,CO.NHCH,COOC,H.
+2NH,CH,COOC,H.,HCt

Succinyldiglycinester afttzs.Glycinester

verloren ging. Succinyidiglycinathylester krystallisiert in

lang gestreckten prismatischen Krystallen, die an den Enden
nahezu rechtwinklig begrenzt sind, schief zur Langsachse ans-
loschen und bei 127" schmelzen. Er war identisch mit dem
schon frfiher vonCurtius undPringsheim') aus Succinazid
und Glykokollester dargestellten.

Daa entsprechendeHydrazid
CH,CO.NHCH,CO.NHNH,

CH,CO.NHCH,CO.NHNH,

wurde durch Einwirkung des Esters auf Hydrazinhydrat in
der Kalte als glanzende, schwach anisotrope Tafelchen, mit

wenig regetmaSiger Umgrenzung, vom Schmp. 220" erhalten.

SucciDyldiglycinhydra.zid ist leicht loslich in Wasser,
schwerer in Alkohol und unioalich in Âther. Mit Benzaldehyd
gibt er ein bei 238 schmelzendes Kondensationsprodukt.
Wenn man den Succinyidiglycinathytester in absolut-alkoho-
lischer Losang zu der berechneten Menge Hydrazinhydrat fiigt,
so scheidet sich nach kurzem Erwarmen ein nockiges Produkt

aus, das, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 225" schmilzt. Auch
dieser Korper ist offenbar ein Hydrazid des Succinyldiglycin-
esters. Aber sein Kondensationsprodukt mit Benzaldehyd
schmilzt schon bei 1960.°. Diese Korper wurden noch nicht
naher untersucht, ebenso wie die Azide, welche ans den beiden

Hydraziden sich bilden müssen.

') Dies.Jouru. [2] M, 22 (1915).
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Wie ans den beschriebenen Untersuchungen hervorgeht,

geben dieselben bis jetzt keine praktisch verwertbare

Methode zur Darstellung von ~-Alanin, wie dies für

K-Alania nach der Synthese von Curtius und Sieber~) der

FaU ist. Hâtten die salzsauren ~-Alaninester âhniiche Eigen-

schaften wie die a-Alanin- oder der Glykokollester, namentlich

in bezug auf Loslichkeit in Alkohol, so wardo man auch nach

der von uns gefundenen Synthese betrâchtliche Ausbeuten der

/?-Aminosâure isolieren kônnen, wahrend die Darstellung des

~-Alanins wie beschrieben hier immer des Umweges über das

Kondensationsprodukt mit Benzolsulfochlorid bedarf.

Die vorliegenden Untersuchungen gaben Anla6, ndch einmal

die Eigenschaften des schon frilher dargestellten Hydrazids2)
und des Azids3) der Bernsteinsaure

CH.CO.NHNH, CH,CO.N,

CH.CO.NHNH, CH,CO.N,
Hydrazid Azid

genauer zu prüfen. Nach der Curtiusscheu Reaktion gelang

es, aus Succindiazid über das Urethan Âthylendiamin her-

zustellen.

CH~CO.N, CH,.NHCOOC,H. CH,.NH,
+20AOH=! =! +2CO,+2C,H,OH.

CH.CO.N,
.f-2C9H60H

CH,.NHCOOC,H. CH,.NH,
Azid Urethan Athylendiamin

Da nach den alten Beobachtungen nur sehr geringe Aua-

beuten an Âthylendiamin erhalten wurden, versuchten wir, die

Base aus Succindihydrazid durch Diazotieren in waRriger

Lôsung direkt ohne die Zwischenprodukte zu gewinnen, ahniich

der Darstellung des Glykokolls nach der Methode von Curtius

und Sieber') aus Malonmonobydrazid.

CH~CO.N, CH,.N:CO CH~.NHCOOH CH,NH,

CH,CO.N,–>- CH~.N;00–~ CH~.NHCOOH– ) CH.NH,
Azid Isocyanat CMbsuninsHme Diamin

Zu diesem Zwecke wurde das Succindihydrazid diazotiert und

das Reaktionsgemisch 2–8 Tage bis zur Auflosung des flockig

') Ber.M, 1480(t921).
') Schëfer u. Schwan, diee.Journ. [2] M,190(1895).

Curtims, diea.Journ. 63, 221 (1895).
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abgeschiedenen Azids und bis zur Beendigung der lebhaften

Gasentwicklung sioh selbst ûberlasaen. Starke Entwicklung
von StickwasserstofF zeigte sich dabei. Nach dem Einengen
der Lësung und Trocknen des salzsauren Rückstandes erhielten

wir beim Erhitzen derselben mit der 5 fachen Menge Âtzkalk

ein Destillat, das aus einer waBrigen Flüssigkeit mit einem

teerartig riechenden 01 bestand. Nachdem das Destillat von

dem Ol abfiltriert war, lieferte es nach dem Ansâuern und Ein-

dampfenÂthylendiaminchlorhydratmfarMosenanisotropen,
meist rhomboedrisch begrenzten Tafeln, die bei 270" noch

nicht schmelzen.l) Die Ausbeute an salzsaurem Diamin war

natUrlich nur sehr gering, da ja ein groBer Teil des Azids ohne

Umlagerung in waBriger Losung beim Stehenlassen zu Bern-

steinsaure und StickstoifwasserstoSa&ure verseift worden war.

Wenn man Succindiazid in einem indifferenten Medium

bis zur Beendigung der Stickstoffentwicklung kocht, so erhalt

man durch Destillation im Vakuum das Âthylonisocyanat

CH,. N CO

CH,. N CO

a!s wasserhelle, lichtbrechende, die Augen stark reizende

Fliissigkeit, die unter 25 mm Druck bei 75und unter 50 mm

Druck bei 105" siedete. Das bisher unbekannte Âthylen-

isocyanat~) ist gegen auBere Einniisse sehr empfindlich; schon

nach kurzem Stehen an feuchter Luft tritt Trübung unter

Harnstoffbildung ein. Absoluter Alkohol addiert sich an das

Âthylenisocyanat nach kurzem Erwârmen zu dem bereits von

Fischer und Eoch~) dargestellten Âthylendiurethan

CH,. NHCOOC,Ht

CH, NHCOOC.H.i

1)Vgl.Beilet.I, 1152.

~)Nenerdingavon G. Schroeter und Chr. Seidler erwShnt'
Dies.Journ. (2] 105, 165(1922).– Daa von uns dargestellteÂthyten-
isocyanatverhiett sich aber, wie oben ersichtUoh,gegenAlkoholund
Anilin normal. Mit WaMer entstand aber neben dem gew8bnlichen
Âthylenharneton'der obenbeschriebenenicht aufgekt&rteKôrper,wetcher
vieUeiehtzn den von Schroeter genanntencyclischenDerivatendes
von Naaahag unterauchtenÂthylonisocyanatagehSrt. Die Dissertation
des Herrn Nusahag haben wir nicht einsehenkonnen.

') Ann. Chem.337, 232.
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vom Schmp. 110". Mit Wasser reagiert das Bernsteinsâure-

isocyanat schon in der Kalte unter Warme- und Kohlensâure-

entwicklung. Es entsteht dabei fast nur Âthylenharnstoff,

deraelbe, welcher sich bei der Erwârmung des Azids mit

Wasser bildet.') Nebenher entstand noch in geringer Menge
eia weiBer, schwer Ios!icher Niederschlag, welcher durch Um-

krystallisieren aus viel heiBem Wasser ein aus kleinen dünnen,

langen anisotropen, ineinander verfilzten Prismen beatehendes

Pulver bildete, das bei 300° noch nicht schmilzt. LâBt man

das Isocyanat lânger an feuchter Luft stehen, so erstarrt die

Flüssigkeit allmahlich zu einem Krystallbrei, der in der Haupt-
sache ans obigem, schwer loslichem K8rper besteht, und nur

wenig eigentlichen Âthylenharnaton' enthalt. Dieser Korper ist

in Âther, Alkohol, Chloroform und Benzol unioslicb, in Wasser

und Eisessig schwer lëslich. Die Analysen ergeben ats empi-
rische Formel die Zusammensetzung C~H~NgO~.Die Konstitution

des Korpers warde noch nicht ermittelt.

Wird eine Lôsung des Isocyanats in Tetrachlorkohlen-

stoff mit Anilin versetzt, so &Ut der biaher unbekannte

Âthylendiphenylharnstoff,

CH~.NHCONHC~

CH,.NHCONHC.H5

in farblosen, breiten, anisotropen, rosettenformig vereinigten

Prismen, mit fast geraden Enden aus, die bei 245" schmetzen;
sie sind leicht lôslich in Eisessig, schwer in Alkohol und un-

loslich in Wasser.

CH,.N:CO CH,.NHCONHC.H.

CH,.N:CON:
+2NH,CJI,

=CBL,.NHCONHC.H.} NHCONHCBH~
Isocyanat ÂthylendiphenytharnBtoS'

Das normale Anilid der Bernsteinsaure,

OH~CO.NHC.H,

CH,CO.NHC.H/

entsteht beim Versetzen der atherischen SuccinazidISsung mit

der berechneten Menge Anilin in rechtwinklig abgebrochenen

')Die!JoMn.[2]63,221(1895).
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langen Prismen, mit geringer Ausioschung schief zur La,ngs-

achse, die bei 228" schmelzen, in Alkohol leicht und in

Wasser unl8slich sind.')1)

Beschreîbnag der Versuche.

S ucciny 1 glycin Il thyles ter,

CH.CO~

CH,CO~j ~NOH~COOC.H..

10 g Bernsteins&nrechlorid~) werden mit 9 g salzsaurem

Glycinathylester in 50 ccm Benzol auf dem Wasserbade bis

zum Aufhôren der lebhaften Salzs&nreentwicHung am RückfluB-

kühler erhitzt. Nach dem Abdestillieren dos Benzols erstarrt

die zartickgebliebene dankie Flüssigkeit erst nach langerem
Stehen in der Kalte zu einer festen Krystallmasse, die ab-

gesaugt und aus Âther umkrystallisiert wird. Man erhalt den

Succinylglycinathylester in langen, schmalen, farblosen, aniso-

tropen Prismen, etwas schrâg abgebrochen, mit schiefer Aus-

loschung gegen die Langsachse, die bei 670 schmelzen. Die

Krystalle sind leicht loalich in Wasser und Alkohol, schwer

loslich in Âther. Erhalten 52"/(, der Theorie. Falls die

Flüssigkeit nach dem Abdestillieren des Benzols gar nicht

oder nur sehr schlocht erstarrt, so erhalt man den Succinyl-

glycinathylester aus der Masse durch Fraktionieren im Vakuum

unter 32mm bei 198". Das Destillat erstarrt beim Abkühlen

sofort zn feinen Nadeln.

I. 0,1448g gaben 0,2766g 00~ und 0,0807g H,0.
0,3121g “ 20,85cem N bei 18" und 759mm.

II. 0,6926g “ 45,7 comN bei 18" und 758mm.

Berechnet f3r Gefanden:

CaH,,O~N(t85): I. IL

C 5t,86 52,09 –<

H 8,99 6,23 –“

N 7,56 7,67 7,56 “.

') Ann. Chem. 1C2, 18'

') VortSnder, Ann. Chem. 280, 183 (1894). ErMtzt man du Ge-

misch von Phosphorpentachlorid und BernateinsSure hochstena bis 110',

so erhalt man bis 85'/e Ansbente.
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Hydraz id osuc ci nylglycinhydrazid,

CH,CO.NHCH~CO.NHNH~

CH.CO.NHNH,

3 g Hydrazinhydrat werden langsam unter Kühlung mit

3 g Succinylglycinâthylester versetzt. Das Gemisch beginnt
schon zu erstarren, nachdem es mit der ersten Ha,lfte des

Esters versetzt ist. Nachdem der dann noch übrige Ester

unter gutem Umrühren hinzugefügt ist, wird die Krystallmasse
aua verdünntem Alkohol umkrystallisiert. Das Hydrazido-

succinylglycinhydrazid krystallisiert in farblosen, anisotropen,

unregeImaBig begrenzten zerbrechlichen Tâfelchen, die bei 167"

unter Zersetzung schmelzen. Die Substanz ist leicht loslich

in Wasser, schwerer in Alkohol und unioslieh in Âther. Die

Ausbeute betrâgt 92" der Theorie.

Ein ÛberschuB von Hydrazinhydrat muB atets bei guter

Kühlung vorhanden sein, da sich sonst nebenher ein in Alkohol

unl8sHcher Korper vom Schmp. 210' bildet, der nicht naher

untersucht ~rurde.

I. 0,1086g gaben 0,1414g 00, und 0,0630g H,0.
0,1004g “ 29,85 ccm N bei 14' und ~66mm.

Il. 1,61mg “ 0,4763ccm N bei 17"und 754mm.

Berechnet fur Gefunden:

C.H,,0,N,(3Û3): I. il

C 35,44 36,51 –

H 6,45 6,49

N 34,48 34,15 34,42,

Dibenzal-Hydrazidosuccinylglycinhydrazid,

CH,CO.NHCH,CO.NHN:CHC.H,

CH,CO.NHN:CHC.H,

Hydrazidosuccinylglycinhydrazid wird in wenig Wasser

geISst und mit der berechneten Menge Benzaldehyd geschüttelt.
Sofort fa.Mtein weiBesProdukt ans, daa nach dem Abfiltrieren

aua Alkohol unter Zusatz von etwas Wasser umkrystallisiert
wird. Man erh&It so farblose, anisotrope, winzige, unregel-

mB.Ëigbegrenzte Tâfelchen, die unter Zersetzung bei 218"°

schmelzen. Leicht IBslich in Eisessig, schwerer in Wasser,
unIôaHch in Âther, Alkohol, Chloroform und Aceton.



304 Th. Curtius u. W. Hechteaberg:

0,1149 g gaben 0,2661 g CO, und 0,0578 g H,0.

0,1055 g 16,68 cem N bei 14° nnd 755 mm.

Berechnet Mr C,.H,,OsN. (379,22): Gefundeu:

C 63,28 63,16"
H 5,58 5,62
N 18,47 18,39,

Diacoton-Hydrazidosuccinytglycinhydra.zid,
CH,CO.NHCH,CO.NHN C(CH,),

C~CO.NHN:C(CH,),

Hydrazidosuccinylglycinhydrazid wird mit uberseh&ssigem
Aceton gekocht, bis es sieh nach Zusatz einiger Tropfen Wasser
klar lost. Nach langerem Stehen in der Kalte scheidet sich

ein farbloses, schwach anisotropes Krystallpulver aas, da,s aus

Alkohol umkrystallisiert bei 174" schmilzt. Die Acetonverbin-

dung ist leicht ISalich in Alkohol, schwerer in Eisessig und

nnloslich in Âther.

0,1223g gaben 0,22'!8g CO,und 0,0791g HO.
0,1102g 23,6ccmN bei 16' und 748,5mm.

Berechnet fSr C,,H,tO,N. (28S): Gefanden:

C 50,84 50,69'
II 7,47 ~M~ »
N 24J3 24,47,

Hydra.zidosuccinyiglycinhydrazid-dichlorhydra.t,

CH,CO.NHOH,CO.NHNH,,HCI

CH,CO.NHNH,,HCt

0,5 g Hydrazid werden mit so viel Tropfen konzentrierter
Salzs&nre versetzt, bis es sich gerade lôat. Nach kurzem
Stehen erstarrt die Flüssigkeit zu einem Gewirr von aniso-

tropen, farblosen Krystallnâdelchen. Im Exsiccator getrocknet
schmilzt daa Chlorhydrat bei 174". AusWasser krystallisiert
es strahlig oder faserig. Erhalten 0,65g.

0,2350g gaben 0,8&08g AgCt

berechnetifurC.Hj.O.Ne.ZHC! 0,2440 g AgCt
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Azidosuccinylglycinazid,

CH,CO.NHCH,CO.Ns

CH~CO.Na

0,5 g Hydrazid worden in etwas Wasser geloat und mit

3 g 16prozent. Saizsaure versetzt. Zu dieser mit Âther über-

schichteten, gut gekühlten salzsauren Hydrazidiosung wird eine

Auflosung von 0,35 g Natriumnitrit in wenig Wasser hinzu-

getropft. Nach dem Diazotieren wird die âtherische Schicht

von der wâËrigen getrennt, mit etwas Wasser gewaachen und

über Calciumchlorid einige Stunden getrocknet. Nach dem

Abblasen des Âthers erhalt man das Azid a.!sweiBe, glanzende
Biattchen. In der Flamme verpuffen sie lebhaft.

Urethan aus Azidosuccinylglycinazid,

CH~CO.NHCH,.NHCOOC,H.

CH,.NHCOOC,H.

2 g Hydrazidosuccinylglycinhydrazid werden in 10 ecm

Waaser und 10 g 16 prozent. Sa,Izsaure gelëst und mit einer

L8sung von 1,4 g Natriumnitrit in 5 ccm Waaser wie be-

schrieben diazotiert. Die atherische Azidiosung wird über

Natriumsulfat gut getrocknet, mit 25 com vollkommen waaser-

freiem Alkohol gemischt und bei langsamem Abdestillieren

des Âthers bia zum Ailfhoren der StickstoS'entwicklung auf

dem Wasserbade erwarmt. Das Ende der Reaktion wird im

Verdrangungaapparat beobachtet. Nach dem Abdampfen des

Alkohols erhalt man eine weiBe Krystallmasse, welche, aus

wenigabsolutem Alkohol umkrystallisiert, kl.eine farblose aniso-

trope Prismen mit unregelmaBigem Bruch liefert, die unter

Zersetzung bei 150-1520 schmelzen. Die Ausbeute war, wie

man erwarten konnte, schlecht. Erhalten: 0,5 g, d. 26~
der Théorie. Das Urethan ist leicht loslich in Alkohol, Wasser

und Aceton, unioalich in Âther.

0,1050g gaben 0,1'!60g CO2und 0,0711g H,0.
0,1116g 15,4ocmN bei 14° und 743,6mm.

Berechnet fUr Ct.H~O.N, (26l): Gefunden:

C 45,97 45,72°/.

H 7,83 '&'?“ ,>

N 16,09 18,04,
.v i .w Fol .U.1 9
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Hydrolyse des Urethana aus Azidosuccinylglycinazid
mit alkoholischer Saizsaure.

1 g Urethan wnrde im Bombenrohr auf dem Wasserbade

mit 10 ccm alkoholischer Saizsaure 5Stunden erhitzt. Esent-

stand eine braune FJussigkeit mit einer darüber lagernden

heUgelben, nuasigen Schicht. Beim Offnen des Rohres entwich

unter starkem Druck Kohlens&ure und Chlorathyl. Bei dem

Versuch, den entstandenen Formaldehyd durch Einleiten des aus

dem Rohr entweichenden &a.sesin fuchsinschweflige Saure nach-

zuweisen, entstand beim Erwarmen eine rotviolette Farbnng,
die sich aber auch bildete, wenn man eine verdMnnte Lôsung
derselben fuchsinschwefligen Saure mit etwas Saizsaure und

Âthylaikohol erw&rmte. Der Bombeninhalt ward durch Fil-

trieren über Glaswolle von dem auageschiedenen Salmiak be-

freit und im Exsiccator eingedampft, der Ruckstand in wenig
Wasser gelëat und mit Âther ausgezogen. Der atherische

Auszug lieferte beim Eindampfen ein braunes 01 von ester-

artigem Geruch, das bei 160" siedete, also kein Bernstein-

sâurediathyleator sein konnte. Der waBrige Anteil ergab mit

Benzolsulfochlorid eine weiBeKrystallmasse, die aber bei 125

bis 127" schmolz, wâhrend die erwartete Benzolaulfo-alanin-

verbindung einen Schmelzpunkt von 111 besitzt.

Verhalten von ~-Alanin gegen alkoholische

Saizsaure.

0,5 g ~-Alaninathylester wurde mit 5 ccm alkoholischer

Saizsaure im Bombenrohr 6 Stunden im Wasserbad erhitzt.
Beim Offnen des Rohrea entwich CMorathyl. Der Bomben-

inhalt wurde mit der dreifachen Menge Wasser verdünnt
und mit Âther gut ausgeschüttelt. Beim Einengan des

atherischen Auszugea verdampfte der Âther ohne einen Rttck-
stand zu hinterlassen. Der wa.BrigeAnteil lieferte beim Ein-

dampfen eine dicke, gelbe Flüssigkeit, die sehr schwierig
nur bei starker AbkUhlung stellenweise KrystaIIausscheidung
zeigte. Wurde die Flussigkeit mit Benzolsulfochlorid behan-

delt, so entstand reichlich Benzolsulfo-a.Ia.nin vom Schmelz-

punkt 111 in farblosen, anisotropen Tâfe!chen von unregel-

m&BigemBruch.
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Hydrolyse des Urethans aus Azidosuccinylglycinazid
mit waËrigor Salzs&ure.

I. 1 g Urethan wurde im Bombenrohr auf dem Wasser-

bade mit 8 ccm konzentrierter Salzs&ure 5 Stunden erhitzt.

Beim ÔBnen des Rohres entwichen Strôme von Eoblensâure

unter starkem Druck. Nach dem Eindampfen des Bomben-

inhalts ward die zurückbleibende Krystallmasse mit Wasser

aufgenommen, zur Vertreibung des Ammoniaks mit Natron-

Ia,uge destilliert und letzteres in Sa.izsaure aufgefangen. Er-

halten 0,37 g NHa berechnet 0,4 g NHs. Auf Zusatz von

Benzolsulfochlorid zu der alkalischen Flüssigkeit fiel Benzol-

sulfo-alanin vom Schmp. 111" aus. Erhalten wurden 0,25 g

Benzolaulfo-alamn, was einer Menge von 0,104 g ~-Alanin
oder 30°~ Ausbeute entspricht.

II. 1g Urethan wurde, wie unter I angegeben, mit waB.

riger Saizsaure hydrolysiert. Der Bombeninhalt ward ein.

gedampft und der Ruckatand im Exsiccator mehrere Tage ge-

trocknet hierauf wurde mit alkoholischer Saizsaure esterifiziert

und vom unioalichen Salmiak abfiltriert. Beim Einengen des

aikoholischen Filtrats im Exsiccator hinterblieb eine gelbe,
dicke Fluaaigkeit, ans der ~-Alaninathylesterchlorhydrat aïs

solcher leider nicht krystallisierte. Mit Benzolsulfochlorid ent-

stand das Produkt mit /?-Atanin.

Hydrolyse des Azidosuccinyiglycinazids in waSriger

Lësung.

10 g Hydrazid wurden, wie oben angegeben, mit der be-

rechneten Menge Salzsâure und Nitrit diazotiert. Die waSrige

Azidioaung blieb bis zum Aufhoren der lebhaften Entwicklung
von Stickstoffwasserstoffsaure 2-3 Tage stehen. Nach dem

Eindampfen der Flüssigkeit ward die zuruckbleibende, im Ex-

siccator gut getrocknete Krystallmasse mit alkoholischer Salz-

saure am RucknuËkuhler eine Viertelstunde erwarmt. Hierauf

wurde von dem ungelosten Salmiak und Kochsalz abfiltriert.

Aus dem Filtrat schied sich bei guterAbkuhiung Glycina.thyl-

esterchlorhydratvom Sohmp. 144° ab. Die Mutterlauge lieferte

nach dem Einengen im Exsiccator eine dicke, braune, olige
Masse und darüber eine dünne, hellgelbe Flussigkeit. Letztere
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wurde mehrere Male mit Âther aufgenommen; nach dem Ab-

destillieren des Âthers hinterblieb reiner Bernsteinsaure-

&thy lester vom Siedep. 208 Das dicke, bra.une 01 wurde noch

einmal mit alkoholischer Sa.tzs8.ureaufgekocht und wieder im

Exsiccator eingeengt. In einer K&ltemischung erstarrte es a.U-

ma.Mich. Die erhaltene Krystallmasse von Glycina.thyleBte)'-

chlorhydrat wurde von der daran haftenden Schmiere durch

Abpressen auf Ton befreit und a.us wenig Alkohol um-

krystallisiert.uaaca u.

