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Isomerisationvon Nitroaldehydenauf

chemischemWege.
Von

Gustav Heller.

~MitteiiuBgans dem Laboratoriumfiir angewandteChemieund
Pharmazieder UniversitiitLeipzig.]

(EingegaDgenam 23.April 1923.)

Wie Ciamician und Silber~) gezeigt haben, lagert sich

o-NitrobeDzaMehydin indifferenten Losungsmittein, wie Benzol,
aber auch in festem Zustande unter der Einwirkung des Sonnen-

tichtfs glatt in o'Nitroaobenzoesaure um; in alkoholischen Lo-

sucgen bilden sich die zugehorigen Ester. Auch beim Be-

lichten in absoluter Blausaure entsteht nach der Beobachtung
von Sachs und Hilpert~) Nitrosobenzoesaure. Diese fanden

ferner, daB das von G.Hel!er~) dargestellte o-Nitromandel-

saurenitril durch Belichten die gleiche Umlagerung unter Ab-

spaltung von Cyanwasserstoff erfâhrt. "Die Tendenz zur Bil-

dung von o-Nitrosobenzoesaure war eine weit groËere aïs zur

Bildung des o-Nitroso-benzoyleyanids, dessen Entstehung man

batte erwarten dûrfen" (Sachs und Hilpert).
Es liegt also hier ein Fall von Sauerstoffübertragung bei

Nitrokorpern vor, ein Vorgang, der in zahlreichen Fallon beob-

achtet worden ist. Dabei entstehen in der Regel Nitroso-

phenole, wahrend hier der Sauerstoff in die Aldehydgruppe
wandert. Die Frage, ob sich auf chemischem Wego Sauerstoff

in demselben Sinne übertragen lâBt, hat sich bisher nicht in

befriedigender Weise losen lassen; doch sind hierhergehorige
Versuche mehrfach angestellt worden, wobei die Absicht zn-

grunde lag, Dinitrobenzoin zu erhalten.4) So glaubte Popo-

') Ber. 31, 2040(1901). 2)Ber. 37, 34SO(1904).
")Ber. S7, 948(1904).
') Bezüglichder eraterhierhergehOrigenBeobachtungvg!.Ber,86,

375(1903).
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vici') durch Einwirkung von Cyankalium auf eine hei6e alkoho-

lische Lôsung von o-Nitrobenzaldehyd Dinitrobenzoin vomSchmp.

155,5" bekommen zu haben, welches er in Dinitrobenzil durch

Oxydation übergeführt haben will. Die Versuche sind aber, wie

Ekecrantz und Ahlqvist gezeigt haben2), ganziichunrichtig;

aie konnten bei der Wiederholung nur Azoxybenzoesaure und

Nitrosobenzoesaure erhalten, wahrend die aïs Dinitrobenzil an-

gesprochene Substanz wahrscheinlich o-Nitrobenzoesa.ure war.

Popovici8) hat épater seine Versuche naher prazisiert und

die Reaktion bei 40" angestellt, wobei er eine neutrale Ver-

bindung vom Schmp. 161–162° erhielt, die er für Dinitro-

benzoin ansieht. Nach Ekecrantz und AMqvist*) bilden

sich aber von dieser Substanz aus 20 g Nitrobenzaldehyd nur

16 g, auch hat sie nicht die vermutete Zusammensetzung,

sondern zwei Wasserstoffatome weniger und laBt sich nicht zu

einem Benzil oxydieren, sondern bleibt im wesentlichen un-

verândert.

In vorliegender Arbeit wurde hieran anschlieBend gefunden,

daB die Einwirkung von Cyankalium auf o-Nitrobenzaldehyd

in aIkoholisch-waBriger Losung schon in der Ealte recht lob-

haft vor aich geht, denn es tritt sofort Farbenumschlag ein,

sowie lebhafte Warmeentwicklung, so daB mit Eis gekühlt

werden muBte. Das Umwandlungsprodukt erwies sich zum

Teil als o-Nitrosobenzoesâure, wie bereits festgestellt war.

Arbeitet man in der Wârme, so scheidet sich schon dann

krystaUisierte Substanz ab, wenn man nur wenig langer er-

hitzt, als angegeben ist.