Gefanden: Berechnet:

Berasteins&m'edUtthyIester. 3,2 g 8,5 g

Sa!zaaui'er &)ycin&thy)eBtet' 4,8 g 6,8 g

Dianilid a.us Azidosuccinylglycinazid

(halbumgelagertes Dianilid),

CH,CO.NHCH~CO.NHC.H~

CH,.NHCO.NHC,H.

Die atherische Azidiosung (aus 8 g Hydrazidosuccinyl-

glycinhydrazid) wird mit der berechneten Menge Anilin (2,2 g)
versetzt. Sofort scheidet aich eine Krystallmasse ab, die bei

langerem Stehen sich noch vermehrt. Aus Alkohol nach Zu-

aatz von etwas Wasser um!o'yata,Uisiert, erha.It man farblose,

anisotrope, prismatische Tafeln, die meist sehr schief zur

Langsachse a.usl88chen,vom Schmp. 223–224 Erbalten 2,2g.
Die Substanz ist leicht lësUoh in Eisessig und Alkohol, un-

loslich in Waaser.

Wird der flockige Niederschlag aofort nach dem Ver-

setzen der a.thenachen Azidiôsung mit Anilin abfiltriert, so

erhâît man nach dem Umkrystallisieren aua Alkohol eine ge-

ringe Menge weiBer, spater r8t!ich werdender Krystalle vom

Schmp. 195", die nicht naher untersacht wurden. Das Filtrat

liefert beim Stehenlassen weiterhin die Hauptmaase der oben

gescbilderten Substanz. Dem Hauptprodukt, welches das ha.lb-

umlagerte Anilin zweifellos daratellt, bleibt in geringer Menge
etwas von dem KOrper vom Schmp. 195", welcher wahrachein-

lich das Normalanilid ist, beigemengt. Aus dieaem Ghimde

stimmen die aus den Analysen erhaltenen Werte nicht genau
mit den berechneten ûberein; auch gaben die Analyaen von
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aus verschiedenen Versuchen erhaltenen Stibst&nzmengen keine

gena.u Ubereinatimmenden Werte.

I. a) 0,1243 g gaben 0,2936 g CO, und 0,0589 g H,0.

b) 0,1423 g 0.3S&9 g CO. “ 0,0636 g H,0.

a) 2,677 mg 0,3881 ecm N bei 22" und 767 mm.

b)2,27[8mg “ 0,3274 cemN bei 22" 757 mm.

Il. a.) 0,t477 g 0,3500 g CO, und 0,0737 g H~O.

a) 2,6336 mg “ 0,3470 cem N bei 22,5° und 752 mm.

b) 2,953 mg “ 0,3901 ccm N bei 22,5° 750 mm.

Berechnet fur Ctefnnden:

C.,HMO,N<(340): I. II.

a) b) a) b)

C 63,5 64,42 64,38 64,6 °/0

H 5,9 5,3 5,1 5,5 “

N 16,4 16,7 16,6 15,06 16,06,

Spaltung des halbumgelagerten Dianilids,

CH,CO.NHCH,CO.NHC.H,
1
CH,.NHCONHC.H~

0,5 g Substanz werden im Bombenrohr auf dem Waaser-

bade mit 5 ccm konzentrierter Salzsa.nre 4 Stunden lang erbitzt.

Beim OSnen des Rohres ist kein Druck vorhanden. LaSt man

den Bombeninhalt einige Zeit stehen, so scheidet sich eine

dicke Krystallmasse aus, die über Asbeetwolle abfiltriert wird.

DurchUmkrystallisieren aus wenig Wasser erhalt man Phenyl-

~-ureidopropionsaure in rhomboedrischen oder mehr qua-
dratisch begrenzten Tâfelchon, auch prismatisch verlangert, zu

den Begrenzungen schief ausISachend, vom Schmp. 172".o. Sie

zeigte die bekannten Eigenschaften, war leicht loslich in Aceton

und Alkohol, schwer toslich in Âther und kaltem Wasser. 1)

I. 3,219mggaben 0,3744ccmN bei 19" und 760,5mm.

0,125*g “ 0,2689g CO, und 0,0651g Hj,0.
lï. 8,625mg “ 0,4156ecm N bai 20,5"und 750mm.

Berechnet für Gefunden:

C,.H,,0,N,(208): 1. 11.

C 57,66 5'?,39'

H 5,81 5,8"

N 18,64 13,43 13,53,

') Rec.9, 60.
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t\ T~'ti. t~- T)-t. _Ji ~–r~ t-~rt~tDas Filtrat des Bombeninhalts wird eingedampft, der Rack-

stand mit wenig Wasser aufgenommen und zur Vertreibung
des Anilins mit Natronlauge destilliert. Hierauf wird voll-

kommen zur Trockne verdampft und der Rückstand mit alko-

holischer Sa.Maa,ureaufgekocht. Man erhalt nach nochma.iigem

Abdampfen eine braune Krystallmasse, die durch Umkryata.ni-
sieren aus Alkohol aa.Izsa.ureN Glycina.thylester vom

Schmp. 144" darstellt.

0,1728g gabon16,3comN bai 22" und 757min.

Berechuetfür C<H,0,N,HC1(139) Gefunden:

N 10,07 10,2<

Cyclisches Isocyanat aus Azidosuccinylglycinazid,

CH.CO.NCH~.N CO

CH,.NHCO

8 g Hydrazidosuccinylglycinhydrazid werden wiebeschrieben

diazotiert, das Azid mit Âther aufgenommen und die mit

wasserfreiem Natriumsulfat gut getrocknete atherische Lôsung
in etwa 100 ccm Tetrachlorkohlenstoff gegossen. Der Âther

wird langaam abdestilUort, worauf eine lebhafte Entwicklung
von Stickstoff beginnt. Ist die Gasentwicklung beendet, so

scheidet sich beim Abkùhlen in Eia nach kurzer Zeit das Iso-

cyanat in feinen weiBen Nadeln vom Schmp. 93" unter Zer-

setzung ab. Diese werden abgesaugt und mit etwas kaltem

TetracMorkohIeBatofFgewaschen. Erhalten 1 g, d.i.15% der

Théorie.

Die angewandten LosuDgsmittol mûsson sehr sorgfaltig

getrocknet werden, da man sonst schon wahrend der Stick-

stoffentwicklung eine klebrige Kruste auf dem Boden des

Kolbchena erbalt, wodnrch die Ausbeute an reiner Substanz

wesentlich verringert wird.

0,1467g gaben0,2277g CO, und 0,0552g H,0.
1,4789mg “ 0,S195ccm N bei 25° und 754mm.

Berechnet für C,H,0,N, (169): Gofunden:

C 43,68 42,38'/“
II 4,17 4,21
N 24,85 24,63
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Urethan aus dem cyclischen Isocyanat,

CH~CO.NCH,.NHCOOC,H~

CH,.NHCO

Friach dargestelltes Isocyanat wird mit vottig absolutem

Alkohol bis zur Auflosung erwarmt. Nach dem Abfiltrieren

einer geringen Menge unioslich gebliebener Substanz, die sich

in wechseinder Menge je nach der aufgewandten Sorgfalt, jede

Spur Wasser fernzuhalten, bildet, wird die Lôsung eingedampft.
Aus dem Rückstand erhâlt man durch Umkrystallisieren aus

wenig Aikohol das Urethan aïs farblose, anisotrope, prisma-
tiache Stâbehen, parallel der Langsachse ausioschend, vom

Schmp. 124o. Es iat leicht lôslich in Alkohol und Wasser.

t. 0,1784g gaben0,2937g CO, und 0,0902g H,0.
0,1650g “ 27,7 cem N bei 18,5' und 753mm.

II. 0,1453g “ 0.2S76g CO, und 0,0814g H,0.

Berechnetfur Gefunden:

CsH~o<N,(2)5): r. II.

C 44,65 44,9 44,49"

H 6,04 5,'? 6,26

N 19,53 19,49 – “.

Spaltung des cyclischen Urethans.

1g Urethan wurde mit 8 ccm konzentrierter Salzaâure im

Bombenrohr auf dem Wasserbade 5 Stunden erhitzt. Beim

Ôn'nen des Rohres war starker Druck vorhanden. Der klare

Bombeninhalt wurde oingedâmpft und der Rückstand mit

kaltem Wasser behandelt. Hierbei hinterblieb ein uniëslichea

wei6es Produkt, das, aus viel heiBem Wasser umkrystallisiert,
an beiden Enden regeImaBig zugespitzte, wohl ausgebildete,

lângliche Tafeln, schief zur L&ngsachae ausioschend, ergab,
die bei 300" noch nicht, im Rohrchen weiter erhitzt, aber

ohne Zersetzung schmolzen. Die Substanz ist schwer lôslich in

Wasser und Eisessig und unIôaUch in Âther, Alkohol und

Chloroform; mit verdünnter Schwefelsaure erhitzt entsteht

Geruch nach Formaldehyd. Das Filtrat gab nach dem Ein-

dampfen und nochmaligem A.ufnehmen mit kaltem Wasser

wiederum obige Krystalle. Die Gesa.mtausbeute betrug 0,25g.
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[. 5,ii30 mg gaben 8,103 mg CO~ und 2,289 mg H~O.

3,9'!6 mg “ 0,789 cem N bei 20" und 756 mm.

II. 3,193 mg “ 4,899 mg CO. und 1,385 mgH~O.

Berechnetfar Gefnnden:

C,H,.0,N,(t98): I. H.

C 42,42 42,27 4t,97'

H 5,05 5,01 4,85,,

N 28,28 28,20 – “.

Das Filtrat von der in kaltem Wasser unioslichen Sub-

stanz wurde zur Vertreibung des Ammoniaks mit wenigNatron-

lauge einige Minuten gekocht, mit einigen Tropfen Benzol-

sulfochlorid versetzt und so lange auf 40–80° erw&rmt, bis

der Geruch nach dem Chlorid verschwunden war. Nach dem

Filtrieren und Ansauem wurde die Flüssigkeit mit Âther gut

durchgescMttelt. DurchVerduBsten des Âthers wurde Benzol-

sulfo-aianin vom Schmp.lll" erbalten.

Die in Wasser schwer losliche, hochschmelzende Substanz

wnrde im Bombenrohr mit konzentrierter Saizsaure 6 Stunden

auf 110" erhitzt. Der Bombeninhalt ward eingedampft und

der RUckatand mit wenig Wasser aufgenommen, worin er sich

nunmehr klar loste. Durch Behandaln der LSsting, wie be-

achrieben, mit Benzolsulfochlorid entstanden reicbliche Mengen

des Kondensa.tionsproduktes vom Schmp. 111o.

Zu dem gleichen Ergebnis gelangt man, wenn man das

Urethan mit konzentrierter Saizsaure im Bombenrohr auf 110°

(statt Wasserbadtemperatur) erhitzt. Der Inhalt wurde gerade
se behandelt. Nach dem Eindampfen lest sich der Rückstand

aber vollstandig in Wasser auf. Der schwer losliche Eorpor

fehit. Die Losung gibt reichliche Mengen von Benzolsulfo-

~-alanin.

Anilid aus dem cyclischen Isocyanat,

CH,CO.NCH,NHCO.NHC.H.

CH,.NHCO

Zu einer frisch hergestellten Losung des Isocyanats in

TetrachIorkohIenatoS' wird die berechnete Menge Anilin ge-

geben. Sofort fallt ein dichter Niederschlag aus. Nach dem

Umkrystallisieren aus Wasser schmilzt die Substanz bei 183°°

unter Zersetzung. Daa farblose, mikrokrystalline Pulver ist
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leicht loslich in Eisessig, schwerer in Wasser; es nimmt nach

kurzcm Stehen eine rëtliche Farbe an.

I. 3,3191 g gaben 0,6076 ccm N bei 22" und 757 mm.

0,1790 g 0,3623 g CO, und 0,0906 g H,0.

II. 0,1238 g 23,2 ccrn N bei 22,5° uud 763 mm.

Berechnet für Gefunden:

C,,H~N,(262): 1. IL

C 54,93 55,2

H 5,38
–

6,6 “
N 2),37 21,09 21,48,

p-Toluidid a.us dem cyclischen Isocyanat,

CH~CO.NCH,NHCO.NHC.H~CH,

CH~.NHCO

Wird zu einer frisch bereiteten Lôsung des Isocyanats in

Tetrachlorkohlenstoff die berechnete Menge p-To!uidin gegeben,
so fâllt sofort ein dichter Niederschlag aus. Nach dem Um-

krysta.llisieren aus Eisessig unter Zusatz von etwas Wasser

erhalt man das Toluidid in gut ausgebildeten anisotropen

Sta,bchen, die bei 205" schmelzen. Es ist leicht loslich in

Eisessig, schwerer in Alkohol und uniostich in Wasser.

0,0621g gahen0,1293g CO, und 0,0335g H,0.
2,7019mg “ 0,4687ccm N bci 22,5"und 756mm.

Berechnet f'ir C~H~N~O~(276): Gefunden:

C 56,5 56,8"
H 5,9 6,03

N 20,2 19,96,

Sucoinyldiglycin&thylester,

CH,CO.NHCHj,COOCJ~
·

CH:CO.NHCH,COOO,H,

3 g Succinylchlorid wurden langsam boi guter Kühlung
in eine LSsung von 9 g frisch bereiteten Glycinâthylester in

25 ccm Benzol eingetragen. Das Gemiach erstarrt sofort. Es

wird mit viel Benzol, in dem der Snccinytdiglycin&thyloster
lôslich iat, aufgekocht. Nach dem Abfiltrieren des zuruck-

bleibenden GHycina.tbylesterchlorhydra.tsscheidet sich der Suc-

cinyidiglycina-thylester beim Erkalten aïs krystalline Masse ans

der benzolischen Losung ab. Aus Alkohol erha.It man lang-
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gestreckta prismatischo Krystalle, an don Enden nahezu recht-

winklig begrenzt, schief zur La.ngaa.chse ausISschend, die bei
127" schmelzen. Succinyidiglycina.thylester ist toalich in Al-

kohol, Benzol und Wasser, uniëslich in Âther. Die Ausbeute

betrug 80" der Theoiie.

0,1381g gabca 0,~534g (X~ und 0,0898g H,0.
0,398Kg 25,8ccm N bei 18° und '!4'!mm.

Berechnet ftir C,,H,,N,0. (288) Gefundoi:

C 49,97 50,04"
H 6,99 7,27
N 9,72 9,77

Succiny]dig!ycinhydt'a.zid)

CH.CO.NHCH,CO.NHNH,

CH,CO.NHCH,CO.NHNH,

Succinyldiglycinathylester wird unter Kühlung langsam
zu der berechneten Menge Hydrazinhydrat ohne Zusatz von
Alkohol gefUgt. Das Bûasige Produkt erstarrt alsbald. Wird

das abgepreBte Hydrazid in wenig Wasser gelôst und mit

etwas absolutem Alkohol versetzt, so scheidet sich ein Gewirr

von glanzenden, schwach anisotropen Tâfelchen mit wenig

regelmaBiger Umgrenzung aus. Schmp. 220 o. Leicht Iôslich
in Wasser, schwer !8stich in absolutem Alkohol und unioslich
in Âther.

I. 0,1206g gaben 0,1629g CO~und 0,0684g H,0.
0,1060g “ 28,35ccm N bei 10" und 753,5mm.

II. 0,1069g “ 29,00eomN bei 13° 751,5 mm.

Berecbnet für Gefunden:

C,H,.0,N.(260): L IL

C 36,88 28,84 –°/.
H 6,19 6,34 “
N 32,2 31,96 32,0

Mit Benzaidehyd erhâlt man ein weiBes krystallines Pro-

dukt, das, aus einem Gemisch von Eisessig und Wasser um-

krystallisiert, bei 238" schmi!zt. Dieses Kondensationsprodukt
ist untoalich in Wasser, Aceton und Alkohol, leicht loslich in

Eisessig. Es wurde nicht analysiert.
Wird der Succinyidiglycinâthylester in alkoholischer

Lôsung zu der berechneten Menge Hydrazinhydrat gebracht,
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so scheidet sich nach kurzem Erwarmen auf dem Wasserbade

ein fiockiges Produkt aus. Dieses Hydrazid, ebenfalls von

obiger KrystaUform, schmilzt, aus gewohniichem Alkohol um-

krystallisiert, bei 225und durch weiteres Umkrystallisieren
wurde der Schmelzpunkt nicht geâsdert. Es ist ebenfalls

loslich in Alkohol und Wasser. Mit Benzaldehyd gibt es ein

Kondensationsprodukt, das, aus Alkohol umkrystallisiert, bei

196" achmilzt, und gleichfalls nicht analysiert wurde.

ÂthyIeBdia,minchlorhydra,t. (Aus Bernsteinsa.ureazid.)

10 g Bernsteinsa.urehydrazid werden in 70 ccm Wasser

gelôat und mit 70 g 16prozent. Salzsaure zersetzt. Hierzu

laBt man bei guter Eiskühlung langsam eine Losung von 10g
Natriumnitrit in ungefa.hr 40 ccm Wasser tropfen. Das Azid

scheidet sich hierbei aïs voluminose Krystallmasse ab. Diese

wird nicht abfiltriert, sondern 2 Tage mit der Reaktionsmasse

stehen gelassen bis zur Aufiosung des Azids und Beendigung
der Gasentwicklung. Dann wird langsam auf dem Wasserbado

eingeengt. Der Rückstand wird im Exsiccator gut getrocknet
und sodann mit der fünffachen Menge Â.tzkalk erhitzt. Hierbei

destilliert eine waËrige Flüssigkeit und ein teerartig riechendes

01 über. Das Destillat wird mit verdünnter Saizsâure an-

gesauert, von dem 01 abfiltriert und das Filtrat eingeengt.
Der braune Rückstand wird mit Wasser aufgenommen und

mit Tierkohle gekocht. Nach abermaligem Einengen des

Filtrats erhâlt man einen krystallinen, farblosen Eorper, welcher

nach dem Umkrystallisieren aus viel absolutem Alkohol salz-

saures Âthylendiamin darstellt. Die Ausbeute betrug
nur 0,3 g.

3,767mg gaben 0,687ccm N bei 20" und 755,5mm.

Berechnet für C,H~N,C1, (13S): Gefunden:

N 21,04 21,t2"

Das Chlorhydrat schmolz noch nicht bei 270 Aus kon-

zentrierter Sa.tzaa.urokrystallisierte es in farblosen, aniaotropen,

meist rhomboedrisch begrenzten Tafeln. Mit Pikrinsa.ure wurde

das bekannte Produkt erhalten: schwer losliche, gelbe, spitze,

rhombische Bta,ttchen, die bei 230" schmelzen.
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Âthylenisocyanat,

CH~.N CO

CH,. N 00

10g g Bernsteinsaurehydrazidwerden, wie oben angegeben,
diazotiert und die weiBenFlocken des Azids mit alkoholfreiem

Chloroform aufgenommen. Die mit wasserfreiem Natriumsulfat

getrocknete Chloroformiosung wird am RùcMu8k<ihler auf dem

Wasserbade langsam bis zum Authoren der Stickstoffentwick-

lung erwaj'mt. Beim Destillieren im Vakuum ging das bisher

unbeka.nnteÂthylecisocyaaa.t') nnter 25mmDruck bei 75°

oder unter 50 mmDruck bei 105 Uber. Die Ausbeute betrug
5 Isocyana.t, d. 65 der Theorie vom Hydrazid.

0,1664g gaben0,2574g CO, und 0,0582g HeO.
0,1838g “ 39,95ccm N bei 20° und '?a4mm.

Berechnet fiir C~HtO,N, (112): Gefundon:

C 42,8 42,1'

H S,6 3,9

N 25,0 24,5 “.

Die Analysenxablen stimmten nicht sehr genau mit den

berechneten überein, da sich das Âthylenisocyanat auBerst

rasch an der Luft verandert. Spuren von Kohle blieben in

dem a.n&nga geschlosseDea Rohrcbeu nach der Verbrennung
stets zurück.

Dieses Âthylenisocyanat gab mit absolutem Alkohol er-

wârmt, nach dem Einengen und Auskrystallisieren, das schon

beka.nnte Âthylendiurethan,

CH,.NHCOOC,H~

CH,.NHCOOC,H/NHCOOGsHe

in langen, farblosen Prismen, mit wenig schief abgebrochenen

t~ndan, schief zur Langsachse ausISschend, vom Schmp. 1130.

Âthylenisocyanat und Wasser:

Àthylenharnstoff, CH,.NH~ )CO,undderKorperC~H~O~.
CHgNH

Âthylenisocyanat wurde in einem kleinen ESibchen mit

eingeschliffenem RtlcMu6!dihler und anschlieBendem Gas-

') Vgl.Anm.2 auf 8. 800dieeerAbhmdiang.
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ableitungsrohr mit etwaa Wasser ubergossen. Schon in der

Kalte reagierte das unter dem Wasser liegende 01 mit diesem

unter Aufsteigen dicker Gasblasen, welche Barytwasser stark

trübten. Das Kôlbchen ward langeam erw&rmt, bis die Gas-

entwicklung beendet ist. Noch in der Wa.rme wurde eine

geringe Menge eines weiBen Rückstandes abfiltriert und das

Filtrat zur Trockne verdampft. Durch Umkrystallisieren aus

Chloroform wurde der bekannte Âthylenharnstoff) a!s

spindelfôrmig an beiden Seiten zugespitzte farblose Prismen,
schief gegen die La.ngaachse a.usl8schend, vom Schmp. 131"°

erhalten.

0,1697g gaben 47,3ccm N bei 17,5°und T53mm.

Berechnet für C.H.ON, (86): Gefunden:

N 32,56 33,46°/

LaBt man das Âthylenisoeyanat an feuchter Luft stehen,
so erstarrt die Flüssigkeit nach 2 Tagen vollstandig. Die

Krystallmasse wird mit kaltem Wasser durchgerilhrt und ab-

filtriert. Das Filtrat liefert nur wenig Âthylenharnstoff, da-

gegen bleibt auf dem Filter eine reichliche Menge eines weiBen

Niederschlages zuriick. Durch Umkrystallisieren aus viel heiBem

Wasser bildet er ein farbloses Pulver, das aus lauter kleinen,

dünnen, langen, anisotropen Prismen, welche ineinander ver-

&lzteKlümpchen bilden, besteht, und das bei 800noch nicht

schmilzt. Es ist unioslich in Âther, Alkohol, Chloroform und

Benzol, schwer lSs!ich in Wasser und Eisossig. Die Kon-

stitution der Substanz konnte nicht mit Sicherheit gedeutet
werden. Die Analyse' gab die empirische Zusammensetzung

C.H,N,0, (C,H,C,0,?).~)
I. 0,1647g gaben0,2523g 00~ und 0,0853g H,0.

0,1486g “ 38,4 comN bei 23° und 7&6mm.
11. 0,1893g “ 0,2144g CO, und 0,0708g H~O.

0,1595g 41,1cemN bei 23° und 755,5mm.
Mt. 0,1856g “ 0,2079g CO, und 0,0706g 1~0.

Berechnet ?1' Gefunden:

C,H,0,Nj,(t42): I. IL Ill.

0 42,2 41,8 41,97 41,9%

H 5,6 5J9 6,68 6,8,,

N 29,5 29,6 29,64 –“.

') Auu. Chem. 383, 227.

') Vgl. Anm. 2 auf 8. 300 dieeer AbhMdtucg.
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Eine atherische Loaung von Succinazid, die aus 0,7 g

Hydrazid dargestellt war, wurde mit der berechneten Menge

(1,1g) Anilin versetzt. Beim Stehenlassen in der Ealte scheiden

sich nach einiger Zeit rechtwinklig abgebrochene lange Prismen,
mit geringer Ausl3schung schief zur L&ngsachse, das bekannte
Bernsteinsauredianilid aua. Nach dem Umkrystallisieren
aua Alkohol schmolzen sie bei 2280. Erhalten wurden 1 g
Dianilid.

0,1557g gaben 19,9ccm N bei 30' und 755mm.

Berechnet fitr Ct,H,0,N~ (188): Gefunden:

N 14,89 t4~9°/

Âthylendiphenylharnstoff,

CH,.NHCONHC,H.

CH,.NHCONHC,H,

l,4gBernateinsa,urehydrazid werden diazotiert. Das Azid
wird mit Tetrachlorkohlenstoff wie angegeben behandelt, und
die Azidtosung bis zum Anfhoren der Gasentwicklung auf dem
Wasserbade erw&rmt. Fûgt man dann 2,2 g frisch destillierten
Anilins hinzu, so f&Ilt ein dicker, weiBer Niederschlag a.us.
Dieser bildet nach dem Umkrystallisieren aus sehr viel Alkohol
oder aua wenig Eisessig farblose, breite, anisotrope Prismen,
mit fast geraden Enden, rosettenformig vereinigt, welche bei
245" unter Zersetzung schmelzen. Erhalten 0,3g. Âthylen-

diphenylharnstoff, bisher unbekannt, ist leicht loshch in

Eisessig, schwer loslich in Alkohol und unioslich m Wasser.

0,0815g gabeu 0,1914g CO, nnd 0,0446g H,0.
2,3S58mg “ 0,8892cemN bei 24" und 751,5mm.

Berechnet für C~H~O~ (298): Gefunden:

C 64,3 64,0&°/.
H 6,OS 6,16,,
N t8,9 t8,74,
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1M. Synthese der ~-Amïn~buttersttnre aus

(Hutars~m'egi ycïn ester.

Von

Theodor Curtius und Wilhelm Hechtenberg.

(Eingegangenam 19.Mtirzt923.)

Bei der Einwirkung von Glutarsanrechlorid auf salzsaures

Glycinathylesterchlorhydrat in benzolischer Lësung entstand

nicht, wie nach der Einwirkung von Glycinester auf Succinyl-
chlorid') zu erwarten war, Glutarsa.ureglycinester von der

Konstitution

~CH,CO.NHCH,COOC,H.

CH,

~CH,CO. NHCH,COOC,H,

&tutHKSuredig)ycinester

sondern es reagierte nur eine der beiden Saurechloridgruppen
der Glutarsaure mit dem Aminosaureester, wahrend die zweite

unverandert Mieb. Es entsteht das Halbchlorid des Glutar-

sauregtyoinesters ala geibliches Ol von der Formel:

~CH,CO.CI
CH,

'CH.CO. NHCHCOOC,H,

LâBt man auf dieses 01 starkes Ammoniakwasser

einwirken, so bildet sich nach einiger Zeit Amidoglutar-

snureg!ycmamid:

..CH~CO.NH,
CH;,

~CH,CO. NHCH~CO.NH,

in langen, farblosen Nadeln vom Schmp. 188".°.

Bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf das

Halbchlorid des Outarsaureglycinesters verlauft die Reaktion

') VgLvorhergehendeAbhttndtungS. 313.
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normal, indem sowohl das Chloratom ala auch die Ox&thyl-

gruppe durch Hydrazin ersetzt wird unter Bildung von Hydr-

azidoglutarsauregiycinhydrazid:

~CH,CO.NHNH,
CH,

~-CH.CO. NHCH,CO.NHNH,

Hydrazidoglutarsâureglycinhydrazid krystallisiert in kleinen,

farblosen, gta.nzendenBI&ttchen,die in Wasser leicht, in Alkohol

schwerer, in Âther nicht lôslich sind und bei 166" unter Zer-

setzung achmeizen.

Hydra.zidogluta.rsa.ureglycinhydra.ziddichtorhydrat,

,.OH,CO.NHNH,,HC1

CH,

~CH,CO.NHCH;jOO.NHNH,,HC!

scheidet sich sofort beim Einleiten von Saizsaurogas in die

alkoholische LSsung des Hydrazida ala feine, farblose Krystall-
masse vom Schmp. 190* ab.

Hydrazidoglutarsa.ureglycinhydra.zid scheidet in waBriger

Loaung mit Benzaldehyd das normale Kondensationsprodukt,

~CH,CO.NHN:CHC,H,

CH,

~-CH,CO.NHCH,CO.NHN;CHC.H.

vom Schmp. 220" ab.

Durch Diazotieren des Hydrazids mit Natriumnitrit und

Salzs&ure orhalt man Azidoglutarsa,ureglycinazid,

~CH~CO.N,
CH,

~CH,CO. NHCH,CO.N,

a,ls farloses 0!, das ziemlich groëe Best&ndigkeit zeigt.
Erwarmt man eine atherische Losung des Azids mit ab-

solutem Alkohol, so entsteht unter Stickstoffentwicklung daa

entsprechende Urethan

~CH,NHCOOC~

CH,

~-CH,CO.NHCH,NHCOOC,Ht

in glanzendon BIattchec vom Schmp. 143".o.
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Jttttfmt f. prakt, Ct«m)e [2] Bit. i06. !<!t

Dieses Urethan liefert bei der Hydrolyse ~-Amino-
buttersamre:

~CH,NHCOOC,H6

CH,

~CH,CO.NHCH~HCOOCJ~
Urethan

5Hel
,,CH,NH,,HCI

+5HC)
+~H,o~ CH~ + a 00, + CH,0 + 2 NH~C)+ 2 CJ~Ct.

~CH,COOH
~-AmmobutteraSurechIorhydrat

Die Spaltung wird mit konzentrierter wa,Briger Salzsa.ure

bei Wasserbadtemperatur a.usgefuhrt. ~-Aminobuttera&ure-

esterchlorhydrat vom Schmp.72"~ konnte in einer Aus-

beute von 16~ abgeschieden werden.

Wurde die Hydrolyse mit alkoholischer Sa,lza&ureunter
den gleichen Bedingungen ausgefûhrt, so konnte ebenfalls

y-Aminobuttersa.ureeater, nur in noch etwas geringerer
Ausbeute, erhalten werden.

Die wenig angenehmen Eigenschaften des 7-Aminobutter-
saurechlorhydrats und der Chlorhydrate ihrer Ester in bezug
auf die LSsIichkeitsverha.ltnisse verhindern auch hier, daB
nach der beschriebenen Synthese eine praktisch erfolgreiche
Methode zur Darstellung der y-Aminobnttersaure erzielt wird.

Beschrelbung der Versuche.

GIutarsS.urechlorid und salzaaurer Glycinester,

~CH,CO.C1
CHj,

~-CH,CO.NHCH,COOC,H,

llg Gluta.rsâurecMorid, nach dem Verfahren von v.Auwors
und Sohmidt~ dargestellt, wurden mit 10g CHycm&thylester-
chlorhydrat und 50 cem trockenem Benzol auf dem Wasser-
bade am RûckûnBkûhIer bia zum Aufhoren der Salzaa.ure-

entwicklung erhitzt. Nach dem AbdeatiUieren des Benzols

') Vgl.Tafel u. Steru, Ber. 33, 2232(1900).
Ber. M, 479 (191S).



hinterblieb eine braune Fliissigkeit, die bei der Destillation

unter 16mm Druck bei 175–180° ein dickes, gelbliches 01

lieferte. Bei nochmatiger Destillation siedete das 01 unter

14 mmDruck bei 179-180". Ausbeute 5 g, d. i. 30" der Théorie.

Das rektifizierte 0!, das Halbchlorid des Glutarsaure-

gtycinesters, ist leicht loslich iu Âther und Alkohol, erstarrt

aber nicht, selbst bei lângerem Stehen in einer Kaltemischung.

0,3525g gaben 19J5ccm N bei 23° und '?5(!mm.

0,7908g 0,4C94g AgCt.
°

Berechnet für C~H~NCt (235,5): Gefunden:

N 5,9 6,2"~

Ci 15,0 14,

Amidog!uta.rsaureg!ycinamid,

~CH~CO.NH,
CH,

~CH,CO. NHCH,CO.NU,

1g des aus Glutars&ureehlorid und Glycinesterchlorhydrat

dargestellten gelblichen Oies wurden mit etwa dem doppelten
Volumen starken Ammoniakwasser uberschichtet und gut ver-

schlossen bei gleichmaBiger kühler Temperatur 6 Tage sich

selbst uberlaasen. An der Berührungsstelle der beiden Schicbten

bildete sich eine dichte Krystallmasse, die nach oben hin lange,
feine Nadeln aussendete. Nach dem Abpressen der Masse auf

Ton und Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von etwas

Wasser erhâi.t man das Amidog!uta,rsâureglycinamid in

glanzenden, farblosen Nadeln, die bei 188"unterBraunfa.rbuDg

schmelzen, in Wasser leicht, in Alkohol und Ather unl&slichsind.

0,0946g gaben 0,1542g CO, und 0,0584g H,0.
0,0751g 14,75ccm N bei 22" und 760mm.

Berechnet für C,H,,0,N, (178,1): Gefunden:

C 44,8 44,6°/.

H 7,0 6,9,,

N 22,4 22,2,

Hydra.zidogluta.r a8,ure glyc in hydrazid,

~CH,CO.NHNH,
CH,

~CH,CO. NHCH,CO.NHNH,

14gdes wie oben bereiteten Ha.lbchlorids wurden langsam

unterKilhlung zu TgHydraziuhydrat gHtropft,wobeiAufbrauaen
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und starke Erw&rmungeintritt. Beim Abkühlen erstarrt das Ge-

misch sofort. Die Krystallmasse wird a.usAlkohol und Wasser

umkrystallisiert. Hydrazidogluta.rsa,ureg!ycinhydrazid
scheidet sich in kleinen, gia.nzendeu, farblosen Blattchen ab,
die bei 166° unter Zersetzung schmetzen. Sie sind leicht

loslich in Wasser, schwerer in Alkohol, unioslich in Âther.

Ausbeute llg, d. i. 87"/“ der Theorie.

I. 0,2283g gabeu 0,3242g CO, und 0,1336g H,0.
0,0964g “ 26,6 ccm N bei 18° und 761mm.

If. 0,0'!88gg “ 29,MecmNbetn" 160mm.

Berechuet für Gtefundeu:

C,H.,0,N,(2t7,n): I. Il.

c 38,6 38, –

II 6,9 6,5 “

N 32,2 31,9 32,2,

Dichlorhydrat. 1 g Hydrazid wird in 20 ccm Alkohol

unter Zusatz einiger Tropfen Wasser gelost. Beim Einleiten

von HCl-Gas in diese L6sung scheidet sich eine feine, farblose

Krystallmasse ab, die abfiltriert und mit etwas Alkohol und

Âther gewascheu wird. Das Salz schmilzt bei 190" unter

Zersetzung. Ausbeute 1,25g ==94% der Théorie.

0,1205g gaben0,t2t0 g AgCt.

Berechnet fur C~H~O~C!, (290,11): Gefuuden:

Ct 24,45 24,85%.

Dibenzalverbindung. 1 g Hydrazid gibt in waBriger

Losung, mit einigen Tropfen Benzaldehyd versetzt, nach

langerem, starkem Schiittelu einen weiBenNiederschlag. Darch

Umkrystallisieren a.us Alkohol erhalt man ein weiBes, aus

mikroskopiscli kleinen Nadeln bestehendes Pulver, das bei 220"

schmilzt.

0,0825g gaben 0,19S1g CO, und 0,0460g H,0.
0,0612g 9,5cem N bei 13" und 755,5mm.

Herechnet für C,,H,,O~Nt (393,23): Gefunden:

C 64,0 63,8°/.

II 5,9 t!,i!

N n,8 t8,l,
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0,5g Hydrazid werden in einigen Tropfen Wasser gelost,
mit 1 ccm konzentrierter HCI und dann unter Eiskühlung mit

0,4 g Natriumnitrit versetzt. Die Flüssigkeit wird mit Âther

ausgeschüttelt, mit Chlorcalcium getrocknet und der Âther

abgeblasen. Es hinterbleibt da.sAzid als dickes, farbloses Ô!,
das in einer Flamme lebhaft verpuS't. Es ist an der Luft

einige Zeit best&ndig.

4 g Hydrazid, in 30 ccm Wasser ge!8st, wurden mit 11 g

36 prozent. Salzsaure versetzt und nach dem Cberschichten

mit 50 ccm Âther 2 g Natriumnitrit, die in 10 ccm Wasser

gelost waren, unter Eiskuhlung hinzugefügt. Sodann wurde
die atherische Schicht von der wa.6rigen getrennt, diese noch
zweimal mit Âther ausgeschüttelt, die atherischen Auszüge
mit wasserfreiem Natriumaulfat 2 Stunden getrocknet und nach
Zusa<& von 50 ccm abaolutem Alkohol auf dem Wasserbade

unter langsamem Abdestillieren des Âthers erwarmt. Nach

Beendigung der Stickstoffentwicklung wurde die alkoholische

LSaung von einigen Flocken abfiltriert und eingedampft.
Durch Umkrystalliaieren der zurückbleibenden Krystallmasse
a.us Alkohol erhalt man das Urethan in gl&nzenden Blattchec
vom Schmp.143". Es ist leicht loaUchin Wasser und Aikohol,
unioalich in Âther. Die Ausbeute betrug 1,8 g, d. i. 48" des

angewandten Hydrazids.

0,0684g gaben0,1198g CO, und 0,0477g B~O.
0,0720g 9,95ccm N bei 21" und 752 mm.

Urethan aus Azidoglutarsaureglycinazid,

Berechnetfür C,,H,tO.N,(27&,3): Gefunden:
C 47,9 4'8"

T,8,,il
N !&,3 t5,4,

Azidoglutarsaureglyoinazid,

~CH~CO. NHCH.CO.N,

CH,

~CH.CO.~

~CH,NH.COOCA
CH,

~CH,CO. NHCH.NH.COOC,H.
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Hydrolyse. 1 g Urethan wird mit lOccm konzentrierter

Saizsaure im Bombenrohr auf dem Wasserbade 5 Stunden er-

hitzt. Beim Offnen des Robres zeigte sich sehr starker Druck.

Die im Rohr befindliche klare Fliissigkeit wird im Exsiccator

eingeengt. Es bleibt eine Krystallmasse zurück, die mit ab-

solutem Alkohol behandeit wird. Man filtriert vom ungelosten
Salmiak ab und engt das Filtrat im Exsiccator ein. Das

zuruckbleibende 01 erstarrt nach ]a.ngerem Stehen im Eis-

schrank vollkommen. Die sehr hygroskopische Krystallmasse
wird auf Ton abgepreBt, in etwas Alkohol getost und mit

Ather ausgefâllt. Man erhalt so den salzsauren y-Amino-
buttersâureester vom Schmp. 72" in einer Ausbeute von

0,1 g, d. i. 16" der Théorie.

Um den salzsauren y-Aminobuttorsaureester rein zu cr-

halten, wurde die Substanz in einigen Kubikzentimetern ver-

dünnter Kalilauge gelost, der froie Ester mit Âther auf-

genommen und aus der getrockneten atherischen Loaung das

salzsaure Salz durch Einleiten von trockenem Salzsâuregas
wieder gefâllt. Der Niederschlag wurde abfiltriert und im

Exsiccator über Schweielsâure getrocknet.

3,222mg gaben0,158cem N bei 20° und 757mm.

Berechaetfur CJI~O~NCt(167,58); Gefuaden:
N 8,36 8,25%.
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Beitrage zur BeckmamischenUmlagerungvon

Oximenin Amide.

Von

Ernst Beckmann und Erich Bark.

[MitteitungausdemKaiserWilhelm-Institutfür Chemic,Bertht-Da.hiem.l

(Eingegangenam 25.Marz 1923.)

Unter dem EinfluB gewisser chemischer Agenzien, wie

Phosphorpontachlorid, konzentrierter Schwefelsaure, wasserfreie

Sa.!zsaure, Acetylchlorid, Eisessig und Essigsaurea.nhydrid,

Bonzolsulfochlorid, erleiden die Ketoxime oft eine Atomver-

schiebung in Saureamide:

R-C-R. R–C=.=0

IlNOH NHB,

Beckmann, Hantzsch, Stieglitz, Wallach, Werner

und Piguet, Houben, Bucherer, Meisenheimor u.a. haben

sich bemüht, diesen für Konstitutionsbestimmung und Synthese

gteich wichtigen Vorgang in den einzeluen Phasen aufzukia.ren.

Weitere Versucho erschienen wûnschenswert, um aus den der

Umlagerung zug&nglichen Korpern und die dieselbe hervor-

rufenden Agenzien Material für die Aufkla.rung der Umlagerung

zusammenzutragen.
In den Kreis der Untersuchung wurden hier gezogen

2,3-Dimethylchromon, l-thio-2,3-Dimethyichromon und Isatin,

Verbindungen, deren Ringsysteme 1 bzw. 2 Carbonylgruppen
ontbalten.

I. Chromon.

Dimethylchromon, das von Ernst Petschek und H. Si-

monis') durch Kondensation von Methylacetessigester mit

Phenol

E.Petaobek u. H.Simonis, lier. M, 2015(1913).
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1,2-Dimethy!ohMmon

dargesteMtist, gibt nach donobengenanntenAutorenein Oxim

Bei einer normalen Umlagerung war eine Erweiterung des

Ringsystems in folgendem Sinne

zu erwarten. Bei einer spâteren Untersuchung kommen H. Si-

monis und A. Elias ~) dazu, dem vorerw&hnten Dimethyl-
chromonoxim die wahrscheinliche Konstitution eines Nitroso-

dimethyiohromons zu erteilen:

,.CH(NO)-C–CH,C.H/ J!
C,H 41\0-C il..\0––––C–CH,

Das Verhalten des angeblichen Oxims gegen umlagernde Mittel

mu8 entscheiden, ob man es mit einem wahren Oxim oder

einem Nitrosokorper zu tun hat.

Es gelang H. Simonis und A. Elias~) auch, Thiophenol
mit Methylacetessigester zu l-thio-2,3-Dimethy!chromon

_h.

')H.S:monist!.A.EI:a9,BHr.49,774(191(!).

') H. Simonis u. A. Elias, a. a. 0. S. 770.
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zu kondensieren und daraus ein normales Oxim herzuatellen.

Letzteres l8.6t bei der Umlagerung eine Atomverschiebung in

dem Sinne
-11f'1¡"TI"t.TY rir..

erwarten.

1. Versuche mit Dimethylchromon.

Darstellung.

In je 2,5 g Methylacetessigester werden 20 g Phenol bei

gewohniicher Temperatur gelost. Die Losung lâBt man unter

standigem Umrühren auf 10g Phosphorpentoxyd tropfen. Die

Temperatur steigt auf über 1400. Durch zeitweiliges Aussetzen

der Zugabe von Phenol-Methylacetessigester wird der Rest der

Mischung in solchen Pausen zugegeben, daB die Temperatur
sich auf 130–140° hatt. Danach wird das Gemisch eino

Stunde unter Umrühren im Olbad auf 150° erwarmt, sodann

werden weitere 10 g Phosphorpentoxyd zugesetzt. Nach dem

Erkalten wird das Ganze unter Eiskühlung mit Wasser und

Natronlauge, der Haifte der berechneten Menge, die zur Neu-

tralisation der gebildeten Phoaphorsaure erforderlich ist, an-

gerûhrt. Mit 5prozent. Natronlauge wird das überschüssige
Phenol entfernt. Die âtherische Losung wird mit Natrium-

aulfat getrocknet, der Âther abdestilliert. Aus dem Krystall-
brei werden gro6e gelbliche Krystalle abgenutscht, die nach

dem Umkrystallisieren aus 96 prozent. Alkohol die Gestalt von

wasserklaren Rhomben zeigen und bei 98" schmelzen. Aus-

beute 45<
Darstellung des Oxims.

5 g Dimethylchromon werden in 75 ccm Alkohol gelost,
mit konzontrierten waBrigon Losungen von 5 g Hydroxylamin-

chlorhydrat und 7,5g Kaliumhydroxyd versetzt und 4 Stunden

auf dem Wasserbade am Ruck&uËkùblor gekocht. Das Ge-

misch wird mit der doppelten Menge Wasser versetzt und mit

Sohwefeleaure angesanert. Es fallen feine weiBe Nadeln aus,
die nach dem UmkrystaUisieren aus 96 prozent. Alkohol bei

158" achmeizen. Ausbeute nahezu quantitativ.
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Das Produkt iat ISsHcii in verdünnter Natronlauge, un-

lôslich in verdünnter Schwefelsaure. In Âtber und in Essig-

ester gelost, erleidet der Korper beim Einleiten von gasfôrmiger

Saizsaure keinerlei Verânderung. Analyse:

0,m7ggaben 0,3621g CO, und 0,0758gH~O.
0,)56':g 10,5ccm N (83°/f,KOH)bci 20° und '?&T)nm.

Berechnet für C,tH~NO, (t89,098): Geftmden:

C 69,84 69,69"

H 5,87 5,99,,

N T,41. "66 “.

Bestimmung des Molekutargewichts nach der Siedemethode iu

15,9gg Benzol:

0,1035gSubstimz /<==0,t02° M,=]66,6

0,1023g g J--0,)85' M.~)82,H

<),t02ogg ~=-0,279°
0

M.t8),4

0,0955g g ~.0,362" Mt-=t8!,l

0,0953g J-0,')3't" M.=)93,~

BN-ecbnct fUr CnHuNO~: Ctefunden:

MoL-Gtew. 189,098 18t.

Einwirkung von konzentrierter Schwefelsâure auf

Dimethylchromonoxim.

Zu 10 g konzentrierter Schwefelsâure, die mit Eiswasser

gekühlt sind, werden langsam unter stetem Umrühren 5g des

Oxims eingetragen. Es geht zum Teil in Losung. Beim Er-

w&rmen auf dem Wasserbade lost sich alles. Die Farbe der

anfangs gelben Lôsung geht dabei in Rot über. Wenn nach

40 Minuten die Farbe in Braun umzuschlagen beginnt, wird

die Lôsung auf 10 g Eis gegossen. Beim Schmeizen des Eises

hinterbleibt ein zaher, weiBer Niederschlag, der abgenutscht
wird. Er ist in Wasser sehr leicht loslich, schmeckt sauer

und hat saure Eigenschaften. Der Korper ist mit Ausnahme

von Eisessig, in dem er in der EaJto gar keine, in der Hitze

geringe Losliohkeit besitzt, in den anderen üblichen organischen

Losmagsmittein auBer Alkohol unioslich. Aus seiner alkoho-

lischen L8sang la.Bt er sich mit Kssigester leicht fâUen. Nach

dem Umkrystallisieren aus Alkohol-Essigester und Eisessig ist

der Schmp. 225 Dor Eorpor enthâlt Stickstoff und Schwofel

und ist zur Salzbildung befahigt. Auf Zusatz von Silbernitrat
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zu soiner wâBrigen Losung fâHt oin weiËer Korper aus, der

in organischen Losuagsmittein unioslich ist.

Er ist schwer loslich in kaltem, gut in heiBcm Wasser.

Daraus umkrystallisiert schmilzt er über 280°. Das Silbersalz

ist lichtemp&ndlich. Zur Bestimmung des Silbergehaltes wird

eine Probe vorsichtig verascht. Der Riickstand wird mit Sal-

petersaure auf dem Wasserbado eingedampft und mit Wasser

aufgenommen. Silber wird a.la Chlorsilber hestimmt.

0,5833g gaben 0,2208g AgCt.
0,6123g 0,2336g AgC!.

Berechnet fur C.J-~tNOsSAg: Gchmdcn:

Ag 28,69 H8,49 28,71

Boi Einwirkung von Schwefelsa.ure auf den Korpor C~H~NO~
ist eine Sulfogruppe in das Molekül eingetreten.

Einwirkung von gasformiger Salzanure

auf eine Loaung des Oxims in einem Gemisch von

Eisessig und Essigsuureanhydrid.

Eine Losung von 2 g Oxim in 16g Eisessig und 4 g Essig-

saureanhydrid wird mit gasformiger Salzaaure gesattigt und

im zugeschmolzenen Bombenrohr 3 Stunden auf 100° erwarmt.

Das Gemisch wird mit 2 prozent. Sodâlosuug neutralisiert und

mit Schwefelsa.uro wieder angesauert. Es fâllt der ursprüng-
liche Korper vom Schmp. 158" wieder aus.

Einwirkung von Acetylchlorid auf das Oxim.

2 g Substanz, geiost in 10 Acetylcblorid, werden im zu-

geschmolzenen Rohr 3 Stunden auf 100" erwârmt. Die ur-

sprüngliche Substanz erbalt man nnYorândert wieder. Auch

beim Erhohen der Temperatur im Bombenrohr findet keine

Einwirkung des Acotylchlorids statt. Beim weiteren Erhitzen

auf 170* zersetzt sich die Substanz unter Verschmiercn.

Einwirkung von Esaigsâurea.nhydrid auf das Oxim.