G'. HeUer~) erhielt o-nitrosobenzoesaures Ammonium am

vorteilhaftesten durch Losen des o-Nitromandelsaurenitrils in

alkoholischem Ammoniak mit einer Ausbeute von 95% des

angewandten Nitrils. Die Umla'gerung, welche auch im Dunkeln

vor sich gebt~), iat also beziiglich des Endproduktes die gleiche,
wie nach Ciamician und Silber bei der Einwirkung von

Sonnenlicht auf o-Nitrobenzaldehyd.

') Ber. 40, 2562(1907). ') Ber. 41, 878(1908).

') Ber. 41, 1851(1908).
Ber. 43, 2607(1910).

') Ber. 39, 2888(1906);49, 2Ï69 Anm. (i9t6).

")Ber. 43, 2894Anm. (1910).
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Es war dann noch die Frage zu lësen, ob man auch auf

chemischem Wege in einer Opération vom o-Nitrobenzaldehyd
zur Nitroaobenzoesaure golangen konnte, ohne also das Nitro-

mandelsaurenitril zunachst zu isolieren und es fand sich, daB

die Einwirkung von Cyanammonium unter bestimmten Be-

dingungen zum Ziele führt. Am vorteilhaftesten arbeitet man

mit Cyankalium und essigsaurem Ammonium in konzentriertem

Ammoniak. Man kann dann die Menge des Wassers sehr be-

echranken und nach Zugabe der alkoholischen Nitrobenzaldehyd-

ISaung scheidet aich fast vëllig reines nitrosobenzoesaures

Ammonium in guter Ausbeute ab. In der Mutterlauge ist

ebenfalls noch von derselben Substanz enthalten.

Die Reaktion geht danach in folgender Weise vor sich.

Der o-Nitrobenzaldehyd lagert unter der Einwirkung von Cyan-

ammonium, welches Blausaure abdissoziiert, ein Mol. derselben

an die Aldehydgruppe an unter Bildung von o-Nitromandel-

saurenitril. Durch das alkoholische Ammoniak wird dann

wieder Cyanwasserstoff abgespalten, wobei gleichzeitig eine

Umgruppierung unter Bildung der stabileren Nitrosobenzoe-

saure stattfindet. Für ein von Sachs und Hilpert angenom-

menes Zwischenprodukt C~H~< ist kein Anhalt ge-

geben. Die Reaktion erfolgt zuweilen rasch, wie beim o-Nitro-

piperonal, zuweilen erst in Stunden.

Man kann weiter schlieBen, daB bei der Einwirkung von

Cyankalium auf o-Nitrobenzaldehyd in alkoholischer Losung
auch zunachst o-Nitromandelsaurenitril gebildet wird. Da aber

nach früheren Beobachtungen von G. Heller Alkali auf letztere

Substanz nicht so glatt einwirkt wie Ammoniak, konnten die

Versuche von Ekecrantz und Ahiqvist kein einheitliches

Resultat geben. Es zeigte sich ferner, daB das von letzteren

erhaltene Nebenprodukt (von Popovici faischlich aïs Dinitro-

benzoin bezeichnet) auch entsteht, wenn unter Ânderung der

angewandten Mengenverhaltnisse Cyankalium bei (P auf o-Nitro.

benzaldehyd einwirkt, gleichzeitig konnte auch die Bildung

geringer Mengen von Azoxybenzoesaure nachgewiesen werden.

Der von Homolkal) aufgefundene Übergang des o-Nitro-

') Ber. 17, 1903(1884).
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benzaldehyds in Azoxybenzoesaure durch Erhitzen mit Cyan-
kalium in alkoholischer Losung beruht unter Berücksichtigung
des vorstehenden darauf, daB der Nitrobenzaldehyd durch Cyan-
kalium sich zunachst in Nitroaobenzoesâure umlagert, welche

dann durch weitere Einwirkung des Reagenses zu Azoxybenzoe-
aliure reduziert wird'), wie durch einen besonderen Versuch

(S. 7) festgestellt werden konnte.