2 g Substanz, geloat in 10 g Easigsâureanhydrid, werden

3 Stunden im zugeschmolzenen BombeBro!~ auf 100" erwarmt.

Da keine Einwirkung stattgefunden hat, wird die Temperatur
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erh8ht. Unterhalb 180" ist keine Reaktion zu beobachten,
oberhalb 180" verschmiert die Substanz.

Einwirkung von Phosphorpentachlorid und

Phosphoroxychlorid auf das Oxim.

Zn einer Mischungvon 2 g Phosphorpentachlorid und 4 g

Phosphoroxychlorid werden 2g Substanz langsam eingetragen.
Es findet unter Satzsaureentwicklung teilweise Losung statt.

Nach einstündigem Erwarmen auf dem Wasserbade werden

unter mehrmaHgenZusatz von Petrolather die Phosphorverbin.

dungen abdestilliei't. Es hinterbleibt ein zahnûssiges, dunkel

gefarbtes 01 mit saurer Reaktion. Es wird in 90prozent.
Alkohol gelost, mit einigen Tropfen Natronlauge neutralisiert
und mit Wasser versetzt. Es fallt der ursprungliche Korper
unverandert aus.

Spaltungsversuche mit dem Oxim.

Nach langerem Kochen des Oxims mit verdunnterSchwefel-

saure und Natronlauge bleibt der Eorpor unverandert. Ebenso-

wenig glückt es, die NOH-Gruppe durch Behandeln von 2 g
Substanz mit 8 g Fornialdehyd ') und 5 g konzentrierter Salz-
saure und Kochen auf dem Wasserbade abzuspalten. Schwonige

Sa.ure~)verandert den Eorper auch nicbt.

Darstellung des Semicarbazons und des Phenyl-

hydrazons des Dimethylchromons.

1 g Dimethylchromon in alkoholischer Loaung wird mit

konzentrierten, wa.8rigenLosungen vonSemicarbazidchlorhydrat
und 1g Kaliumacetat geschüttelt. Es erfolgt keine Abscheidung.

Mehrstündiges Kochen auf dem Wasserbade am RuckSuBkuhler

gibt auch keinen Erfolg. 1g Dimethylchromon in alkoholischer

Losung wird mit einer Losung von 1g Phenylhydrazin in 1g

SOprozent.Essigsaure zusammengegeben. Es fallt nichts aus.
Aueh nach dem Erhitzen auf dem Wasserbade bleibt das

Chromon unverandert. 1 g Dimethylchromon, gelost in Eis-

') Perkin, Journ. Chem. Soc. 101, 232 (1912).

') Glund, Ber. 48, 422 (1915).
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essig, wird mit 1 g Phenylhydrazin versetzt; das Chromon ist

nach Monaten unverandert.

2. Versuche mit Dimethylthiochromon.

Darstellung von 2,3-Dimethyl-l-thiocbromon.

20 g Phosphorsaureanhydrid werden in einem weithalsigen
Kolben in Eis eingebettet. Dazu werden unter standigem Dm-

rühren eine Mischung von 5g Thiophenol und 5 g Methylacet-

essigester zugetropft. Der lose verschlossene Kolben wird

2 Stunden auf 100° erwarmt. Die zunachst gelbe Farbe geht
über Rotbraun in Braun iiber. Der za.ho Brei wird unter

Kuhlung mit Wasser angeruhrt, mit Natronlauge nahezu neu-

tralisiert, auegeâthert, mit lOprozent. Natronlauge ausgeschüttelt,
mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet. Nach

dem Abdestillieren des Âthera hinterbleibt ein za.hes, braunes

01, das in Ealtemischnng groËtenteils erstarrt. Es wird ab-

genutscht und aus Alkohol umkrystallisiert. 20°/ Ausbeute.

Farblose Saulen vom Schmp. 110".°.

Darstellung von 2,3-Dimethyl-l-thiochromonoxim.

Die Oximierung muB sehr vorsichtig erfolgen. Kochen,

sowie konzentrierte Aïkalilosungen zersetzen das Ausgangs-
material. 5 g Dimethylthiochromon werden in 150 ccmAlkohol

gelost. Dazu werden stark gekühlte Losungen von 4,5 g

Hydroxylaminchlorhydrat in loccmWa.sser und 10g Kalium-

hydroxyd in 15 ccm Wasser gegeben. Die Mischung wird

mehrere Tage am RûckBuËkuhler auf 60" erwarmt, bis eine

Probe auf Wasserzusatz klar bleibt. Es wird die doppelte

Menge Wasser zugesetzt und angeaa,!iert, dabei fallt ein Nieder-

schlag aus, der nach dem Abnutschen aus verdünntem Alkohol

umkrystallisiertwird. PrismenvomSchmp.63°. Ausbeute65'

Einwirkung von konzentrierter Schwefelsaure auf

Dimothylthiochromonoxim.

In 8 g konzentrierte Schwefelsaure werden allmâhlich unter

Eiskühlung 4 g Oxim eingetragen und danach 30 Minuten auf

dem Wasserbade erwarmt. Das Gemisch, das inzwischen eine

braune Farbe angenommen hat, wird danach auf Eis gegossen.

Nach dem Schmeizen des Eises hinterbleibt ein zahes, mit
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Wasserdampf nicht flüchtiges, Stickstoff enthaltendes 01, aus

dam sich kein einheitlicher Korper isolieren lâBt.

Einwirkung von gasformiger Salzsâure auf eine

Losung des Dimethylthiochromonoxims in einem

Gemisch von Eisessig und Essigsaureanhydrid.

Eine Losung von 3 g Oxim in 16gEisessigund4gEssig-

saureanhydrid wird mit gasformiger Sa.lzsa.ure gesâttigt und

im zugeschmoizenen Bombenrohr 3 Stunden auf 100" erwârmt.

Auf Zusatz von Sodalosung zu dem Gemisch scheidet sich ein

01 a.us, das mit Wasserdampf nicht flüchtig ist und aus dem

durch Behandeln mit organischen Losungsmittein, Sâuren und

Alkalien kein einheitliches Produkt fa.Bbar ist.

Einwirkung von Acetylchlorid auf Dimethyl-
thiochromonoxim.

2 Oxim, gelost in 10 g Acetylchlorid, werden 3 Stunden

im zugeschmolzenen Bombenrohr auf 100" erwH.rmt. Bei der

Neutralisation mit Sodalosung scheidet sich ein mit Wasser-

dampf nicht Biichtiges 01 ab, aus dem sich nichts isolieren laBt.

Einwirkung von Phosphorpentachlorid
und Phosphoroxychlorid auf Dimethylchromonoxim.

Zu einer eisgekühlten Mischuag von 4 g Phosphorpenta-
chlorid und 8 g Phosphoroxyd werden vorsichtig 4 g Oximein-

getragen. Es findet Erwa.rmung und Saizsa.ureentwicklung
statt. Das Gemisch nimmt eine citronengelbe Farbe an. Zur

Entfernung der Phosphorverbindungen wird das Gemisch bei

13 mmzunachst allein, dann unter Zusatz von Petrolâther auf

dem Wasserbade destilliert. Es hinterbleibt ein schwarzer,

pechartiger, mit Wasserdampf nicht flüchtiger Rückstand, der

in Petrolâther und Âther unioslioh ist, in Chloroform, Alkohol

und Eisessig dagegen loslich. Aus den beiden letzten Losungs-
mitteln kommt das Produkt auf Zusatz von Wasser wieder

heraua. Daa 01 entha.lt Stickstoff; Versuche, es zu benzoyiieren,

schlugen fehl. Es gelingt nicht, einen einheitlicheu Korper
aus dem 01 a.bzuscheiden.
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Zusammenfassung.

Das angebliche Dimethylchromonoxim wird durch Schwefel-

aa.ure sulfuriert, durch Phosphorpentachlorid, wasserfreie Salz-

saure, Acetylchlorid, Eisessig und Essigsâureanhydrid in keiner

Weise vera.ndert. Es ist nicht moglich, aus dem Eorper die

Oximgruppe durch Kochen mit Schwefelsaure, Natronlauge,

Forma.tdehyd, mit Saizsiiure und schwefiiger Sâure wieder ab-

zuspalten, oder das Semicarbazon oder das Phenyihydrazou
des Dimethylchromons darzustellen. Demnach hat die Carbonyl-

gruppe des Dimethylchromona nicht die normalen Funktionen

eines Ketons. So ist auch erHarlich, daB bei der Reaktion

zwischen Dimethylchromon und Hydroxylamin kein Oxim,
sondern ein Nitrosoderivat entstanden ist.

Von dem 'l'hiomethylchromon hat Simonis (a. a. 0.) ein

wahrea Oxim erhalten. Doch ist dieser Korper wegen des in

ihm enthaltenen Bruckenschwefels sehr empfindlich. Ein Um-

lagerungsprodukt war nicht erhaitlich. Thiodimethylchromon-
oxim verschmierte stets bei Zusatz von umlagernden Mitteln.

Il. Isatin.

W. Borsche und W. Ja.cobs~) haben mit Hilfe der

Beckmannschen Umlagerung versucht, am Isatinoxim eine

Ringerweiterung vorzunehmen. Bei einem normalen Verlauf

muBte aich das Isatinoxim zu einem Chinoxalin- oder Chinozalin-

derivat umlagern:

Statt dessen erhielten sie unter Ringapreijgung o-Cyanphenyl-

Mooyana.t:

Es war zu untersuchen, ob unter Ânderung der Reaktions-

bedingungen nicht eine normale Umlagerung mSghch wâre.

') W.Borsehe u. W.Ja.coba, Ber. 47, 3&6(1914).
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Daa Isatin entha.lt zwei Carbonylgrappen. Es ist nicht

moglich gewesen, beide Gruppen direkt zu oximieren. Schunk

und Marchlewakii) haben jedoch im Acetylderivat des Isatins

beide Carbonylgruppen oximiert. Kozak2) hat versncht, da.a

Isatindioxim aus dem Acetylisatindioxim durch Einwirkung
von Kaliumhydroxyd zu erhalten. Er kam aber dabei nur

zum Isatinmonoxim. Es war nun zu unterauchen, ob sich daa

Dioxim nicht dadurch erhalten lâSt~ daB man schwache Basen

wie das Pyridin oder Piperidin auf das Acetylisatindioxim
einwirken ia,Bt; femer, ob das Acetylisatindioxim normal um-

gelagert werden kann.

Darstellung von Isatinoxim.

8 g Isatin, gelost in 400 ccm Alkohol, werden mit ge-

sattigten wâBrigen LosuDgon von 4 g Hydroxylaminchlorhydrat
und 8,3g krystaUwasserhaltiger Soda einige Minuten am Riick-

iiuBkiihIer gekocht. Das Gemisch wird angesauert, und da,s

Oxim durch Wasserzusatz in der Gestalt von orangegelben
Nadeln a.usgefallt. Schmp. 201 nach dem UmkrystaUiaieren
ans verdünntem Alkohol Schmp. 215".

Einwirkung von Schwefelsaure, gasformiger
Salzs&ure, Acetylchlorid und Easigsanreanhydrid

auf Isatinoxim.

Die Einwirkung der schon genannten Stoffe erfolgt unter

Einhaltung der gleichen Versuchsbedingungen wie beim Di-

methylthiochromonoxim. Es wird stets das Isatinoxim un-
verandert zurück erhalten.

Einwirkung von Phosphorpentachlorid und

Phosphoroxychlorid auf Isatinoxim.

7 g Oxim werden unter Eiskuhlung langsam zu 9 g Phos-

phorpentachlorid (1 Mol Oxim auf 1 Mol Pentachlo~-id) und

18 g Phosphoroxychlorid zugegeben. Das Oxim geht zumTeil
in Losung. Die Farbe ist gelbbraun. Zurn SchluB der Zugabe

') Sehunku. Ma.rehtewski, Ber. 29, 20S(1896).
*) Koz&k,Chem.Zentralb).1809,1l, 987.
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findet Saizsa.ureentwicklung statt und Erstarren zu einem gelb-

braunen Krystallbrei.
Das Gemisch wird zur Entfernung der Phosphorverbin-

dungen auf dem Wasserbade bei 25 mm zunachst allein, dann

mehrmals unter Zusatz von Leichtbenzin (Siedep. unter 80")
destilliert. Im Destillationsriickstand sind 6 g chlorhaltige

Krystalle von einem unscharfen Schmelzpunkt von 40–45" °

enthalten. 3 g davon werden im Vakuum destilliert. Bei 120"

und 12 mmgeht ein farbloses 01 über, daa im Kühlerrohr zu

gelben Nadeln erstarrt. Nach drei Destillationen erhalt man

farblose Nadeln vom Schmp. 6l". Ausbeute betrâgt 2,5g.

0,2138g gaben 0,5215g CO.~und 0,0556g H~O.
0,tiitl g “ 20,1ocmN (33% KOH)bei 17" und 763mm.

Herechnet für C~ON: (144,052); Gefunden:

C 66,64 66,52'
U 2,80 2,91

N 19,45 19,67,

Bei einem Versuch, den Korper vom Schmp. 40–45" vor der

Vakuumdestillation in wenig 90 prozent. Alkohol umzukrysta.ili-

sieren, geht er in der W&rme zunâchst in Losung, um sich

in kurzem unter WârmeentwioMung wieder a.bzuscheiden. Es

kommen weiBeNadeln vom Schmp. 100" heraus, die nach dem

Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol farblos sind und bei

107" schmelzen.

0,1597g gaben 0,3744g 00, und 0,0802g H~O.
0,1694gg 21,4ccm N (33' KOH)bei 15" und 'ni mm.(;) Il 1"

Herechnet fur 0,,Ht.O,N,, (190,1): Gefunden:

C 68,12 63,00"/c,

H 5,80 5,36

N 14,74 15,031- Il

Bestimmung des Mofekutargewichta nach der Gefnermothode

in 16,03Benzoi,K: 50,00:

0,13'!OgSubstMz J~0,442" M =.187,4

0,t500 g “ ~=0,680" M, = 190,6

0,i'!59g g ~=0,948" M~=.t95,7

t!<!)'echn<tfurC~tttj)0;,N.j: Gcfunden:

Mol.-Gew. t90,l 19t,2.



338 E. Beckmann u. E. Bark:

o-Cyanphenylisocyanat bat aich mit dem Alkohol unter Bildung
von o-CyanphenyIcarbaminsaureathyloster verestert.

Einwirkung von Benzolsulfochlorid auf Isatinoxim

in Pyridinlësung.

5 g Isatinoxim werden in 25 g trockenem Pyridin gelost.
Dazu werden langsam 6 g Benzolsulfochlorid zugesetzt. Es

findet ErwarmuBg statt; zum SchluB der Zugabe gérât das

Pyridin ins Sieden. Die Mischung wird noch eine Stunde auf

dem Wasserbade erwarmt und wahrend der Nacht aioh selbst

überlassen. Am anderen Tage haben sich gelbe Krystalle ab-

geschieden, die abgenutscht werden. Beim Kühlen der Mutter-

lauge mit Kaltemischung erh8ht sich die Ausbeute auf ins-

gesamt 5 g. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol

unter Zusatz von Tierkohle erhâlt man elfenbeinartige BIatt-

chen vom Schmp. 130–13l", die in kaltem Wasser leicht

!osHch sind und saure Reaktion zeigen. Auf Zusatz von

Natron- und Kalilauge, Losuagen von Eisenchlorid, Zinksulfat,

Bleiacetat, Silbernitrat findet keine Fâilung statt. Mit Sublimat-

losung fallt ein weiBer Niederschlag aus.

0,2824g gaben 12,1cemn/10-NaOH.

Berechnetfür C~OsN~S: 11,9cem n/tO~a-OH.

0,1701g gaben 0,1890gBaSO<-
0,16'!8g 0,1&90g Ba80<.

Berechnet far C,H~O,N.;8(242,068): Gefnnden:

S 13,22 12,81 12,99"

In das Isatinoxim ist unter dem EinfluB des Benzolauifo-

chlorids eine Sulfogruppe eingetreten. Der Versuch, die Ein-

wirkung des Benzolsulfochlorids auf Isatinoxim, wird wieder-
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Ug'o'vim~ t

22*

holt in der Absicht, durch tiefere Temperatur die Reaktion in

einem anderen Sinne zu beeinBussen.

Es werden wiederum 5 g Isatinoxim in 25 ccm trockenem

Pyridin gelôst und dazu langsam 6 g Benzolsulfochlorid zu-

getropft. Durch Kuhlen wird die Temperatur unter 15" ge-

halten. Danach wird das Ganze auf dem Wasserbade eine

Stunde erwa.rmt und bis zum folgenden Tage sich selbst Uber-

lassen. Es bat sich ein gra.ubra.unerBodensatz abgeschieden,
der sich beim KUhten mit Kaltemischung noch vermehrt. Beim

Aufarbeiten erweist sich der Bodensatz als sulfuriertes Oxim,

das mit dem bereits vorher erbaltenen identisch ist.

Darstellung von Acetylisatin.

5 g Isatin werden mit 10 g Essigsâureanhydrid 3 Stunden

am RtIcItnuBkuMer gekocht. Nach dem Abkühlen erstarrt da.s

Ganze zu einem Krystallbrei. Dieser wird abgenutscht und aus

heiBem Benzol umkrystallisiert. Man erhalt gelbe prismatische
Nadeln vom Schmp. 141. die in kaltem Wasser schwer, in

heiBem Alkohol leicht losHoh sind. Beim Kochen mit Wasser

wird Isatin nnter Abspaltung der Acetylgruppe zurückgebildet.
Aus der alkalischen Losung des AcetyJisatins fâllt beim An-

sauern mit Schwefelsaure ein gelbes KrystaMmeM, Acetyl-

isatinsaure, vom Schmp. 1600 aus.

Darstellung von Acetylisatindioxim.

5 g Acetylisatin, in absolutem Alkohol gel8st, werden mit

gesattigten waBrigen Losungen von 4 g Hydroxylaminchlor-

hydrat und 3 g wasserfreier Soda versetzt. Nach 24 Stunden

scheiden sich Krystalle ab. Das Filtrat gibt auf Wasserzusatz

und langerem Stehen weitere Krystalle. Nach dem Umkrystalli-

sieren ans Alkohol und Eisessig Ist der Schmp. 2400 unter

starkem Aufschaumen. Ausbeute 20 an Isatindioxim. Un-

verândertes Acetylisatin ist nicht mehr vorhanden, das rest-

liche Acetylisatin, das nicht oximiert ist, ist in Acetylisatin-
saure aufgespalten.

Versuche, die Acetylgruppe des Acetylisatindioxims

a.hzuspalten.

Pyridin und Piperidin lassen Acetylisatindioxim unver-

andert. Beim Kochen des Dioxims mit Kalilauge wird eine
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Oximgruppe und die Acetylgruppe unter Bildung des Isatin-

oxims abgespalten.

Einwirkung von Phosphorpentachlorid und

Phosphoroxychlorid auf Acetyldioxim.

2 g Acetylisatindioxim werden uBter Eiskühlung langsam
zu 2,4g Phosphorpentachlorid und 5 g Phosphoroxychlorid gc-

geben. Es geht zum Teil in Lôsung. Farbe ist gelbbraun;
zum SchluB Sa.Izsa.ureentwicMungund Erstarren des ganzen
zum gelbbraunen Krystallbrei. Destillation im Vakuum zur

Entfernnng der Phosphorverbindungen bei 25 mm Druck. Mehr-

malige Zugabe von Leichtbenzin (Siedep. unter 80"); 1,5 g Kry-
stalle vom Schmp. 30–40". Beim Destillieren der Krystalle
im Vakuum erhalt man farblose Krystalle vom Schmp. 61

Unter Abspaltung der Acetyl- und einer Oximgruppe ist zu-

nâchat Isatinoxim gebildet, das dann die gleiche Veranderung
zum o-Cyanphenylisocyanat wie Isatinoxim selbst unter dem

EinfluB von Phosphorpentachlorid erlitten hat.

Einwirkung von Benzolsulfochlorid auf Acetyl-
isatindioxim.

1g Acetylisatindioxim werden in 50 ccm trockenem Pyridin

gelost. Dazu werden unter Eiskühlung 1,2 g Benzolsulfochlorid

getropft. Das Ganze wird sodann eine Stunde auf dem Wasser-

bade erwârmt. Am anderen Tage werden aus der Losung durch

Kühlen mit Kaltemischung gelbbraune Krystalle abgeschieden,
die nach dem Umkrystallisieren aua Alkohol unter Zusatz von

Tierkoble in elfenbeinartigeBlattchen, bei 130-131'' schmelzend,
mit dem Sulfurierungsprodukt des Isatinoxims identisch sind.
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Benzoylierung des Acetylisatindioxims.

2 g Acetylisatindioxim werden in 30 ccm 5 prozentiger

Natronlauge ge!ost. Dazu werden 3 g Benzoylchlorid zugetropft.
Ea scheidet sich ein gelbes Krystallmehl ab. Die Mischung
wird unter weiterem Zusatz von Natronlauge so lange ge-

schüttelt, bis der Benzoylgeruch verschwunden war. Der Nieder-

schlag wird abgenutscht, mit heiBem Wasser ausgewaschen,
anf Ton abgepreBt und aus Eisessig umkrystallisiert. Schmp.
186". Das Produkt ist identisch mit dem zur Kontrolle her-

gestellten Benzoat des Isatinoxims.

Zusammenfassung.

Isatinoxim ist von W. Borsche und W. Jacobs in athe-

rischer Losung durch Phosphorpentachlorid unter Wasser-

abspaltung bei RingoS'nung zu o-Cyanphenyliaocyanat um.

gelagert. Es ist aho die Beckmannsche Umlagerung 2. Art

vor sich gegangen. Bei unseren Versuchen, durch Einwirkung
von Schwefelsaure, gasfôrmiger Salzs&ure, Acetylchlorid und

Essigsaureanhydrid den am Benzolkern haftenden Fünferring
zu einem Sechserring zu erweitern, hatten wir keinen Erfolg.
Das Isatinoxim blieb unangegriS'en. Aïs wir ein Gemisch von

Phosphoroxychlorid und Phosphorpentachlorid auf das Isatin-

oxim einwirken lieBen, kamen wir zur gleichen Ringsprengung
wie Borsche. Bei der Einwirkung von Benzolsulfochlorid

auf Isatinoxim wurde letzteres sulfuriert.

Versuche, aus dem Acetylisatindioxim die Acetylgruppe

a.bzuspalten, führten nicht zum Erfolg. Durch schwache Basen,
wie Pyridin und Piperidin, fand keine Einwirkung statt, durch

st&rkere wie Kalilauge wurde gleichfaUa eine Oximgruppe
neben der Acetylgrappe abgespalten. Benzolsulfochlorid und

Pyridin spaltet eine Oximgruppe und die Acetylgruppe unter

gleichzeitiger Sulfarierung ab. Bei der Benzoylierung des

Acetylisatindioxims wird unter Abspaltung einer Oxim- und

der Acetylgruppe das Benzoat des einfachen Isatinoxims er-

halten. Die Acetylgruppe, deren Anwesenheit don Eintritt

einer zweiten Oximgruppe in das Molekül ermoglicht, ist nur

sehr locker gebunden. Bei ihrer Abspaltung wird stets die

zweite Oximgruppe auch wieder abgespatten.
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IH. EiMwirkHug vom Chiorideu, OxydeM uud Sulfater

auf Benzopiieuoudioxim.

Zum Beginn der Abhandlung sind die üblichen chemischeu

wirksa.men Mittel anfgezahit, unter deren EmduS in der Regel
die Beckmannsche Umlagerung statttindet. Am wirksiumsteu

ita.tte sich bisher Phosphorpentachlorid erwiesen, so da.8 man

die eigeutliche umlagernde Wirkung dem am Phosphor ge-
buudeneu leicht beweglichen Chlor ha.t geglaubt zuschreibeu

zu müssen. Ea erschien daher wunschenawett, iu weiterem

Umfa.nge i'estzustelleu, welchen EinRuË Metallchloride, bci

denon das Chlor wesentlich fester als a.!i Phosphor gebunden

ist, auf Oxime ausuben. t~erner wie sich z. B. Sulfate, Oxyde
zu Oximen verhalten. Als einfaches, der Umlagerung leicht

zugangliches Oxim wurde Beuzophenonoxim') gew&hlt.

a) Einwirkung von Chloriden auf Benzophenonoxim.

1. Natriumchlorid.

3 g Oxim und 1g Na.triumchJ.orid innig vermeugt, werden

im weithalsigen Rundkolben von 50 ccm mit a.ufge8etztem
Kilhier im Ôlbade allmahlich erwarmt. Das Gemisch ist bei

180" geschmolzen, bis 250° ist keinerlei Reaktion zu beob-

achten. Der Rückstand wird mit 2 prozent. Natronlauge extra-

hiert und mit verdünnter Schwefelsâure gef&Ut. Es werden

2,5 g des angewandten Benzophenonoxims vom Schmp. 140

wiedergewonnen.

2. Ammoniumchlorid.

3 g Oxim und 1g Chlorammonium in der gleichen Weise

erhitzt. Das Gemisch ist bei 180° geschmolzen, bei 200" gibt
es eine heftige Reaktion unter starker Entwicklung weiBer

Dampfe, die nach Ammoniak riechen. Nach dem Erkalten

wird aus dem Gemiach ein braunes 01 extrahiert, aus dem

durch Behandeln mit Kaltemischung und Petrolather 0,8 g

Krystalle vom Schmp. 47–48" isoliert werden, die mit Benzo-

phenon identisch sind.

K.ittiukmittm, Ber. 15),i)S9(laStij.
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3. Magnesiumchlorid.

3 g Oxim und 1,5 g Magnesiumchlorid zusammen erhitzt.

Bei 170" geschmolzen unter gleichzeitiger heftiger Reaktion.

Entwicklung von weiBen Dampfen, die keine Reaktion aut

Lackmus ausüben. Der braunrote Rückstand wird mit Wasser,

sodann mit 2 prozent. Natronlauge und zum SchtuB mit Essig-
ester extrahiert. Es werden so 1g unver&ndertes Oxim Ton)

Schmp. 140g und 1g Benzanilid vom Scbmp. 160–163" isohert.

4. Kaliumchlorid.

3 g Oxim und 1,7 g Kaliumchlorid zusammen erhitzt. Bei

150" geschmolzen, bei 160" steigen BIasen auf. Mit Wasser,

Natronlauge (2 prozent.) und Essigester extrahiert. Es werden

1,5 unver&ndertes Oxim vom Schmp. 140" und 1,0 g Benz.
anilid vom Schmp. 160-1630 gewonnen.

5. Aluminiumchlorid.

3 g Oxim und 2,2 g Aluminiumchlorid zusammen erhitzt.

Bei 100" geschmolzen, bei 110" heftige Reaktion unter Salz-

saureentwicklung. Zuerst mit 100 ccm 0,5 prozent. Sa.izsa.ure,
sodann mit Essigester extrahiert. Es werden 2,5g g Benzanilid

vom Schmp. 160–163" isoliert.

6. Zinkchlorid.

3 g Oxim und 2,2 g Zinkchlorid zusammen erhitzt. Bei

120" geschmolzen, bei 130" heftige Reaktion unter Entwicklung
weiBerDampfe, die mit Lackmus keine Reaktion geben. Zuerst

mit Wasser, dann mit Essigester extrahiert. Die Essigester-

losung wird durch Kochen mit Tierkohle entfarbt. Es werden

2,5g g Benzanilid(Schmp. 160–163") erhalten.

7. Eisenchlorur.

3g Oxim und 3g Eisenchlorür zusammen erwarmt. Bei

165" geschmolzen, bei 170" Reaktion. Aufblahen ohne Ent-

wicklung von Dampfen. Farbe war braunrot. Mit Wasser,
sodann mit Esaigester extrahiert. Essigestorlosung mit Tier-

kohie behandelt. Es werden 2 g Benzanilid (Schmp. 160 -163")
erhalten.
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8. Eisenchlorid.

3 g Oximund 3g Eisenchlond zusammen erhitzt. Bei 100"

geschmolzen, bei 118" Reaktion. Mit Wasser extrahiert, sodann

mit Essigester. Es werden 1,8g Benzanilid (Schmp. 160–! 63")
erhalten.

9. Quecksiiberchloriir.

3 g Oxim und 4 g Quecksitberchlorur nusammeu erhitzt.

Bei 140" geschmolzen, bei 150" Reaktion. Entwicklung von

Da.mpteu,die keine Reaktion gegen Lackmuszeigen. Mit Wasser,
sodann mit Essigester extrahiert. 2,2 g BenzaniUd (Schmp.

160–163°).
10. Queeksilberchlorid.

3 g Oxim und 6 g QuecksilbercMorid znsiimmen erhitzt.

Bei 1500 geschmolzen, bei 160" Reaktion unter Entwicklung
weiBer Da.mpfe ohne Reaktion auf Lackmus. Brauner Rück-

stand mit Wasser, dann mit Essigester extrahiert. Essigester-

losung mit Tierkohie entf&rbt. 2,5g Benzanilid.

1). Versuch 6 in Stickstoffatmosphiire.

Dasselbe Ergebnis wie in Luftatmosph&re.

12. Versuch 7 in Stickstoffatmospb~re.

Dasselbe Ergebnis wie bei Versuch 7.

13. Versuch 9 in Stickstoffatmosphâre.

Daa:etbe Ergebnis wie Versuch 9.

14. Antimontrichlorid.

3 g Oxim und 3 g AntimontrieMorid zusammen erhitzt,
bei 60" geschmoizen, bei 65" Reaktion. WeiBe D&mpfeohne

Reaktion auf Lackmus. Mit 100 ccm 5 prozent. Salzs&ure, so-

dann mit Essigester extrahiert. B~swerden 2,8 g Benzanilid

(Schmp.1 GO–1U3")erhalten.

3 g Oxim und 0,3 g Antimontrichlorid zusammen erhitzt.

Rei70"gesch~~o~zen,bei 80"Reaktion. MitSaIzs&ure undEssig-
t-stei' extt'ahiert. 2,9g BeuxaniHd (Schmp. 160--168") erhalten.
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15. Antimonpentachlorid.

Zu 3 g Oximwerden 2 ccm Antimonpenta.cMorid gegeben.
ÂuBerat heftige Reaktion, durch Kühlen versucht zu mildern.

Graubraune Dampfe, Salzs&ureentwicklung. Das Ganze wird

innig vermischt. Brauner, zaher Riickstand. Mit 100 ccm

0,5prozent. Satzs&ure ausgekocht und abgenutscht. Rückstand

mit Essigester unter Zusatz von TierkuMe gekocht. Es werden

2,i g Benza.ldehyd erhalten.

16. Wiederholung von Versuch 15 in Chloroform-

losung.

3 g Oxim, gelost in 35 ccm Chloroform, und 2 g Antimon-

pentaehlorid in 6 ccm Chloroform werden zusammengegeben
und 17 Stunden sich selbst ûberlassen. Es ist keine Ver-

ândernug zu beobachten. Nach Verjagen des Chloroforms auf

dem Wasserbade hinterbleibt ein zaher, brauner Rückstand,
der mit 100 ccm heiBem Wasser angerührt und abgenutscht
wird. Riickatand mit Essigester extrahiert, mit Tierkohle auf-

gekocht. Es werden 2,8 g Benzanilid (Schmp. 160–163*)
erhalten.

17. Quecksilberchiorid in alkoholischer Lbsung.

3g Oxim, gelost in 35 ccm Alkohol, werden versetzt mit

4,5 g Queeksilberchlorid, geloat in 15 ccm Alkohol. Nach

ISstundigem Stehen ist das Oxim unverandert, ebenso nach

4st<lndigem Kochen am RucknuBkûhIer.

18. Phosphoroxychlorid.

3 g Oxiai werden in 3,5g Phosphoroxychlorid eingetragen.
Das Oxim wird unter Satzsaureentwicklung und Selbaterw&rmung

gelost. Mit Wasser gefaUt und abgenutscht. Rückstand mit

Essigester extrahiert. Es werden 2,lgBenzanitid(Schmp.!60
bis 163") erhalten.

19. Phosgen.

In eine Losuug von 3 g Oxim und 50 cem absoluten Ather

wird eine Stunde !ang Phosgen eingeleitet. Nach dem Verdunsten

des Âthers hinterbleibt ein rotbraunes 01, das beim Behandeln
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mit Petrolather und Kâltemisohung 1,5 g Krystalle gibt. Sie

sehmelzen bei 47–48" und sind identisch mit Benzophenon.

20. Nitrosylchlorid.

ln 3 g Oxim, gelost in 35 ccm Chloroform, werden 2 g

Nitrosytchlorid in Gasform eingeleitet. Temperaturerhôhung
von 7°. Nach dem Abdunsten des Chloroforms bleibt ein

braunes Ôl zurUck, aus dem mit Hilfe von Petrolather und

Kaltemischung 0,4gBeny.ophenon vomSchmp.47" 0 abgescliieden
werden.

b) Einwirkung von Oxyden bzw. HydroxyAen auf

Benzophenonoxim.

1. Ca.Iciumoxyd.

3 g Oxim und 1 g Calciurnoxyd zusammen erhitzt. Bei

160" geschmolzen, bei 200" Reaktion. Dabei entweichen weiBe,
ammoniakalische D&mpfe. Mit Essigester wird ein brannes 01

extrahiert, a.uadem durch Behandein mit Petrolather nnd Ka,lte-

mischung 1,1 g Benzophenon (Schmp. 48°) abgescliieden wird.

2. Zinkoxyd.

3 g Oxim und 1 g Zinkoxyd werden zusammen erhitzt.

Bei 200 tritt eine Reaktion unter Entwicklang weiBer, am-

moniakhaltiger Dâmpfe ein. Wie bei 1. werden aus dem Reak-

tionsgemisch 0,8g Benzophenon (Schmp. 47–48") isoliert.

3. Eisenoxyd.

3 g Oxim und 3 g Eisenoxyd werden zusammen erhitzt.

Bei 160" geschmolzen, bei 180" Reaktion und Ammoniakent-

wicklung. Wie bei 1. werden aus dem Reaktionsgemisch 0,7 g

Bonzophenon (Schmp. 47–48") abgoachieden.

4. Quecksilberoxyd.

3 g Oxim und 3,5 g gelbes Quecksilberoxyd werden zu-

sammen erhitzt. Bei 150" geschmolzen und gleichzeitig Re-

aktion unter Entwicklung grauwoiËer, ammoniakhaltiger Dâmpfe.
Aus dem Reaktionsgemisch werden wie bei 1. 1,2 g Benzo-

phenon (Schmp. 47–48") abgeschieden.
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5. Antimonpentoxyd.

3 g Oxim und 1,6 g Antimonpentoxyd werden zusammen

erhitzt. Bei 155" geschmolzen, bei 200" Reaktion unter Ent-

wicklung von Ammoniak. Aua dem Reaktionsgemisch werden

wie bei 1. 0,5gg Benzophenon (Schmp. 47–48") isoliert.

6. Aluminiumhydroxyd.

3 g Oximund 1,4g Aluminiumhydroxyd werden zusammen

erhitzt. Bei 160" geschmolzen, geringe StickstoS'entwicklung,
bei 180" Rea,ktion unter Entwicklung weiBer, ammoniakhaItiger

Da.mpfe. Aua dem Reaktionsgemisch werden wie bei 1. 0,8gg

Benzophenon (Schmp. 47–48") erhalten.

c) Einwirkung von Sulfaten auf Benzophenonoxim.

1. Krysta.Hwa.sserha.ltigea Zinksulfat.

3 g Oxim und 4,5 g Zinksulfat werden zusammen erhitzt.

Bei 165" geschmolzen. Bis 220" ist keine Reaktion zu beob-

achten. Das Oxim wird unverandert mit Essigester extrahiert.

2. Wa,sserfreies Zinksulfat.

3 g Oxim und 3 g Zinksulfat werden zusammen erhitzt.

Bei 145" geschmolzen, bei 160" Réaction unter Entwicklung

weiBer, ammoniakhaltiger Da,mpfe. Mit Essigester wird ein

braunes Ol extrahiert, a.us dem mit Hilfe von Petroliither und

Kaltemischung 0,6 g Benzophenon (Schmp.47–48 ")a.bge8chieden
werden.

Erg&nzuNgen.

1. Einwirkung von Kupferbronze auf Benzo-

phenonoxim.

3 g Oxim und 1g Kupt'erbronze werden zusammen erhitzt,
bei 160" geschmolzeu. Geringe Entwicklung von Stickaton'.

Bei 202" Reaktion unter Entwicklung gra.uweiBer, ammoniak.

haltiger Da.mpfe. Aus dem Reaktionsgemisch wird mit Essig-
ester ein brannrotes Ol extrahiert, aus dem mit Petrolather

und Kaltemischung 0,6g Benzophenon (Sohmp.47–48") ab-

gaachiedon werden.
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2. Einwirkung von Quecksilberoxyd auf Benzanilid.

3gg Benzanilid und 3 g gelbes Quecksilberoxyd werden zu-

sammen erhitzt. Bei 150" geschmoizen. Bis 250° ist keine

Reaktion zu beobachten. Das Benzanilid wird durch Extraktion

mit Essigester unverandert wiedergewonnen.

3. Einwirkung von Phosgen auf Benzanilid.

In eine LOaung von 3gg Benzanilid in 90 ccm Chloroform

wird wahrend einer Stunde Phosgen eingeleitet. Temperatur-

erhohung von 4". Na.ch 17Stunden ist âuBerlich keine Reaktion

zu beobachten. Nach dem Abdunsten des Chloroforms kommt
das Benzanilid unverB.ndert wieder heraus.

Zu8a,mmenfassung.

Die Reihe der die Beckmannsche Umlagerung hervor-

rnfenden Mittel konnte bei Benzophenonoxim wesentlich erweitert

werden. Von den gesamten Chloriden wurden als Vertreter der

verschiedenen Gruppen der Elemente Natriumchlorid, Ammo-

uiumehlorid, Magnesiumchlorid, Calciumchlorid, Aluminium-

chlorid, Zinkchl~rid, Eisenchlorur, Eisench!orid, Quecksilber-
chlorid, Autimonchlorid, Antimonpentachlorid, Phosphoroxy-
chlorid und Phosgen auf ihre Wirksamkeit untersucht. SamUiche

Chloride, mit Ausnahme von Natriumchlorid, das das Benzo-

phenon in keiner Weise vor&nderte, Ammoniumchlorid und

Phosgen, die unter Abspaltung der Oximgruppe Benzophenon
regenerierten, gaben beim Zusammensohmelzen mit Benzo-

phenonoxim im molekularen Verbaltnis heftige Reaktionen
unter Umwandlung des Oxims zum Benzanilid. Der Luftsauer-
stoS' und die Oxydationsstufe des Chlorids war bei der Um-

lagerang belanglos. Mit Zinkchlorid, Aluminiumchlorid, Queck-
silberchlorid, vor allern aber Antimontri- und Pentachlorid,
verl&uft die Umlagerung quantitativ. A!s besonders wirksam
und bequem in der Handhabung iat Antimonpentachlorid
hervorzuheben, das in CMoroformIosuBg bereits in der Katte

quantitativ umlagert.

Phosgen spaltet a.us der Rtheriachen Loaung des Oxima
die Oximgruppe unter Regenerierung des Eetona ab. Derselbe

Vorgang nndet beim Zuna.mmenschmeizen mo)ekuia)'er Mengen
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von Oxim mit Oxyden, mit Calciumoxyd, Zinkoxyd, Kisen-

oxyd, Quecksilberoxyd, Antimonpentoxyd und Aluminium-

bydroxyd statt.

Von Sulfaten wurde bisher nur Zinksulfat untersucht. Kry-

stallwasserhaltiges Zinksulfat verandert das Oxim in keiner

Weise, wasserfreies Zinksulfat spaltet die Oximgruppe ab.

Das einmal umgelagerte Benzanilid ist im Vergleich zum

Oxim auBerordentlich stabil. Phosgen und Quecksilberoxyd z.B.,

die Benzophenonoxim za Benzophenon abbauten, lassen da.s

Benzanilid ganz unvera.ndert. Die einmal vorgenommene Um-

lagerung !a.8t sich nicht wieder riickga.ngig machen.

Wie weit obige Ergebnisse, Vermehrung der Umlagerungs-
mittel und Mittel, die Oximgruppe wieder abzuspalten, fur

audere Oxime allgemein anwendbar sind, dazu bedarf es

weiterer Versuche.

Berlin-Dahlem, am 24. Marz 1923.
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Diamant-und Graphitstn~t~r in organischen

Verbindungen.

Von

A. Schleicher.

(Eingegangenam 27.MSrz1923.)

Von den Erforschern der Struktur des Diamants und

Graphita, Debye und Scberrer~, ist der Gedanke aus-

gesprochen worden, daB sicb beide Strukturarten den beiden

groBen Gruppen organischer Verbindungen aïs Typen zugrunde

legen lassen. Und zwar soll der Diamant mit seiner ra.um-

lichen Verteilung der Valenzen den aliphatischen und der

Graphit mit seiner ebenen Verteilung dreier Valenzen den

aromatischen Kohlenwasserstoffen entsprechen.
Im Verfolg dieser Idée entsteht die Frage, ob in den

zahlreichen Verbindungen aus aliphatischen und aromatischen

Resten beide Strukturarten nebeneinander bestehen oder nicht?

Das Vorhandensein verschiedener Strukturarten in e i n e m

MoleM ist undenkbar oder zum mindesten nur aïs instabiles

System vorstelîbar. Daher ist die Frage berechtigt, ob nicht

eine Umlagerung der einen in die andere m3g!ich ist?

Dafür geben die einfachen Kohlenwasserstoffe, wie Toluol,

Xylol, Âthylbenzol u. a., wenig Anhalt. Seitenketten am Benzol

verlieren ihren aliphatischen Charakter nicht; ob aber und in-

wiefern das Benzol seinen aromatischen Charakter andert, tritt

nicht zutage. Dagegen werden bei erschopfender Phenylieru-ng
von Âthan eigena.rtige, aua den bisherigen Anscha.uungen noch

nicht erM&rticheBeobachtungen gemacht, namlich eine Locke-

rung der C-C-Bindung des Âthana bis zum Motekûlzerfa.1!.

Er tritt auf: 1. nur bei Ersatz von 5 oder 6 Wasserstoffatomen

des Âthans, also beim Penta- und Hexaphenylathan, 2. ver-

1)Physik. Zeitachr.18, 291 (1917).
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st&rkt durch Haufung der Phenylgruppen, z. B. bei Biphenyl-
und Naphtylgruppen, und 3. nur bei unmittelbarer Bindung
der Phenylreste an die Âthan-C-Atome, also nicht bei Hexa-

benzylathan C(CH~C~H~~–C(CH~C,H~g.') Hier ist unschwer

eine Wirkung der Benzolstruktur zu erkennen, und es ist eine

Übertragung der Kraftverteilung auch auf die Kohlenstoffatome

des Âthaua, also eine Orientierung von drei derselben aus dem

dreidimensionalen Raum in die Ebene nicht ohne weiteres ab-

znlehnen. Damit wird dann auch die Lockerung der vierten,

nicht in dieser Ebene liegenden Bindung C–C versta.ndiich.

Eine durchaus entgegengesetzte Erscheinung beobachtet

man an mehrfach alkyliertem Benzol, insbesondere athyliertem

Benzol, also an Produkten, wie sie bei der Friedel-Crafts-

schen Synthese entetehen. Wahrend die erschôpfende Pheny-

lierung von Âthan direkt unmogUch ist, ist die Anreicherung

von Alkyl an Benzol eine in vielen Fâllen unerwünscht

glatt verlaufende. Dieser viel studierte ProzeB vollzieht sich

darch Umsetzung von Âthylchlorid und Benzol mit A~C),
oder Fe~Clj, oder anderen Katalysatoren, so daB aus ihm

letztere unverandert hervorgehen und neben Stromen von Salz-

sauregas nicht nur Monoa.thyl-, sondern auch Di-, Tri- und bei

glinstigen Bedingungen auch Hexaathylbenzol entstehen. Nach-

dem also ein Wasserstoffatom des Benzols ersetzt ist, kann

der Katalysator auf ein weiteres seinen EiniluB ausüben und

so die erschôpfende Âthylierung erfolgen. Erscheint so dieser

aïs ein Stoff, der einé an sich nur langsam verlaufende Reaktion

beschleunigt, so wird seine Tatigkeit nnverstândiich, wenn

man beobachtet, daB er auch abbauend tatig ist, also teilweise

aufgebautes, athyliertes Benzol wieder zum einfachen Kohlen-

wasserstoff abbaut. Bei genauer Untersuchung des Vorganges

stellte nun &ustavson~) fest, daB dieser Abbau zugunsten
eines Triathylbenzols veriâuft, eine Verbindung, welche in

Bindung mit AJ~Cl~nicht nur sehr haung auftritt, sondern

auch ~fermentative" Eigenschaften im Aufbau athylierter Ben-

zole zeigt. Dies wird nur dann verstandiich, wenn man in

den hochathyliorten Benzolen stabile Verbindungen sieht, denen

') Vgl. J. Sohmidiin, ,,Das Tnpheaytmothyt". Stuttgart 1914.

2) Dies. Journ. [2] 68, 209 (190S); 72, 57 (1905).
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eben das System Chlorathyl und Benzol unter dom EinnuS

des Katalysators zustrebt.

Sowie dieser ein Wasserstoffatom ans der Ebene des

Benzols herausbewegt, eine der Valenzen in den Raum verlegt,
ist die stabile Konfiguration des Benzols gestort und die Um-

lagerung in eine raumiiche kann erfolgen. Dabei wird es von

Wichtigkeit sein, daB die anziehende Kraft der Halogenatome
des Katalysators diejenige des Halogens im Ha.logen&thylnicht

wesentlich überschreitet, und durch die Konfiguration des Kata-

lysators dessen Halogenatome in solche Nâhe der Wasserstoff-

atome des Benzols gebracht werden, daB eine Anziehung auf

dieselben erfolgen kann.

Danach ist also für die Richtnng, in welcher die Um-

lagerung erfolgt, die Sta.bilitât der a.ufeina.nderwirkendenKom-

plexe ausschlaggebend, derart, daB die stabilere Form des Âthan-

komplexes die weniger stabile des Benzols umlagert, wahrend

letztere nur durch ihre Hâufung umlagernd auf erstere wirkt.

Es kommt hier aber noch ein anderes Moment in Bc-

tracht, nâmiich das einer gewiasen Verwandtschaft und Âhn-

lichkeit. Wenn die Kohlenstoffatome des Âthans und des

Benzols umiagerungafahig sind, so ist dies mogUch, weil die

Konfigurationen beider in naher Beziehung zueinander stehen.

So haben beide die gleiche Anzahl gleichwertiger Bindungen
C-H, nâmiich sechs, die zwar beim Âthan zu je drei von

einem Kohlenstoffatom ausgehen, beim Benzol dagegen voU-

kommen seibstandig sind. Weiterhin beatehen zwischen beiden

genetische Beziehungen. Das durch Oxydation bis zum Acetylen

abgebaute Àthan polymerisiert sich leicht zum BenzoL Dabei

tl'eten zu den urspriinglichen Beziehungen zweier. nun diamétral

gelagerter, Kohlenstoffatome deutlich neue zwischen je zwei

benachbarten auf, jedoch nicht so, daB die ursprunglich vor-

handenen ganz verschwindon. Die Frage der VaJenzverteilung
im Benzol hat zu einer Reihe von Formein gefuhrt, von denen

hier nur die von Willstâtter empfohlene angofûhrt werde,
welche eine symmetrische Verteilung vorsieht nicht nur in der

Peripherie des Ringea, sondern auch zentral in die Mitte des

Ringes gerichtet.') Da6 im Benzol die ursprunglichon Bau-

')Ber.l4,842S()9U).
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steine jedoch noch unverkennbar enthalten sind, zeigt der

Vergleich mit dem Âthan bei der Substitution seiner Wasser-

stoffatome. Wird nur eines derselben ersetzt, so führt sie bei

beiden zu nur je einem neuen Produkt. Sowie aber zwei

uRd drei neue Substituenten eingeführt werden, liefert das

&tha,n nur ein symmetrisches Produkt, das Benzol da-

gegen drei, welche bekanntlich aïs o-, m- oder p-Isomere
unterschieden werden. Die Dreizahl mSglicher Isomerer zeigt

unzweideutig, daB drei gleiche, selbst&ndigeAcetylenmolekùle zu

einem groBeren Komplex vereinigt sind und durch die Gleich-

wertigkeit ibrer einzelnen Bindungen C-H die Einheitliohkeit

einer hôheren Symmetrie vortauschen. Die Substitution ent-

spricht hier dem Âtzverfahren, welches der Erystallograph an-

wendet, um die wahre Gleichwertigkeit symmetrischer FIachen

zu prüfen. Sind die erhaltenen Âtznguren gleich und gleich

BenzolAthM

orientiert, so liegt wahre Symmetrie vor, wenn nicht, so wird

sie nur vorgetauscht. Man kann das Benzol, wie Verfasser

bereits früher gezeigt hat, geradezu a.ls ein pseudosymme-
trisches Âthan bezeichnen und damit die hier besprochenen

ÛbergS.nge verstandiich machen. Dazu lassen sich allerdings

die üblichen Konfigurationsmodelle nicht verwenden, sondern

nur solche, welche nicht die Anordnung der Atome, vielmehr

die Beziehungen der einzelnen Bindungen zueinander darstellen.