o-Nitropiperonal geht nach Ciamician und Silber) unter

dem Ein Susse des Sonnenlichtes ziemlich glatt in Nitroso-

piperonylsiiure über; setzt man jedoch die Losung dem Lichte

zu lange aus, ao geht der ProzeB weiter; es sind denn auch

über die Eigenschaften der Sâure nur wenige Angaben in der

Literatur vorhanden. Auf rein chemischem Wege lieB sich

o-Nitrosopiperonyisaure nach zwei Methoden herstellen. Die

Bisulfitverbindung des o-Nitropiperonals lâBt sich mit Cyan-
kalium in das Mandelsa.urenitril überführen, und durch Ein-

wirkung von alkoholischem Ammoniak entsteht aus letzterem

rasch o-nitrosopiperonylsaures Ammonium. AuBerdem !a,Btsich

direkt aus Nitropiperonal mit dem Umlagerungsgemisch (alko-
holisch-ammoniakalische Cyana,mmoniumlosung) Nitrosopipero-

nylsaure erhalten. Hier zeigt sich deutlich, daB das Cyan-
ammonium gewissermaBen nur aïs Ubertragor dient, da man

mit weniger a.la 1 Mol. auskommt.

Glatt verliefen die Versuche mit dem umlagernden Agens
beim 2-Nitro-5-chlorbenzaldehyd und 2-Nitro-5-brombenzaldehyd,
wobei die eintretende Reaktion aich durch Dunkelfarbung, starke

Erwârmung und apa.teres Abscheiden des Ammoniumsalzes der

Nitrosos&ure kundgab. Die Cyanhydrine beider Substanzen

sind schon von G. Heller und Fra.ntz~) beschrieben worden.

Versuche mit Nitrooxyaldehyden zeigten, daB Hydroxyl-
gruppen Yerhindernd auf die Umlagerung einwirken, denn es

wurden nur harzige Substanzen erhalten, ebenso beim o-Nitro-

vanillin und Nitroterephtalaldehyd. Bemerkenswerterweise

konnten in allen diesen Fâllen auch keine Cyanhydrine a,us
den Aldehyden gewonnen werden, wodurch die Annahme, da8

') Vgl. Ber. !M, 375 Anm. (t903).

*)Ber. 35, 1996 (1902).

8) Ber. 43, 2894 (1910).
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diese als Zwischenprodukte bei der Umlagerung mit Cyan-
ammonium auftreten, an Wahrscheinlichkeit gewinnt.

Von Interesse ist da.s Verhalten des 2,4-Dinitrobenzalde-

hyds. LaBt man die Cyanammoniumiosung darauf einwirken,

so bildet sich in normaler Weise mit guter Ausbeute 2-Nitroso-

4-nitrobenzoesâure. Ala aber versucht wurde, an den Aldehyd
Blausaure anzulagern, zeigte sich, daB es nicht erfolgte, sondern

daB bei der Einwirkung von Cyankalium auf die Eisessiglosung
des Aldehyds Sauerstoffübertragung in anderem Sinne eintrat;
es bildete sich 4-Nitroso-2-nitrobenzoesa.ure. Die Konstitution

der Substanz konnte noch dadurch erwiesen werden, daB sie

ebenso wie 2,4-Dinitrobenzaldehyd durch rauchende Salpeter-
saure in 2,4-Dinitrobenzoesaure überging. Beim Trinitrobenz-

aldehyd konnte keine der analogen Verbindungen erhalten

werden.

Wir haben uns dann die Frage vorgelegt, ob die Iso-

merisation noch moglich ist, wenn die Wanderung des Sauer-

stoffs sich über einen groBoren Weg erstreckt, also, um den

einfachsten Fall anzufuhren, wenn es sich um das o-Nitro-

phenylmilchsaurenitril (I) handelt. Die Verbindung lieB sieh

ao.s dem nach der Methode von Weermann~) erbaltliohen

l
~N0, ~N0,

i
~CHj,.J CH(OH).CN

11

~CH==CH-CH(OH).) ON"CH"CH(OH),CN CH=CH-CH(OH).CN

o-Nitrophenylacetaldehyd über die Bisulfitverbindung durch

Blausaureaddition gewinnen, aber es zeigte sich, daB keine

Bildung einer Saure durch Einwirkung von alkoholischem Am-

moniak eintrat, ebenso wurden beim Zusammenbringen des

Nitroaldehyds mit dem Umlagerungsgemisch nur harzige Masaen

erhalten. Desgleichen negativ waren die Resultate beim o-Nitro-

phenylmilchsaurealdehyd und o Nitrozimtaldehyd. Dagegen

gelang es, bei letzterer Substanz wenigstens, das zugehSrige

Oxynitril (11) (o-Nitrocinnamenyl-giykolsauremtrit) zu fassen,
doch konnte auch bei diesem eine Sauerstoffübertragung in

gewünschtem Sinne nicht erzielt werden. Der Sauerstoff ist

') Ann.Chem.401, 10 (1913).
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demnach nicht befahigt, in eine Seitenkette von der benach-

barten Nitrogruppe zu wandern.