Dann kann man das Âthan formai aïs ein spitzes, trigonales

Bhomboeder darstoHen, dessen Flâchen die geometrischen Orte

der Bindungen C–H sind, wahrend das Benzol aïs pseudo-

hexagonales Prisma erscheint, dessen Flâchen ebenfalls die

1)Formale Stereochemie. R. Oldenbourg, Munchen u. Berlin 1917.



354 A. Schleicher: Diamant- u. Graphitstruktur usw.

Trager der einzelnen Bindungen C-H sind und zwar so, dal3

sich dièse in ihrer Richtung abwechseln, Die Umlagerungt,

erfolgt dann am Modell derart, daB man die spitzen Eckeu

des Rhomboeders in unendliche Ectfernung voneinander ver-

legt denkt, wodurch die Anordnung und Richtung der Flâchen

des pseudohexagona,lenBenzolprismas erhalten wird. Das um-

gekehrte Verfahren stellt, wiederum rein formai, die Umlagerung
der Benzol- in die Âthanah'uktnr dar.

SchluBfolgerung.

Die mit der Àthylierung von Benzol und mit der Pheny-

lierung von Âthan verbundene Umlagerung erfolgt also, weil

zwischen Atha,n ùnd Benzol nicht nur genetische Zusammen-

hângé, sondern auch ÂhnUchkeiten der Konfiguration bestehen,
daren bester Auadruck eben jenes Verhaltnis von wahrer zu

scheinbarer Symmetrie ist. Sie erfolgt im erstoren Falle leicht,
im zweiten Falle schwer, woil das Benzol das iuatabilere und

beweglichere von beiden ist.

Die Umlagerung selbst ist eine Art von Morpiiotropie der

Konfiguration, die formai aïs Zwillingsbildung erscheint. So-

wohl das orschëpfend âthylierte Benzol wie das erschopfend

phenylierte Âthan haben vollkommen homogene Struktur und

sind Zwillingskomplexe der Konfiguration, auf welche die

Zwillingsgesetze der Krystalle genau so Anwendung finden,
wie auf diese selbst.
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Uber Additionsverbindungendes Aluminiumchlorids

mit Kohlenwasserstoffen.

Ein Beitrag zur Friedel-Craftsschen Synthese.

Von

A. Schleicher.

(NachVersuchen von Dipl.-Ing. E. Büttgenbach; a.usgefûhrtaus

den Mitteln des A. Cla.ssen-Jubila.uiNsfonds.)

(Eingegangenam 27.Mitrz1923.)

In den Betraobtungen der vorhergehenden Abhandlung

spielt die Existenz vonAluminmmchlorid-Additionsverbindnngen
der Art, wie sio Gusta.vson~) beachreibt, eine besondere Rolle,
indem durch ihre Existenz das Verhalten der Komponenten
bei der Friedel-Craftsschen Synthese verstandiich wird.

Verfolgt man die einachi&gigeLiteratur, so gelangt man

zu der Auffassung, daB solche Verbindungen nicht bestandig
sind. Mensobutkin~) bat gezeigt, daB Verbindungen von

Ainminiumchlorid mit Benzol, Toluol und Xyiol nicht existieren

und Pfeiffer") kommt zn dem SchluB, das ,faBbare Verbin-

dungen der .Koblenwa-saerstoNe mit Aluminiumchlorid über-

haupt nicht existieren". Einschrankend sagt er im folgenden
Absohnitt: man wird aber annehmen dürfen, daB auch aie

(die katalytiscbe Wirkung des Aluminiumchlorids), wie die

atochiometrische, auf der Bildung von Molekülverbindungen

beruht, deren Stabilitat allerdings nur sehr gering sein kann."

So schien es denn zuna.chst erforderlich, die Existenz der

von Gustavaon beschriebenen Verbindungen, insbesondere des

AI~CI~C~Hg(C~H~)gnachzupriifen. Wie die Versuche zeigten,
konnten seine Angaben im wesentlichen bestatigt werden. Da

1) Dies. Joum. [2] 68, 209 (1903); ':3, 57 (1905).

') Journ. rnas. phys.-chem. Ges. 41, 1089 (1909).

") Organische Mo!eM)verbindungen. Stuttgart 1922, S. 283.

23*
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aber auch die von Gustavson erwahnte Schwierigkeit der

Fixierung des Siedepunktes beobachtet wurde, schien es er-

wünscht, die besprochenen Verbindungen durch einfaches Zu-

sammengeben der Komponenten darzustellen. Dies lieB sich

mit dem leicht darstellbaren Hexaathylbenzol reaiisieren. Unter

dem EinHaB maSiger W&rme entstand ein Produkt von den-

selben Eigenschaften, wie es Gustavson') als A~C!~C~(C~H~)g
beschreibt.

Das AluminmmcMorid wirkt also bei der Synthese von

Kohlenwasserstoffen zunachst rein katalytisch. Sobald aber

unter seinem EinfluB Triathylbenzol gebildet ist, bleibt es

mit diesem in einem stochiometrischen Verhaltnis gebunden,
ohne dabei seine katalytische Wirkung einzubûBen. Welcher

Art diese Bindang ist, steht so lange dahin, ala die Kon-

stitution und Konfiguration des Aluminiumchlorids noch un-

aufgekia.rt ist.

Die Untersuchung soll, wenn moglich, fortgesetzt werden.

ExperîmenteHes.

1. Aluminiumchlorid.

Das für die Synthese benotigte A~C~ war teils kaufiiches

(Mercksches) Praparat (At~CI~M),teils selbst hergestelltes

(A!,CIgB). Es wurde na.ch 0. A. Dafert2) durch Erhitzen von
AluminiummetaJl in einem trockenen Sa.izsâurega.sstrom und

Sublimation des entstandenen Chlorids gewonnen. Zur Ver-

wendung kam eine Sublimationskammer ans Aluminiumblech,
die aus einem genieteten Zylinder bestand, der an den Enden

amgeborteit war und dort kreisrunde Stirnbleche trug, die mit
zwëlf Schrauben befestigt waren. Aïs Dichtung wurden Asbest-

ringe Ton entsprechenden AusmaBen eingelegt. An einer Scheibe

ist eine ans Messing bestehende Stopfbûchso angebracht, in

die das Verbrennungsrohr mit Asbestschnur fest eingedichtet
wird. Die gegenûberliegende Scheibe tragt ein GasablaBrohr
und die Durchbohrungen filr eine Kuhischiango aus nahtlosem
Atnminiumrohr. Zur Vermeidung von Verstopfungen wird das

') A. a. 0. S.227.
")Monatah.f. Chemie40, 313(t9t9).
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Ende des Verbrennungsrohres in der Messingbüchse mit erhitzt

und, da infolge Warmeleitung sich die Kammer so hoch er-

hitzt, daB Sublimation aus derselben eintritt, muB sie in ihrem

Innern mit flie8endem Wasser gekühlt werden. Das so er-

haltene Chlorid war im Gegensatz zu dem kauflichen Praparat

eisenfrei, was die unten zu beschreibende Darstellung von Tri-

und Hexaathylbenzol gilnstig beemâuBte.

2. Triathylbenzolaluminiumchlorid (nach Gustavson)

In einem Erlenmeyerkolben wurde unterKuhinng zu 13g
Aluminiumchlorid eine Mischung von 4 g uber Natriummetall

getrockneten wasserfreien Benzols mit 10 g Âthylchlorid in

kleinen Portionen zugegeben. Es trat lebhafte Reaktion ein

unter Abspaltung von SaJzsâure. Nach 2 Stunden hatten sich

zwei Schichten gebitdet, deren obere, leichtSûssige nach Benzol

roch, wahrend die untere braun und olig war. Sie enthielt

das gesuchte Chlorid und wurde destilliert. Dabei gingen
zuerst Benzol, Mono- und Di-athylbenzol über, dann folgte
unter teilweiser Zersetzung das Chlorid.

Der Destillationsverlauf zeitigte folgende Ergebnisse:

Nr. mm Hg 1. Fraktion 2. Fraktion S. Fi'a.ktion Riiokatand

1 30 100–120" 121–130° 131–140° Ai~C~1,

gelb,otig !bra.tm,otig o)ig,unter +Schmiere

Zersetzung

2 20 –115'' 116–130" 131–135" 0
AI~CIe

1gelb, oiig braun, oiig, <!elb, otig, + Schmiere
heiË griin Zersetzung

3 18 90–120" 121–182° 133–139'' AL,C~

gelblich, t geibbra.tin, getb, oUg, + Sohmiere

teicht t o!ig schwache

ftiisaig Zersetzung

4 12 105–110° 111–134° 135–138" Ai,C).

gctb, !eicht gelb, uttg gelb, o)ig, fast

Sussig fMtohne reinweii!

Zersetzung

Dabei wurde zu Versuch 1 und 2 das Al~CI~Mund zu 3

und 4 das AI~CigB verwendet. Die 3. Fraktion des letzten

Versuches erwies sich in Uberemstimmung mit Gu.sta,vsona

Versuchen aïs eine olige, gelbliche FlUssigkeit vom angegebenen
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unscharfen Siedepunkt. Sie wurde nicht von Petrolather, wohl

aber von Wasser und Alkohol, sowie einer ganzen Reihe

anderer Losungsmittel unter starker Warmeentwicklung zer-

setzt. Dabei entstanden die Zersetzungsprodukte des Alu-

minmmchlorids und eine Oischicht, die aus Kohlenwasserstoffen

bestand. Diese erwiesen aich bei der Beha.ndluug mit Brom

nach El âge s') aïs s-Triâthylbenzol.

3. Triatbyl- und Hexaathylbenzol.

Nach Angaben von &a,tterma.nn~) leitet man in eine

Mischung von Benzol und Aluminiumchlorid, die auf dem

Wasserbade erwarmt wird, einen lebhaften Strom trockenen

Âthylongases ein. Dieses wurde erhalten durch Zutropfen-
lassen von Âthyiaikohol auf Phosphorsaure (1,75) bei 230"

und gereinigt durch Ausi'rieren mitgerissenen Wassers, Atkohols

und Âthera in einer Woulfeschen Flasche, welche in einer

E&ltemischung stand. Von Sauerstoff und den letzten Anteilen

Wasser wurde es durch Passieren alkalischer Hyposuintiosung,
konzentrierter Schwefelsâure und Phosphorpentoxyd befreit.

Auch hier zeigte sich der Vorteil der Verwendung von

eisenireiem Aluminiumchlorid und die auch von Milligan und

Reid~) angewandte Rührung (200 Touren pro Minute). Die

übrigen Verhâltnisse sowie die Ausbeuten zeigt die Tabelle.

T = iri&thytbenzoL H ==Hexaitthytbenzot.

~r.TT Siedepunkt Siedepunkt~
C.H, At,H, herungs-

~,H~pt- AuabeuteSr.
in g !n~g

damer
der Ausbeute

in Stunden fr~ktion

t 50 60 9' 2)7–222" 41g T

2 50 60 14 220–240° °
66 T

3 700 90 15 245–260" °
65gTnnd5gH

4 50 60 10 265–280" °
12 g T und 42 g H

5 50 60 (! 240–260" 60gTund4gH

Der erkaltete Kolbeninbalt wurde nach Zersetzung mit

Eiswasser unter Zugabo von 10 ccm konzentrierter HCI im

') Dies. Journ [2] Si;, 394 (1902).

')Ber.S2, 1122 (1899).

Amer. chem. Soc. 44r, 206 (192~).
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Wasserdampfstrom destilliert. Das hellgelbe bis braune 01

wurde nach dem Trocknen in Âtherlosung fraktioniert. Mit-

unter gelang es auch, Hexaathylbenzol durch einfaches scharfes

Abnutschen des mit Wasser zersetzten Reaktionsproduktes,
das man durch Abpipettioren von dem begleitenden flüssigen

Triâthylbenzol freigemacht hatte, zu isolieren. Es tritt stets

krystallin auf und stellt nach zweimaligem Umkrystallisieren
aus Alkohol eine wei8e, gut prismatisch ausgebildete Masse

dar. Es verbrennt nach vorherigem Schmelzen ohne Rückstand

und unter RuBentwicklung. Es krystallisierte aus rauchender

Schwefelsaure, ohne sich zu zersetzen, ist leicht loslich in

Âther und Eisessig. Schmp. 128–129".

4. Einwirkung von A~CJg auf Cg(C~)g.

Stochiometrische Mengen der Komponenten, 5 g C~C~H~
und 5,6 g AI~C~B, wurden môglichst achnell unter Vermeidung

langerer Beruhrung mit Luftfeuchtigkeit in einen Kolben ge-

bracht, der in einem Schwefelsaurebad erhitzt werden konnte.

Der den Kolben verschlieBende Stopfen tragt ein bis in die

Reaktionsmasse reichendes Thermometer und ein Gasableitungs-

rohr, welches dampfformige Zersetzungsprodukte in einen

weiteren, stark gekühlten Kolben führt, welcher seinerseits

mittels Gasschlauch mit einer Woulfeschen Flasche verbunden

ist, in der sich alle weiteren Gase in Wasser kondensieren

konnen.

Schon in der Ealte fârbt sich das Gemisch beider Kom-

ponenten gelblich, bei 40° sintert der Kolbeninhalt, bei 60"°

hat die Substanz Oikonaistenz angenommen, bei 90° ist das

Produkt homogen und bei 100" beginnt die abbauende Wirkung
des Atuminiumchlorids. Die bei 90° homogene Masse stellt

eine olige, dickfiüssige, braungelbe Flussigkeit dar, welche die

GefaBwande nicht benotzt und mit Wasser viel schwerer zer-

setzlich ist aïs das freie Aluminiumchlorid. Hierbei scheidet

sich neben Saizsaure und Aluminiumhydroxyd nur Hexaathyl-
benzol aus, das ohne weitere Reinigung den Schmp. 130° zeigt.
Beim Erhitzen über 90" erscheint im zweiten Kolben ein

Kondensat, das aus Âthylchlorid besteht und im Wasser iaBt

sich HC1 nachweisenj wâhrend der oligo Rückstand eine rote
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Farbe annimmt. Bel noch hôherem Erhitzen (bis 180") besteht

das Kondensat aus Mono- und Diathylbenzol, der Rückstand

iat dunkler und z&Massiger und enthalt neben s-Tria.thylbenzol
auch das kautschukahnlich riechende as-Triathylbenzol.

Zusammenfassung.

Es gibt Verbindungen von Tria.thylbenzol und Hexa&thyl-
benzol mit Aluminiumchlorid. Der Nachweis ersterer wurde

durch die Bestâtigung Gustaysonscher Versuche erbracht;
der letzterer durch Einwirken beider Komponenten aufeinander.

Das entstehende Produkt ist identisch mit dem von Gustavson

auf dem Wege der Friedel-Craftsschen Synthese erhaltenen.
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Mitteilung aus dem chemischenInstitut der

Universita.tMarburg.

Zur Spektrochemie von VerMndtmgen mit gehSuften

KoHjugationen.

Von

K. v. Auwers.

(Eingegangenam 23.April 1923.)

Vor etwa 12 Jahren haben Eisenlohr und ich audieser

Stelle') einen Ûberblick uber die spektrochemischen Verhalt-

nisse organischer Verbindungen mit mehrfachen Konjugationen

gegeben. Aïs wichtigste Erkenntms ergab sich aus den damais

vorliogenden Beobachtungen, daB ,,geha,ufte" Konjugationen,

d. h. solche, in denen die einzelnen konjugierten Doppelbin-

dungen hintereinander angeordnet sind, sehr viel atarkere

Exaltationen hervorrufen, aïs ,,gekreuzte"; eine Gesetzma8ig-

keit, die inzwischen durch zahlreiche weitere Beobachtungen

bestâtigt worden ist. Im übrigen wurden âhniiche Einflüsse

,,storender" Substituenten festgestellt wie bei den Substanzen

mit einfachen Konjugationen, nur war es infolge der groBeren

Mannigfaltigkeit der Verhaltnisse schwieriger, bestimmte ,,Nor-

malwerte" fur die spezifischen Exaltationen der verschiedenen

Typen von Verbindungen aufzuatellen; auch zeigten einzelne

Korpergruppen in ihrem spektrochemischen Verhalten einen

morkwurdigen Ausnahmecharakter.

Um eine weitere Elarang und Sicherheit auf diesem Ge-

biet zu erzielen, habe ich eine Anzahl von Untersuchungsreiben

ausftihren lassen, über die im folgenden berichtet werden soll.

Den daran beteiligten Herren J. Heyna, W. Müller und

H. Westermann spreche ich meinen besten Dank für ihre

wertvolle Mitarbeit aus.

') Dies.Journ. [2]8t, 3~(t9H).
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Eohienwasserstoffe.

Fiir Kohienwasserstoffe mit einer einmal gestorten

gehâuften Konjugation
–CH==C–CH==CH–CH===C–

R

waren seinerzeit aus Beobachtungen am 1-Phenyl-butadien
und dessen Homologen die Mittelwerte E ~'Reft..-= + 3,4 und

E -2'DMp.==+130 abgeleitet worden. Inzwischen haben Unter-

suchungen von Enkiaar') am 5-MethyI-hepta,trien-(l,3,5),

CM~CH.CH:CH.C:CH.CH,,

CH,
5-Methyl-octa.tnen-(l,3,5),

CM, CH.CH CH.C CH.CH,.CHa,

CH,
und AHoccinien,

CH,.C CH.CH CIJ. C CH.CH,,

CH, CH,

im Mittel fiir dièse rein aliphatischen KSrper folgende Zahlen-

reihegeliefert:

E~=+3,98 E~D=+~27 E~+14' E~=+no"

worans sich etwa E~'nefr.=+4,15 und E~Disp.==+160~

ergibt.t.

Da, fur Diene mit einfach gestorter Eonjugation die

mittlere Exaltation des speziRsohenBrechungsvermogens +1,4
und die des Zet'streuungsvermogens +43" betrâgt~, steigert
der Zutritt der dritten Doppelbindung die Ùberschusse der

Re&'aktion auf etwa das Dreifache und die der Dispersion auf

daa Drei- bis Vierfache.

Man sollte danach fiir solche Triene, die eine ungestorte

gehaufte Konjugation besitzen, Exaltationen von etwa + 6,0 und

+180–200°/j, erwarteu. Die intéressante Frage, ob die ein-

fachaten acycHschenTriene tatsachlich so auËerordentlich groBe
Ùberschusse des Brechungs- und Zerstreuungsvermogens be-

sitzen, Ia6t sich leider auch heute noch nicht beantworten.

Da der Stammkorper dieser Reihe, das Hexatrien, schwer

zuganglich ist, hat Herr Westermann versacht, das nachste

') R. 36, 2t5 (191'?);vg).Auwers, Ann. Chem.41o, 129(!918).
-')Auwera u. Weatermann, Ber.&4,2999(1921).
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Homologe, das.Heptatrien-(1,3,5), CH~.CH:CH.CH:CH.CH:CH,,
auf einem von Enklaarl) gewiesenen Wege darzustellen. Aus

den Beobachtungen an dem gewonnenen Praparat berechnet sich:

E~=+4,0t) E~.D=+~.36 E~=+118°/ E~2~=+130%.

Kontroilbestimmungeti lieferten âhniiche Werte.

Dieses Ergebnis bestatigt die bereits früher ausgesprochene

Ansicht~), daB die spezifischen Exaltationen des Hexatriens

weit hoher sein müssen, ala sie von Perkin son. an einem

tucht mehr frischen Prâpara.t gefunden wurden. Aber auch

die Exaltationen unseres Heptatriens erscheinen noch zu niedrig,
wenn man sie mit denen der oben genannten Trione vergleicht,
die eine gestorte Konjugation im Molekùl enthalten. Um den

Arbeiten Enklaars, der seit langem mit der Untersuchung

derartiger Substanzen beschaftigt ist, nicht vorzugreifen, haben

wir einstweilen auf weitere Versuche verzichtet und hoffen,
da6 es Enklaar gelingen wird, diese für die Spektrochemie

wichtige Frage zu losen. ')

Ester der Sorbinsâurereihe.

Eingehender sind die Ester von Sauren mit gehauften

Konjugationen untersucht worden.

Von rein aliphatischen Estern dieser Art waren früher nur

die Âthylester der Sorbinsaure und der ~,J-DimethyI-
sorbinsaure, sowie die Methylester der Crotonyliden-
malonsa,Tire und der Citryliden-malonsâure zur Unter-

suchung gelangt. Die Beobachtungen hatten folgendes Bild

ergeben:

') Chem.Weekbl. 10, 62 (1913);Ber. 49, 211(1916).
Auwere u. Eisen!ohr, a. a. 0., S. 40.

') Anmerkung bei der Korrektur. Herr Enklaar teilt mir

mit, da.6 er bei der optischenUntersuchung des KohtenwMaersto&'s

folgende, gut mit unseren BeobachtungenatimmendeE~-Werte ge-
fundenhabe:

E~=+4,17 E~=+4,43 E~-I',=+in< E~=+133"

Herr Enklaar ist bemuht, die in seiner ersten Mitteilungvor-
iauËg angenommeneKonstitutionsformelder Verbindungexperimetite)'
auf ihre Richtigkeitzu prüfen.
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Formel E~ E~c E~ E~

CH,.CH:CH.CH:CH.CO~C,H. +2,26 +2,44 +116" +128°/.

CH,. C CH.C CH.CO,C,H, +0,58 +0,62 + 29 + 34 °,

CH, CH,

CH9.CH:CH.CH:C.CO,CH, – +0,93

CO,CH,

CH,.C:CH.CH,.CH,.C:CH.CH:C.CO,CH,! – +1,26 –

CH, CH, CO.CH, i,

Wahrend das spektrochemische Verhalten des Sorbinsaure-

esters mit dem âhniich gebauter Substanzen im Einklang stand,
erschienen die Exaltationen der drei anderen Verbindungen
reichlich niedrig; namentlich befremdete der ungewohniich
starke EinfluB, den zwei Methylgruppen im Dimethylsorbin-
saureester hervorrufen sollten, zumal nur eine von ihnen ein

,entral storeuder" Substituent ist.

Herr Heyna hat daher eine groBere Anzahl von Estern

der Sorbinsa.urereihe in moglichster Reinheit dargestellt und

spektrochemisch untersucht. Über die Gewinnung der Verbin-

dungen wird in anderem Zusammenhang berichtet; hier genügt

es, die spektrochemischen Daten und einige weitere Konstanten

dieser Korper zasammenzustellen (Tab. I).
Die neuen E-2'-Werte des Sorbinsâureathylesters

(Nr. 2) sind aus zwei Beobachtungsreihen an zwei Praparaten

abgeleitet, von denen das eine aua der Saure mit Alkohol und

Schwefelsaure, das andere aus dem Silbersalz und Jodathyl

gewonnen worden war. Die Zahlenwerte von beiden sind fast

identisch und boat&tigen im allgemeinen die fruheren Beob-

achtungen, wenn auch diesmal das Brechungsvermôgen ein

wenig hôher, und das Zerstroungsvermogen ein wenig niedriger

gefunden warde.

DaB die E~-Werte für das Anfangsglied der Reihe, den

Vinyl-acrylaaure-âthylester, betracbtiich niedriger aus-

gefallen sind, ist auffâilig. Es liegt nahe, dies mit der leichteren

Veranderlichkeit der Substanz in Zusammenhang zu bringen,
denn der Korper polymerisiert sich so leicht, daB es beispiels-

Doebner') nicht gelang, ihn zu erhalten. Allerdings wurden

') Ber. ?, 1139(1902;.
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Tabelle I.

Ester der Sorbinsâurereihp.

Nr.1
ï.~y

Nr. Formel d~ n~') E~, E~o i
_J_lJI~°

1 !CH,:CH.CH:CH.CO,C,H, 0,9371,4T! +2,OT!+2,19~+81°/.+ 92°/.

-0 9-3711,4 7 [+Ï,07~-F2 19 811, + 921/~2 CHg.CH:CH.CH:CH.CO,C,H,0,936[,496 +3,56+2,t !!+t03" +H9"

3 CH,.CH:CH.CH:C.COiC,H, 0,94'!t,498 +1,90+2,04+99"+HO"/(,

CH,
4 OH,.CH:CH.CH:C.CO,C,H, 0,9311,494+1,95+2,08+94"/j,!+10':°/.

C,Hs

5 CH9.CH:C.CH:CH.CO,C,H,~0,9461,499+2,01+2,15+96'+10T'~

CH,

6 CH,.C:CH.C:CH.CO,C,H, 0,9341,488
+l,54+~,65+~6°/,+84'“CFIS CH,

7 CH,.CH:CH.CH:C.CO,C,H, !t,0451,481 +l,04+l,12i!+71" –

CO,H. 1;

8 CH,.CH:CH.CH:CH.CO.CI !l,0651,557 +3,69+8,97+182< –

an Praparaten verschiedener Darstellungen, die zum Teil mehr-

fach nach wiederholter Rektifikation unter vermindertem Druck

untersucht wurden, fast Ubereinstimmende Werte gefunden, so

daB man geneigt sein konnte, sie a.ls die Konstanten der

reinen Verbindung anzusehen. Andererseits ist es aber auch

moglich, daB bei der gleichai'tigen Arbeitsweise jedes der

untersuchten Praparate ungefa.hr den gleichen Bruchteil poly-
merisierter Substanz enthielt. Die Frage nach der Ursache

des Unterschiedes in den Exaltationen des Vinylacryl- und des

Sorbinsâureesters muB daher vortauËg offen bleiben.

Das Brechnugavermogon der beiden Monomethyl- u.nd

des Âthyl-sorbinsaure-athyiesters (Nr. 3-5) steht im rich-

tigen Verhaltnis zu dem der Stammsubstanz, denn die ,,storen-
den" Alkyle üben in ihnen eine ungefahr gleich starke depri-.

') n~ bedeutet den Breehungsindex flir gelbes Heliuiiilicht. Der

Ersatz von nD durch u~~ und die Berecbimng von Mp aus n,~ werden

demuSohst an anderer Stelle erortert werden.
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mierende Wirkung ans wie in den analog gebauten Zimtsa.ure-

astern. DaB das Zerstreuungsvermogen der Stammsubstanz

durch diese Substituenten nur um einen geringfügigen Betrag
vermindert wird, et-tspricht nicht den Beobachtungen in der

Zimtsaurereiho; analoge Beobachtungen sind aber in den letzten

Jahren bei anderen Eorpergruppen so haung gemacht worden, daB

man die Erscheinung kaum noch a,laauffallend bezeichnen kann.

Ein erwünschtes Ergebnis hat die erneute Untersachung
des ~,J-Dimethyl-sorbinsa.ure-athylesters (Nr. 6) erbracht.

Nach den neuen Beobachtungen sind die spezifischen Exalta-

tionen rnnd 2~~mal so gro6, als sie früher gefunden worden

waren, und damit verliert diese Substanz ihre Ausnahme-

stellung, für die ein Grund nicht ersichtlich war. Offenbar

ist das früher untersuchte Prâparat, obwohi es nach einer

genauen Vorschrift der Literatur sorg&dtig dargestellt worden

war, nicht rein gewesen. Ebensowenig konnte der Ester rein

erhalten werden, a,Ia man versuchte, reine ~Dimethyl-
sorbinsaure in der gewobniiohen Weise mit Alkohol und

Schwefelsaure zu verestern, da die Saure stark zur Lacton-

bildung neigt. Erst a.Is man den Ester aus dem Silbersalz

der Sâure mit Jodathyl herateHte, gewann man ein Praparat,
das aïs rein angesehen werden durfte.

DaB auch die neuen E~-Werte der Verbindung betrâcht-

lich niedriger aïs die der Monoa.lky!sorbinsa.ureester sind,

würdo man früher unbedenklich aïs eine Wirkung der ,,seit-
lichen" Storung angesehen baben, die durch das zweite Methyl

hervorgerufen wird. Inzwischen bat sich aber herausgestellt,
daB unter Umstanden die Gruppe (CHg~C==oinen gerade ent-

gegengesetzten EinfluB ausüben kann, beispielsweise in Ver-

bindungen von der Form (CH~C===CR–CO~R'. Man kann

daher die spektrochemische Wirkung eines seitlich storenden

Substituenten nicht schematisch auf Grund der Strukturformel

voraussagen, sondern wird sich zuvor bemûben müssen, die

Valenzverteilung in den Molekulen dieser Substanzen zu er-

gründen, die offenbar durch den Zutritt des seitlichen Sub-

stituenten in den verschiedenen Systemen in ungleicher Weise

verandert wird.

') Rupeu. Lotz, Ber.86, 15 (1903).
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Die apezinsche Exaltation im Brechungsvermogen des

Crotonyliden-m al onsaure-diath y lestera (Nr.7)istnach den

neuen Bestimmungen nur wenig hoher, ala sie früher fiir den

Dimethylester gefunden wurde. Da aber der UberschuB im

Zerstreuungsvermogen verhâltniamaBig hoch ist, verliert die

frUher ausgesprochene Vermutnng, daB die untersuchten Pra-

parate dieser und ahnUcher Substanz moglicherweise partieH

polymerisiert gewesen seien, an Wahrscheinlichkeit. Es hat

vielmehr den Anschein, daB die umfangreiche Gruppe –CO,C,He
aïs stôrender Substituent die Exaltationen in besonderem Ma8e

herabdruckt. Auch bei den Estern der Acrylaa.urereihe la.Bt

sich âhntiches, nur in verkleinertem MaBstab, beobachten.

Zusammenfassend kann man sagen, daB bei den be-

sprochenen Estern zwar die Grundregeln der quantitativen

Spektrochemie gewahrt sied, daB aber die Verhaltnisse flüssiger

sind, als bei den Substanzen mit einfachen Konjugationen,
und daher Voraussagen über die zahlenmaËige Hohe der spezi-
fischen Exaltationen dieser Verbindungen weniger sicher sind.

Anhaugsweise sind in der Tabelle I noch die spezifischen
Exaltationen des Sorbinsaure-chlorids beigefügt. Sie über-

treffen die der Ester bei weitem, und zwar etwa im gleichen

Verhaltnis, wie es zwischen den Sa,urechloriden und Estern

in der Gruppe der Acrylsauren besteht. Da ferner die Acryl-
saure-cbloride ungefahr gleich hohe Exaltationen wie die zu-

gehorigen freien Sâuren besitzen, wird dies vermutlich an-

nahernd auch für die Glieder der Sorbinsaurereiue zutrenen.

Experimentell gopriitt ist dies noch nicht.

Ester von Cinnamyliden-essigsa.uren.

Ersetzt man in der Sorbinsaure das Methyl durch Phenyl,
so kommt man zur Cinnamyliden-essigsaure, C,,H~.CH:

CH.CH:CH.CO~H, einer Verbindung mit vier aufeinander-

folgenden konjugierten Doppelbindungen und zweifacher Storung.
Der Isopropylester dieser Sanre ist bereits früher optisch
untersucht und aïs eine Substanz von sehr hohem Brechungs-
und Zerstreuungsvermogen erkannt worden. AuBerdem liegen
Bestimmungen am Cinnamyliden-malonsaure-diamylester
und Cinnamyliden.acetessigsaure-a.thylester vor.

Um an einfacherem Material den EinnnS atorender Sub-
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stituenten in verschiedener Stellung auf derartige gehaufte

Konjugationen kennen zu lernen, hat Herr W. Müller die

Âthylester der Cimi&myliden-essigsaure und ihrer K-,
und y-Monomethylderivate spektrochemisch untersucht;
auf das vierte Isomere, das J-Deriva.t, muBte leider wegen der

schweren Zuganglichkeit verzichtet werden.

Die wichtigsten Konstanten der vier Ester sind in der

folgenden Tabelle zusammengestellt.

Tabelle II.

Ester von Cinnamylidenessigs&urei).

Nr. Formel

!dF~ E~.
E~

~-L_ ~J~~ L'
°

l~C,H,.CH:CH.CH:CH.COi,CijH6 !t,049!t,623 +4,09!+4,46 +222"+262<

2~ CeH,.CH:CH.CH:C(CH3).CO~CsH,i 1,041 1,616 +3,62+3,98 +222°/. +266'

3
C.Ht.CH:CH.C(CH,):CH.CO,C,H.!

1,043 1,602 +3,03+8,30 +171' +202<

4 CeH6CH:C(CH3).CH:CH.CO,C,H,! 1,038~1,601 +3,10 +3,38 +ni'J +20t°'

Vergleicht man die spezifischen Exaltationen des Cinn-

amyliden-essigsaureesters mit denen des Sorbinsâure-

esters, so sieht man, daB die Vermehrung des konjugierten

Systems um ein Glied trotz der gleichzeitigen weiteren Storung
ein sehr starkes Anwachsen der Exaltationen zur Folge hat,
denn die bereits recht hohen Überschüsse sind im Brechungs-

vermbgen auf gut das 1 fache und im ZeratreuungsvermSgen
auf über das Doppelte gestiegen.

Was die Wirkung des ,,storenden" Methyls betriS't, ao macht

aich ein EinfluB von dessen Stellung bemerkbar. Ein K-atan-

diges Methyl laËt die spezifische Dispersion der Stammsubstanz

ganziicb unverandert und setzt auch das Drehungsvet'mogen
nur wenig herab. In ~.Stellung iat die Wirkung kraftiger,
denn die Uberschiisse sowohl im Brechungs- wie im Zer-

strenungsvermogen werden auf etwa drei Viertel ihres ursprung-
lichen Betrages herabgedrlickt. Ein weiteres Hinausrucken

des Methyls in die y-Stellung andert nichts mehr, denn die

spektrochemischen Konstanten des und y-DeriTates sind

innerhalb der Fehiergrenzen gleicb.
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Da auch in der Gruppe der Zimtsaureester «-stândiges

Methyl schwacher deprimierend wirkt aïs ~-standiges, konute

man vermuten, daB dies ein allgemeiner Unterschied zwischen

den Systemen

–C==C–CH==C-C===0und –C==C–C==CH–C=0
R OR R OR

sei dem widerspricht aber die Tatsache, daB bei den Estern

der methylierten Sorbmsa.aren Methyl in u-Stellung eher

atârker stôrt a.ls in /-SteUung, vom ~-sta,ndige!: Methyl also

auch keine kr8.ftigere Wirkung zu erwarten ist.

Man erhalt also auch hier wieder den Eindruck, daB die

Verhaltnisse bei diesen mehrfacb ungesattigten Verbindungen
weit verwickelter sind aïs bei Olefinderivaten und abniichen

Substanzen. Verstarkt wird dieser Eindruck besonders da-

durch, daB, wie eben erwabnt, o~-atandigesMethyl ohne jeden
EinfluB auf die Dispersion der Stammsubstanz ist, wahrend

der gleiche Substituent in anderen Stellungen eine gar nicht

unbedeutende Wirkung auszuüben vermag. Hier aind vor-

laung keine gesetzmâBigen Zusammeuhange erkennbar, denen

sich diese Einzelfallo unterordnen, und man kann daher noch

nichts über die Gründe dieser zum Teil recht auffallenden

Erscheinungen aussagen.

BruhU) bat bekanntlich gezeigt, daB raumisomere Ver-

bindungen teils ,,isospektrisch", teils ,,heterospektrisch" sind.

Auch die beiden stereoisomeren Formen der Cinnamyliden-

essiga&ure hat Brühl untersucht und gefunden, daB diese

Saure zur zweiten Klasse gehort. Diese Versuche wurden in

Lôsungen angestellt, und je nach der Art des angewandten

Loaungamittets ergaben sich ungleich groBe Differenzen für

die Molrefraktionen der beiden Modifikationen, denn die Ûber-

schtisse fUr die stabile Form gegonuber der al!o-Saure

schwankten beispielsweise fur Mp zwischen 1,04 und 1,65 und

ftir
M – M~zwischen 0,90 und 0,52, d. h. um verhaltnismaBig

recht hohe Betrage.
Um die mit dem Arbeiten in Losungen verbundenen Un-

sicherheiten auszuschalten, war es wiinschenswert, die Brühl-

schen Versuche durch die Untersuchung raumisomerer Derivate

') Z.f. physik.Chem.~1, 385(t896).
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der CinnamyMen-essigaSure in homogenem Zustand zu er-

ganzen. Herr W. Müller hat daher neben dem Âthylester
der stabilen S&ure auch den Ester der a.lio-Sa.ure dargestellt
und die Konstanten dieser Substanzen bestimmt. Die gefun-
denen Werte sind hier mit denen der stabilen Verbindung

zusammengestellt.
Tabelle III.

Raumisomere Cinna.myliden-esaigsa.ure-athylester.

_FMmel_ d~ _°H~M<MD_ M~-M.JM~-M.

C.H,-CH=OH-C-H 1,049 1,623 67,19 68,38 4,48 8,11t

H-6-CO,C,H.

ï,Ô49ï,6-Z3
6-7,191"

68,38

r-.4:4;-r8;

H-C-CH=CH-C.H, 1,044 1,618 66,68 67,83 4,43 8,03

H-<CO,C,Hi, Ii

Die vorstehenden Zahlen best&tigen die Bruhischen

Beobachtungen an den freien S&aren und zugleich die a.11-

gemeine Regel, wonach stabile Formen hOheres Brechungs-
und Zerstrenungsvermogen besitzen, jedoch sind die Unter-

schiede bei diesen Estern verhS.Itnism8.8igrecht gering.

Verschiedene Ester.

Es ist bereits früher') darauf hingewiesen worden, daB

die Ester vom Typus
0==C–C==C-C==-0

OR OR

überraschend niedrige Exaltationen besitzen, denn im Mittel

gelten flir die Ester von Fuma.r- und Maleinsâuren etwa

folgende Werte:
T* V

~JReff. ~Diap.
Fuma.raSurereihe +0,56 +26'~
MateinsSnrereihe +0,80 +tS%

Dagegen wurde bei den ithniicii gebauten <x-oder y-alky-
lierten SorbmsS.ureestern mit der Atomgruppierung

–C==C-C==C–C~O und –C==C–C==C-C==0

R OR R OR

im Mittel E~=+2,0 und E~'Di,p.-+tOO< – a.b-

gerundet – gefunden.

') AuwHrs u. Eiaentohr, a. )i.0., 8. 1]5.



Spektrochemie bei Verbb. mit gehâuften Konjug. 371

-34*

Um festzustellen, ob es sich um eine Besonderheit handelt,
die auf die Gruppe der Fumar- und Maleinsaurederiva-te be-

schr&nkt sei, oder ob jone niedrigen Exaltationen allgemein
dann auftreten, wenn zwei Carbonylgruppen mit einer mittel-

atandigen Âthylendoppelbindung zu einer gehauften Konjugation

zusammentreten, untersuchte manden~-Acetyl-acrylsaure-

athylester. Folgende spezifische Exaltationen wurdengefunden:

EJ~, E~ E~ E~

0==C–CH==CH–C==0 +0,87 +0,90 +83 °/. +S9"/(,

CH, O~H,

Wie man sieht, stehen diese Zahlen im besten Einkiang
mit den Beobachtungen an den Fnmarsâureestern, denn das

leichte Ansteigen der Exaltationen ist dadurch bedingt, daB

eine der beiden Âthoxylgruppen durch ein Methyl, also einen

Substituenten von geringerer storender Kraft, ersetzt ist. Die

oben gestellte Frage ist damit entsohieden, wenn auch freilich

zur volligen Sicherheit weitere Beispiele erwünscht waren. Ins-

besondere würde es von Interesse sein, einen Ester der

Fumar-aldehydsaure oder die freieSaure selberkennenzu

lernen; daB die bekannte ,,Ma.lein-aIdehydaâure" in Wirk-

lichkeit ein ungesattigtes Oxylacton ist, wurde kürzlich an

anderer Stelle1) gezeigt.
ScblieBlich war noch zu prüfen, wie aich das apektro-

chemische Verhalten gestaltet, wenn in die oben besprochene

Atomgruppierung noch eine olefinische Doppelbindung ein-

geschoben wird, also das System 0==C–C==C–C==C–C==0

entateht. Aïs Vertreter von Eërpern mit einer derartigen Kette

wurden derMuconsaure-diathylester, sowie derDimethyl-
und der Diathylester der Isoprondicarbonsaure unter-

sucht. Die erste Verbindung stellte man nach den Vorschriften

der Literatur, ausgehend von der Sobleimsaure, dar; die beiden

anderen Ester wurden aus dem Silbersalz der Isoprendicarbon-
saure gewonnen.~) FUr gutige Oberlassung einer groBeren Menge
reiner Isoprensaure sage ich Herrn H. Pauly warmston Dank.

Pauly und Will~) haben beobachtet, daB der Isopren-

dicarbonsaure-dimethylester bei wochenlangem Aufbe-

') Auwcra u. Wtsaebaeb, Ber. M, 734 (t923).

') Anu.Chem.416, 9 (19t8).
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wahren sich verflüssige und dann allmahlich zu einer zahen,

gummiartigen Masse erstarre. Bei diesem ProzeB hat ver-

mutlich das Licht mitgespielt, denn das Praparat war, wie

mir Herr Paulyy mitteilte, nachmittags zeitweise den direkten

Sonnenstrahlen ausgesetzt. Praparate des Methyl- und des

Athylesters, die im hiesigen Labora.toriam eingeschmolzen im

diffusen Tageslicht aufbewahrt wurden, waren nach einem Jahr

noch unverandert. Die Raltbarkeit dieser mehrfach ungesattigten

Verbindungen ist also unter diesen Bedingangen recht groË.
Die spezifisohen Exaltationen der drei Ester folgen hier.

Tabelle IV.

Mucon- und Isoprendioa.rbonaaure-ester.

Formel E~JE~n !!E~ E~

0==C-CH==CH–CH==CH–C=0 +2,~9 +2,64 +tl'! °/. 128

OC,H, OCA J

0===C–CH=C–CH==CH–C-=0+~,8~ +2,00: +]05~~ +U8' 0

OCH, CH, OCH,

0==C–CH===C–CH==CH–C==0 +1,64 +l,6 +96" +l07°/.

6c,H, CH, OCH,

Ein Vergleich des Mucons&ureesters mit den Methyl-

cinna.mytiden-essigsH.ureestern zeigt, daB zwar wiederum

der Ersatz einer Âthylendoppelbindung durch eine Doppel-

bindnng zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff die Exaltationen

a.bgeschwacht hat, jedoch nicht in dem auffallenden MaBe wie

bei den Fnmarsaureestem. Der Muconsâureester nimmt eine

mittlere Stellung zwischen den genannten Substanzen ein. DaB

er mit seinem viergliederigen, zweifach gestorten System bin-

sichtlich der HSbe der Exaltationen ungefahr auf gleicher Stufe

mit dom Sorbins&ureester steht, der eine dreigliederige,
einfach gestôrte Konjugation enthS.tt, ist mit anderen Beob-

achtungen im Einklang. Auch die stërende Wirkung von Sub.

stituenten, wie sie in den Exaltationen der Isoprendicarbon-
saureester zutage tritt, entspricht ungefahr dem tjblichen.

Durch die zwischengeschobene Âthylengruppe ist somit das

optiach anormale System 0=*'C–C==C–C'==0 in ein System
verwandelt worden, das in seinem spektrochemischen Charakter

sich anderen Konjugationen besser anschlieBt.



Spektrochemie bei Verbb. mit gehâuften Konjug. 373

ExperimettteUer Teil.

I. Hepta.tnen(l,3,8), CH,.CH:CH.CH:CH.CH:CH,.

Nach Versuchen von H. Wetterma.nn.

Bei der Darstellung des aïs Ausg~ngsma.teria.ldieneudeu

Ally 1. pro pellY 1. car b in oIs, CH2:CH.CHz,CH(OH).CH:CH.CHs,
a.u8 Crotonaldehyd, Allylbromid und Zinkwolle hielt man sich

streng an die genaue Vorschrift von Enklaar.1) Der Siede-

punkt des Praparates !&g unter 15 mm Druck bei 61–62";

Enklaar fand Siedep.~ = 68–69".

d~ = 0,8612;Enktaa)-: d~ = 0,8668;darauad~ = 0,863.

n,,= 1,45089,n~ ==1,45414,t~
= 1,46191,n,, = 1,48840bei 20,0°.

M. Me M~-M. M,-M,.

Ber. fiir C,H~OT: (112,10) 34,89 35,12 0,73 1,16

Gef. 35,04 36,26 0,'?4 1,17

E M +0,15 +0,14 +0,01 +0,01

E~ +0,18 +0,12 +! +1%

Zur Abspaltung von Wasser erhitzte man ein Gemisch

des Carbinols mit der dreifachen Menge Kaliumbisulfat im

Wasserstoffstrom so hoch, daB das entstehende Heptatrien
abdestillieren konnte. Wegen seiner groËen Neigung, Sauerstoff

aus der Luft aufzunehmen, wurde der KSrper im Kohiensaure-

strom rektifiziert und stets unter Kohiensaare aufbewahrt.

Die farblose, leicht bewegliche FlUssigkeit siedete unter

gewôhnIichemDruck bei 113–114"; Enklaar2) gibt 112" an.

d~.s=0,636.–d~= 0~64.–n.= 1,50786,n~= 1,51604,u~=
t,53'!54,ny= 1,55742bei 19,8°. n~ = 1,6160.

M. Mp M~M,M,-M.
Ber. fur C,H,.r. (94~8) 32,87 33,12 0,82 1,29

Gef. 36,72 37,22 1,79 2,97

EM +8,85 +4,10 +0,07 +1,68
E~ +~,M +4,36 +n8' +130'

')Ber.49,211(1916).

2) Chem. Weekbi. M, 62 (1918).
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II. Ester der Sorbins&urereihe.
Nach Versuchen von J. Heyna.

~-Vinyl-acrylsâure-athylester,

CH,:CH.CH:CH.CO,C:Ht.

Zur Darstellung dieses noch nicht beschriebenen Esters

verwandelte man reine Vinyl-a.crylsa.ure über das Ammonium-

satz in das Silbersalz und digerierte dieses in âtherischer Auf-

soMâmmuDg mit etwas weniger aïs der theoretisch erforder-

lichen Menge Jodathyl. Ans dem Filtrat vom Jodsilber Yerjagtc
man den Ather durch einen Strom von WasserstoiF und rekti-

fizierte den Ester im Vakuum.

Die Vorbindung ist ein wasserbelles, angenehm riechendes

01, das sich leicht polymerisiert.

0,0949g gaben0,2311g CO, und 0,0692g H,0.
Berechnetfur C,Ht.Oi: Gcfundca:

C 66,6 66,4"
H 8,0 8,2,

Es wurden zwei Praparate untersucht, beide sofort nach

der Darstellung. Von dem ersten warde nach erneuter Rekti-

fikation im Vakuum noch eine Reihe von KontroUbestimmungeti

a.usgefithrt.

la. Sdp.3, = 70–71°. – d"~
= 0,9348; daraus d~" = 0,9351. –

d2 = 0,938. u~ = t,46948, n~ == 1,47504, n~
= 1,48928,

)),,
= t,50 253 bet 22,9°.

–
n~

= 1,4764.

1 b. Sdp. = 89,9 °. – d" == 0,9334. –
d~ = 0,938.