Mit dem noch zur Veriilgung stehenden Rest des o-Nitro-

phenyimilchsa.urenitrils h aben wir folgende Reaktionen an-

gestellt. Beim Behandeln mit 75 prozent. Schwefelsaure geht
die Substanz in das Amid über, welches sich aïs sehr be-

st&ndig gegen Sauren und Alkalien erwies. Erst durch iângerea
Kochen mit Eiseasig und Saizsaure wurde die noch unbekannte

o-Nitrophenylmilchsaure erhalten, welche bei der Reduktion

über die Amidoverbindung hinweg in das beschriebene Hydroxy-

hydrocarbostyrill) übergeht.
Aus weiteren Versuchen ergab sich, daB die Einwirkung

des Umlagerungsgemisches beim m-Nitrobenzaldehyd einen

anderen Verlauf nahm, da hierbei nur amorphe Substanzen

entstanden, die sich nicht krystallisieren lieBen und deshalb

auch nicht weiter untersncht wurden. Das m-Nitromandel-
saurenitril laBt sich in normaler Weise herstellen, wird aber

auch nicht fest.~) Bei der Belichtung des m-Nitrobenzaldehyds
haben Ciamician und Silber ebenfalls eine Umwandlung
beobachtet, und zwar erhielten sie eine schwarze, harzige
Masse.

Es sind auch noch mit einigen anderen m-Nitroaldehyden
Versuche gemacht worden, wobei aber nur in einem Falle

positive Resultate erhalten wurden. Der 5-Nitro-2-chlorbenz-

aldehyd lagert in Eisessiglosung Cyanwasserstoff an unter

Bildung des Cyanhydrins. Aïs dieses nun mit dem umlagern-
den Agens behandelt wurde, schied sich in geringer Menge
ein krystallinischer Niederschlag ab. Nach dem hohen Schmelz-

punkt und der Zusammensetzung liegt eine komplizierte Sub-
stanz vor, bei der Ammoniak in das Molekül eingetreten
sein muB.

Etwas durchsichtiger, aber auch nicht einheitiich verliefen
die Versuche beim p-Nitrobenzaldehyd. Die amorphen Um-

lagerungsprodukte waren meist braunlich gefarbt, und die Kom-

pliziertheit der Reaktion geht daraus hervor, daB sich unter
ihnen p-Nitrobenzoesa.ure befand. JedenfaUs ist zu bemerken,

') Ann. Chem. 219, 230 (1883).

')Ber.4< 3976 (19~3).



Isomerisation von
Nitroaldehyden.

7

~T. TT:). ,]~~ YT–1~–t. -f M;t~~
daB durch Einwirkung des Umlagerungsgemisches auf p-Nitro-

benzaldehyd eine Verbesserung bezüglich Darstellung und Aus-

beute gegenüber der schon früher von G.Heller und Fritsch') 1)
studierten Einwirkung von Alkali auf p-Nitromandelsaurenitril,
welches hier im Gegensatz zur Orthoverbindung dem alkoho-

lischen Ammoniak vorzuziehen ist, nicht zu erzielen war.

Ciamician und Silber haben bei der Belichtung des p-Nitro-

benzaldehyds getunden, daB er weniger leicht angegriffen wurde

und zum groËten Teile unverandert Mieb.

Die Versuche sind mit den Herren Franz Bobach,

HerbertGrundmann, HeinrichJürgens, HugoKretzsch-
mann und Konrad Müller-Bardorff ausgeführt worden.

Beschreibung der Verauehe.

Umlagerung des o-Nitrobenzaldehyds (Bobach).

2,4g Ammoniumacetat und 2 g Cyankalium wurden in 5g
konzentriertem wâBrigenAmmoniak gelost und 10g technischer

o-Nitrobenzaldehyd in 40 g Alkohol allmahlich unter Eiskühlung

zugegeben. Die Loaung farbt sich braun und scheidet nach

einiger Zeit einen gelblichen, krystallinischen Niederschlag von

nitrosobenzoesaurem Ammonium ab. Nach 24 Stunden wird

abgesogen und mit Alkohol nachgewaschen. Die Ausbeute be-

tragt 8,3--8,5 g und in der Mutterlauge sind weitere Mengen
enthalten. Das Salz wird in der fünffachen Menge Wasser

gelost, filtriert und durch Zusatz vonMineralsâure die o-Nitroso-

benzoeBaure in farbloser, reiner Form gewonnen. Sie zeigt
alle Reaktionen der Verbindung und ist nach dieser Methode

auch in groBeren Quantitaten bequem darstellbar.

Reduktion der Nitrosobenzoesaure zu Azoxy-
benzoesâure.

1 g Nitrosobenzoesaure wurde in 5 g Alkohol eingetragen
und eine Lôsung von 1g Cyankalium in der doppelten Menge
Wasser zugefügt. Nach 15 stündigem Stehen wurde eine halbe

Stunde auf dem Wasserbade erhitzt, dann etwas Wasser und

') Ber. 46, 286 (1913).
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Saizsaure zugegeben und nach 2 Tagen filtriert. Die dunkle

Ausscheidung (0,6g) wurde in Alkohol ge!8at und mit Phenyl-

hydrazin veraetzt, worauf sich das Salz der Azoxybenzoesaure ')

abschied, welches nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol

rein war.

Durchf~hrung des Versuches von Ekecrantz und

Ahlqvist.

I. Eine Losung von 10 g Nitrobenzaldehyd in 50 g ab-

solutem Alkohol wurde bel Zimmertemperatur allmahlich mit

1,5g Cyankalium, in wenig Wasser gelost, versetzt; die Fliiasig-

keit erwa.nnt sich dabei und zeigt Farbenumschlag. Es wurde

mehrere Stunden auf 40–50" gehalten, bis die in der Warme

erfolgende Ausscheidung nicht weiter zunahm; nach 14 stün-

digem Stehen bei Zimmertemperatur wurde filtriert und der

Rückstand mit etwas verdiinntem Alkohol nachgewaschen. Die

AuBscheidung (3,5g) wurde mit ma8ig verdunnter Sodalosung

digeriert, wobei 0,2 g Substanz ungelôst blieben (Filtrat A).
Nach wiederholter Krystallisation aus Alkohol wurden farblose

Nadeln vom Schmp. 162–163" erhalten, der auch beim weiteren

Erystallisieren nicht anstieg. Die Substanz ist identisch mit

der von E. und A. erhaltenen, für welche der Schmp. 168 bis

169" angegeben iat~), und zeigte dieselbe Zusammensetzung.

0,1554g gaben0,3182g CO, und 0,0428g H,0.
0,1651g 13,8ccm N bei 1'7, und 754mm.u,H)3ig g i.},acemi'\aein,T'unafatmm.

Berechnet für 0.~0~: Gefunden:

C 56,0 55,84<

H 2,67 3,08,,

N 9,88 9,55,,.v .vv n

Eine nahere Untersuchung muBte wegen der geringen

Ausbente unterbleiben.

Das Filtrat A schied auf Zusatz von Salzs&ure o-Nitroso-

benzoes&ure ab. o-Azoxybenzoeaa.ure lieB sich mittels des

Phenylhydrazinsalzes nicht nachweisen. Der Versuch zeigt,
daB bei Anwendung von wenig Cyankalium die Reaktion nicht

bis zur Bildung der Azoxybenzoesaure fortschreitet.

11. Eine LSsung von 7,5 g o-Nitrobenzaldehyd in 10 g
absolutem Alkohol wurde langsam mit 3,2 g Cyankalium in

') Ber. 36, 375 (!903). ') Ber..t: 2607(1910).
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WT.H..4..4 m.,1. .4 ~CI'CTI'n('jOl'n'f rcn~rüf,l~ nn,a.~o njn
12g Wasser versetzt, wobei mit