–
n~ = 1,46 945,

°He = 1,47490, n~,
= 1,48902 bei 24,9°.

–
n~

= 1,4771.

II. Sdp.j,= 57,2–57,5°.
–

d;~= 0,9382. –
d~°= 0,936.

–

n~= 1,47196, n~~ 1,47796, n~= 1,49206, n,.= 1,50654 bei

17,5°. n~
= !,4768.')

M,. M, M~-M~ M~-M~
Ber. für ~H~O'O"~ (126,08) 36,01 35,26 0,75 1,18

(
I 37,59 37,96 1,36 2,86

Gef. II 37,65 38,03 1,85
–

*IH 37,63 38,04 1,36 2,27

E M (Mittel) +2,61 -)-S,76 +0,61+1,08~
E~ “ +3,07 +3,1!) +81~ +93"

') DiesM PrapaM.t wurde von Herrn H. Wiesobach dargestellt
uud untereucht.
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S orbi nsa.ure-a.thy lester,

CH,.CH:CH.CH:CH.CO,C,H..

Das erste der beiden untersuchten Prâpara.te wurde aus

Sorbinsë.ure, absolutem Alkohol und Schwefelsa.ure dargestellt,

das zweite a.us dem Silbersalz und Jodathyl.

I. 8dp.t.=81". –d~= 0,9405. d~== 0,936.– ~= 1,49149,

°He = !,49'?5, na
= 1,51395 bei 1&.25". n~ = 1,4956.

Il. Sdp.~=76,5'
–

d~"= 0,9408. d~<'== 0,936. n~=

1,49201, n~
= 1,49832, n~

= 1,51469, n~
= 1,53085 bei 14,85".

–
n~ = 1,4960.

M. MD M~-M. M,-M,

Ber. für C,,Ht,0'0"r, (140,10) 39,61 39,86 0,82 1,30

,f
I 43,18 43,65 1,66

(11 43,21 43,6'? 1,67 2,85

E M(Mittel) +3,59 +8,80 +0,85 +1,55

E~' “ +2,56 +3,71 +103 +119~

M-Methyl-ao rbinsaure'&thy lester,

CH,.CH:CB:.CH;C.CO,CA.

CH,

Das Prâpa.ra.t war &us der Sa.ure mit Methylaikohoi und

Schwefelsâure dargestellt.

d~~ 0,9501. d~" = 0,947. n~= 1,49306,n~= 1,49907,

u~ = 1,61492,ny= 1,52998bei 16,5".– nj~ = 1,4976.
He
M, Mi, M~-M, M,-M~

Ber. fiir CaH~O'O"~ (154,11) 44,21 44,48 0,89 1,41
Gef.

__47,14 4'?,63 2,96

EM +2,98 +3,15 +0,86 +1,55
E2; +1,90 +2,04 +99% +110%

M-Âthyl-Borbins&ure-a.thylester,

CH,.CH:CH.CH:C.CO,C,H6.

C,H.

Wurde in entsprechenderWeise hergestellt.

d~ = 0,9345. d~ = 0,931 n~= 1,49076, njj,=. 1,49658,

n~'= l,6tl62, n~ 1,&2608 bei 15,3°.
–

n~== 1,4944.

M, MD M~-M, M,-M.

Ber, M.r C,Ht,0'0")', (168,18) 48,81 49,10 0,96 1,52

Gef.
__52,09 52,60 1,86 3~4

EM +3,28 +3,50 +0,90 +1,62

E~' +1.9& +3,08 +94% +107



~76 K. v. Auwers:

~-Methyl-sorbinsa.ure-a.thy lester,

CH,. CH C. CH: CH. COiC,H..

CH,

Wurdo gleichfalls in entsprechender Weise gewonnen.

di"=0,MH9.
–

d~"= 0,946. – !),.=. t,49484, t)~=~,50<J8~,

))~ t,61643,
= 1,53)S8 bei 15,6°. n~

= 1,4989.

M. Mp M~-M. M,-M~
Her. für C,H,<0'0"~ (t5~,ll) 44,21 44,48 0,89 1,41

Gef. 4'30 47,79 1,74 2,92

EM +3,09 +3,31 +0,85 +1,51
E~ +3,01 +2,1& +M!% +107~

~-Dimethyl-sorbinsaure-athy lester,

CH~O:CH.C:CH.CO)C,Hs.

OH, CH,

Wurde aus dem Silbersalz und Jodathyl dargestellt.

d~ =.0,9348. d~ = 0,938.– n~= 1,48301,n~~ 1,48823,
u~

= 1,50175,ny
= 1,51447bei 18,5". n~ = 1,4876.

M, Me M~-M~ M,-M,.
Bcr. far C,,H,,0'0'T, (t68,13) 48,81 49,10 0,96 1,53

Gef. 81,40 61,8'! 1,69 2,82
EM +2,59 +2,T! +~!8+~,29~
E~ +1,M +1,66 +76% +84~

CrotonyHden-malonsa.ure-dia.thy lester,

CH,.CH OH.CH C. CO,C,H..

CO,C,H,

DargesteUt aus Crotonaldehyd und Malonester. Das Prâ-

parat wurde nach der Rektifikation optisch untersucht, dann

nochmals destilliert und abermals untersucht.

la. Sdp.= 149'–di< =t,0508.– d~" = 1,045.–n.= 1,4786'

n~ 1,48353, n~,
= 1,49629 bei 14,3'. n~

= 1,4809.
Ib. Sdp.t, = 149°.–d~= 1,0488.-d~= 1,045.–n.=l,4'!803,

n~ = 1,4839!, n~ 1,49570 bei t6,'?'. n~
= 1,4814.

M, Mp M.-M~
Ber. für C,,Ht,0,0',r, (212,18) 55,05 55,87 1,08

Qef J ST,21 57,71 1,79

( II 57,28 5T,8 1,80

E M(Mittel) +2,20 +2,38 +0,75
E~ “ +1,04 +1,12 +71°/. 0
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Sorbinsa.ure-chlorid,

CH,.CH:OH.CH:CH.CO.Ct.

Das Pr&para.t wurde nach der Vorschrift von Doebner und

Wolff) a.ns Sorbinaâure uud Phosphorpentachlorid gewonnen.

d~ – 1,0666. d~"==1,066.– n~ = t,64707, u~~ l,66'!t0,

n~= t,&8453bei 18,75".– m~ = 1,5566.
~a xa x.~ x~
M, Mo M~-M.

Ber. Mr C,H,0"Ci~r: (t80,61) 33,99 34,22 0,'H

Gef. 38,81 39,40 2,n '1

EM +4,82+5,18+1,40

E~ +3,69 +3,97 +183"

III. Ester von Ciana.myliden-oaBigaa.ur9N.

Nach Versnchen von W. Müller.

Die stabile und labile Cinnamyliden-essigs&ure
wurden nach bekannten Methoden dargestellt und aorgfaltig

geroinigt.

Âthylester der stabilen Cinnamyliden-essigsaure,

C.He.CH~CH–C–H

H- 8 1 -COsC,HsH–C-CO,C,H6

Vorta.nder') beschreibt diese Verbindung aïs ein zah-

iliissiges, gelbes Ol, das nicht zum Krystallisieren zu bringen
war und aich bei der Destillation im Vakuum zersetzte. Nach

folgender Arbeitsweise haben wir den Ester fest erhalten:

Reinste stabile CinnamyUden-essigsaure (5 g) wurde 6 Stdn.

mit absolutem Alkohol (50g) und konzentrierter Schwefelsaure

(5 g) gekocht. Man destillierte darauf den groBten Teil des

Alkohols ab, goB den Rückstand in verdiinnte Sodalosung,
nahm das abgeschiedene 01 in Âther auf und schûttelte diese

LSsung nach dem Trocknen über Chlorcalcium znr Entiarbung
mit einer reichlichen Menge Tierkohle. Nach dem Verdampfen
des Âthers hinterblieb der Ester aïs farbloses, dicMussiges 01,
das beim AufgieBenauf Eis zu groBen,durchsichtigen Krystallen
erstarrte. Der Schmelzpunkt der Substanz liegt bei 25–26".o.

') Ann.Chem.36?, 86 (1903).
') Ann. Chem.31&,218(1906).
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n 1nnn.1. n eam ~w ns~ _s r, I\U"O Il

0,1290 g gabou 0,364'! g CO, uud 0,0tf*3 e H,0.

Berechnet fiir CtsH~O~ Gefunden:

C 77,2 f?,l"/<,
FI 7,0 7,3

I. d;1,0399; dnra.uBd~ 1,0~94.–d~1,049.–u~–

1,60039, n~ 1,61348, u~- 1,65080, u,
= l,693tl bei 42,2°.

–Bj'~= 1,6233.

H. d, ),03U6. d~ = 1,048.– n~ = I,603H, n,= t.61636,

n~– 1,65398 bei 36,5 – n~== I,6t!36.

M. Mjc, M~-M, M,-M~

Ber. fur C~H~O'O'T. (H02,U) 58,9ii 59,35 1,40 2,3-t

.f
11 67,20 68,40 4,48 8,n

'(H 67,18 68,36 4,48 –

EM(Mittel) +8,27 +9,03 +3,08 +5,8'!
E~ “ +4,09 +4,M +233 +263°/.

Âthylester der H//o-Cinn~myIiden-e8sigsa,urc,

H–C-CH=CH-C.H.

H–C–CO,C,H,

Die Substanz wurde aus 4 g reiner, nach der Vorschrift

von Liebermann') gewonnener a~o-Sa.ure in genau derselben

Weise dargestellt wie die isomere Verbindung.
Der Ester ist ein farbloses, ziemlich leicht bewegliches

Ol, das nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte. Bei
dem Versuch, es unter 10 mm Druck zu destillieren, zer-
satzte es sich.

0,1144g gaben0,3229g CO, und 0,0748g HO.

Berechnetfür Ct,Ht<0,: Gefunden:

C 77,2 77,0%
H 7,0 7,3,

I. d~'==l,0478.–d~== 1,044.–n~=I,60645, nn. 1,61950

n~
= 1,65722, a,,

= 1,M002 bei 16,8°.
–

n~
= 1,6181.

IL d~ 1,0445.–d~= 1,043.–n.= 1,60619, m~= 1,61925,

n~
-= 1,68711, a~

== 1,70021 bei 18,5°. –
n~ == 1,6186.

') Ber. 28, 1441 (1895).
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M~ Mjj
M~-M~ M,-M.

ü

Ber. fur 0.0*0"~ (202,11) 58,92 59,35 1,40 2,24

G
f 11 66,60 67,75 4,41 7,99

'~n 66,75 67,91 4,44 8,06

EM(Mittel) +7,76 +8,48 +S,03 +5,79

E~ “ +3,84 +.t,19 +316~ +358°/.

Âthylester der K-Mothyl-cinna.myliden-essigsa.ure,

C.H,-CH==CH-CH==C(CHj,)–CO~C,H..

Die Saure stellte man nach den Angaben von Baida-

kowaki') aus Zimtaldehyd, «-Brompropionsa.ureester und Zink

dar. Die Verester)ing geschah in der oben beschriebenen Weise.

Da der oiige Ester weder erstarrte, noch destillierbar war,
leitete man im Vakuum langere Zeit einen Strom trockener

Luft durch das Praparat, um die letzten Reste von Feuchtig-
keit und Âther zu entfernen, und untersuchte die Substanz in

diesem Zustand.

0,1215g gaben 0,3452g CO,und 0,0818g HsO.

Berechnet für Ct,H,,0,: Gefundeu:

C 77,7 77,50/0
H 7,5 7,5-1 Il

I. d~'° 1,0391. (~" = 1,041. ))“ = 1,60324, n~= ],6!841,

n~,
= 1,65401 bei ~2,0°. n~

= 1,6155.

H. dj~'= 1,0421.–d~"= 1,041.–n, 1,60262, n~= = 1,61553,

a~ 1,65283, n~
= 1,69588 bei 18,7". n~

= 1,6150.

M~ Mu M~-M, M,-M,

Ber. Mr C~H~O'O"~ (216,13) 68,52 63,97 1,4~ 2,35

~.f
I 71,47 72,72 4,77

(11 '?1,20 72,43 4,71 8,59

EM(Mittei) +7,82 +8,61 +3,27 +6,24

E~ “ +3,83 +3,98 +333~ +366'

Âthylester der ~-Methyl-cin.na.myliden-essigaa.ure,

C. CH CH.C(CH,)CH.CO,C,H,.

Die freie S à are wurde nach der Vorschrift von Kohier ~)
aus Benzalaceton und Bromeasiga&ureester und Kochen des

') Ohem.Zentralbl.19M,I, 349.

') Amer. chom.Journ. 13, 48&&(t9i0).
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entstandenen Oxysaureesters mit verdünnter Schwefelsaure ge-
wonneu. Den Schmelzpunkt fanden wir ein wenig hoher aïs

Kohler, Damiich bei 166–157 statt bei 153'. Das Praparat
war dreimal aus Eisessig umkrystallisiert worden.

0,tl-t4gg&ben 0,3310g CO,nud 0,0690g H,0.

Berechnet für C,,H~,0, Gefunden:

C 76,6 76,6°/.
H 6,4 6,7

Der in der üblichen Weise dargestellte Âthylester war
ein m&Bigschwer beweglichea Ôi, das nicht erata.rrte und nicht
destilliert werden konnte.

0,1804g gaben0,Sf05g 00, und 0,088'!g HO.

Berechnet f)ir Ct<H,,0,: Gefundeu:

C 77,7 -;7,5°/.
H 7,5 7,6,

1. d~'
= 1,0384. dr' = 1,043. nu = 1,58849, nj,, = 1,59986,

n, = 1,68018, Dy
= 1,66379 bei 25,1". –

n~
= 1,601'

It. d~ = 1,0434. d;" = 1,042. n,, =
1,59122, n~= 1,60320,

t~ t,3313 bei 18,2".
–

n~
= 1,6014.

Ma M, 5~-M~ M,-M,
Ber. für C.tHt.O~O'Tt (216,13) 68,52 63,97 1,47 2,35

~r f 1

1.

70,09 71,14 3,98 7,09

II 70,02 71,07 3,97

EM(Mittet) +6,54 +7,14 +2,51 +4,74

E~ +~M +3,30 +171%+303"

~-Methyl-cinnamyliden-easigsaure,

C.H..CH C(CH.).CH CH.CO,H.

Diese noch nicht bekannte Saure stellten wir zuerst nach
dem Doebnerachen Verfahren dar. Eine Mischung von 10gg

c.Methyl-zimta.ldehyd, 12Ma.Ions&ure und 8g Pyridin erhitzte
man etwa 4 Stunden im Kochsalzb&d, bis die Entwicklung von

Kohlendioxyd aufgehôrt hatte. Dann goB man das noch heiËe

Reaktionsprodukt in 200 ccm eiskalte verdannte Schwefelsaure,
nahm das ausgeschiedene Ol in Âther auf, entzog der Losung
die Saure durch Soda, fallte durch Saizsaure und krystallisierte
die Verbindung scHieBlich zweimal aus starker Essigsât.tre um.
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Die Ausbeute betrug nur 3 g; 5 Metbyl-zimtaldehyd wurden

zuriickgewonnen.

Die S&ure bildet kurze, dicke Prismen und achmilzt bei

108–110°.

0,1222g gaben 0,3433g CO, und 0,06'!6g H,0.

0,ini g verbrauchten6,15cem n/lO-N&OH.

Berechnet fHr C.,H~O,: Gefunden:

C 76,6 '!6,6"

H 6,4 6,2,,

Mo].-Gew. 188 190

In bedeutend besserer Ausbeute orbalt man die Saure,
wenn man die Reformatskysche Methode zur Darstellung
von Oxys&uren und ungesâttigten Sâuren benutzt.

Man gibt 9g <x-Methyl-zimta,ldehyd,10,5gBromessigester
und 3,9g gereinigte Zinkspâne mit 50 ccm trockenem, thiophen-
freiem Benzol zusammen und erhitzt rasch bis zum beginnendon

Sieden. Die Reaktion setzt dann ein und h&tt die Flüssigkeit
ohne auBere Wârmezufuhr in so lebhaftem Sieden, daB man

unter Umstanden etwas kûhlen muB. Wenn nach etwa 10 Mi-

nuten das meiste Zink in Losung gegangen ist, kocht man

noch etwa Stunde auf dem Wasserbad, verdünnt darauf

mit Benzol auf etwa das 3 fache Volumen, schüttelt das Ganze

mit stark verdünnter Sa.tzsa.uredurch, trocknet die benzolische

Schicht über Natriumsulfat und destilliert das Benzol ab. Den

in einer Menge von 12-12,5 g zurückgebliebenen rohen Âthyl-

eater der 3-Methyl-2-oxy-l,2-dihydro-cinna.myIiden-

easigs&ure kocht man entweder 8 Stunden mit Saizsanre 1:11

oder erhitzt ihn vorteilhafter mit dem gleichen Gewicht

entwasserter Oxa,lsaare Stunde auf 120". Nach der üb-

lichen Aufarbeitung kocht man den Ester der ungesattigten

Saure 10-11 g 1~ Stunden mit 8 ccm 20prozentiger

Natronlauge, f&IIt die Saure aus und reinigt aie wie oben. Die

Ausbeute an reiner Saure betragt 8-9 g.

Der Âthylester wird mit Hilfe von Alkohol und Schwefel-

a&ure gewonnen. Auch diese Substanz ist ein farMoaes 01, das

sich nicht destillieren Ia6t, und durch Durchsaugen von Ijuft

im Vakuum bei 100" gereinigt und getrocknet wird.



382 K. v. Auwers:

0,t008 g gaben 0,2864 g CO, und 0,C)!88 g H,0.

Berechnet fur C~H~O~: Gefunden:

C '?7,5"

H 7,5 7,6,

t. d~ = 1,0387.
– dl" = 1,039. –

!)“ =- 1,59010, n~= ),(!0100,

t~
= i,63t'!6, i)~

= 1,66 &51 bei 20, n~ 1,6012.

H. di'"= 1,038!).–d~"= 1,037.–D.= 1,58994, n~1,6010~,

n. 1,63170, n = t,GH501 bei 18,4°.
–

n~ 1,6003.

M~ M, M~-M. M,-M,,

i!fr. t'm' C,,H,.0'0"r. (~16,t3) 69,52 63,97 1,47 2,36

f
1 70,23 71,28 3,97 7,09

tH 70,20 71,27 3,98 7,06

EM(Mitte)) -r6,70 !7,31 +2,&1 +4,73

E~ “ +3,10 +3,38 +n.l"+201~

IV. Verschiedene Ester.

;?-A cetyl-acry lsa.ure-a.thy lester,

CH,.CO.CH:CH.CO,C,H,.

Die Snnre wurde nach der Vorschrift von Wolff) aus

~-Brom-Ia.vulinsaure und Soda bereitet und ilir Silbersalz durch

Jod&thyl in den Ester verwandelt.

d~ = 1,0387. d~"= 1,037. n,, = 1,44987, aj~= 1,4534C,

n~-=1,462~0,)),, 1,47081bei 18,1°.– u,~ 1,4526.

M. MD M~-M,, My-M,.

Hcr. fiir C,H,.0'0~r (142,08) 35,52 35,72 0,fn 1,06

Gef. M~5 37,00 0,89 1,4T

EM +1,23 +1,23 +0,22 +0,4!

H~' +0,87 +0,90 +:?" +:!9"

m.uconNiture-(.na.myieat.er,
CO,C,H,.CH:CH.OH CH.CO,C,H,.

Reine Macons:iure~) a.us ~Dihrom-a.dipias&ure –

wurde durch Erwârmea mit absolutem Alkohol und Schwefel-

saure in den Dia.thy]eater verwandelt. Das Praparat zeigte
den von Ruhemann und Biackma.n~) angegebenen Schmeiz-

punkt 63–64".o.

') Auu.Chem.3~t, 234 (:89t).
') D&sPi'itpartttwurdevon Fr). Dr. Lechnft' dm'geatettt.

Jourt). Chern.Soc.&7,374 (t890).
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d~0,9832; dMauad~'=0,9829. –u~= ],46t':8,n~=t,46'!5o,

n~
= t,48 859, n~

= t,49 695 bei 99,1") 1)

M. Mj) M~-M. M,-M,.
Ber. für Cn.H~O~O'JF! (t98,lt) 50,45 50,75 0,98 1,57

Gef. 55,39 55,98 2,13 3,58

EM +4,94 +5,28 +1,15 +2,01

M' +2,4$ +3,M +11T/ +138%

Isoprendicarbonsâure-dimethylester,

CO~H, CH C(CH,).CH CH.CO,CH,.

Das ans dem Silbersalz der Saure mit Jodmethyl dar-

gestellte Pr&parat entsprach der Beschreibung, die Pauly und

Will~ von den Estern geben; insbesondere schmolz es bei

38–89". Aïs Siedepunkte wurden beobachtet: Sdp.~==
144–146" und Sdp.~= 152-1530; Pauly und Will fanden

Sdp.==142–143, Stephen und Weizmann 3), die den

Korper nur aïs 01 erhielten, geben Sdp.~ ==145" an.

Es wurden zwei Praparate untersucht.

1. d~ = 1,1006;daraus d~" = 1,1005. d~" = 1,115.– n~
1,50142,Cj~ = 1,50762,n.= 1,62413,n~= 1,53993bei 34,9".

n~ = 1,5143.
II. d~ = 1,096' daraus d~ = 1,0964.– d~"= 1,119. – nu=

1,49870,n~ = 1,50482,n~ 1,52115,n,,==1,53691bei 42,7°.

n~ ==1,5150.

M. Mj, M~-M. M,-M,
Ber. fNrC~H,,0;0,T,(! 84,10) 45,85 46,13 0,91 1,45

f
Il 49,32 49,83 1,87 3,16

~'(11 49,28 49,78 1,86 3,15

E M(Mittel) +3,45 +3,68 +0,96 +1,71
E

+~ +~ +M5°/.+118~

Isoprendiea.rbonsâure-d~S.thylester.

Der Ester wurde aus dem Silbe~atz der Sâure mit Jod-

âthyl dargestellt, siedete uuter 19]]o.mDruck bei 163–164" °

und erstarrte in einer Kaltemischung nicht. Ein Produkt

') Fiir die AusfUhrungdieser Bestimmungensage ich Herrn Dr.
F. Krollpfeiffer bestenDank.

') Ann. Chem.416,9 (19t8).
') Journ. Chern.Soe.108,270(1913).
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von dem wesentlich hôheren Siadepunkt Siedep.~ = 170°, das

Stephen und Weizmann (a. a. 0.) auf einem anderen Wege
in sehr geringer Ausbeute erhielten, diirfte stark verunreinigt

gewesen sein, da es eine halbfeste Masse bildete.

Bei der Analyse des im hiesigen Institut dargestellten

Praparates wurde etwas zu wenig Kohlenstoff gemnden.

0,2192g gaben 0,4960gCO, nnd 0,t496gH,0.-0 0- ~g, ~~];

Berechnet für C~H~H~ Gefunden:

C 62,2 61,7'
H 7,6 7,6-1- ,-».

Der Kôrper wurde einmal nach der ersten Rektifikation

optisch untersucht, ein zweites Mal nach erneuter Destillation

und zum drittenmal, nachdem er 13 Monate eingeschmolzen

aufbewahrt worden war.

I. d~'° = 1,0886. d~ -= 1,056. n~ = 1,49515, n~= 1,50081,

n~= 1,51660, c,, 1,52985 bei l'?,0< n~
= 1,4996.

II. d}' s =1,0578. d~"
= 1,056. n~ =

1,4965S, n~== 1,50239,

a~ 1,51755, ny 1,53213 bei 18,2". – n~
=

1,6015.

IIL d;= 1,0658.–d~== 1,059.–n~= ],49975, n~= 1,60563,

n~,
=

1,52075, Dy
= 1,58547 bei 11,05". n~

= 1,5016.

M. Mo M~-M. M,-M.

I!er.fHFC,,tfteU;0,T, (212,13) 55,05 55,37 1,05 1,68

f 1 58,45 59,02 2,OS 3,43

Gef.~
il 58,63 69,31 2,09 3,52

~Uî 58,51 59,10 2,07 8,50

EM(Mitte)) +3,48 +3,74 +1,01 +1,80
E~ “ +t,<M. +],?<; +'?' +MT%


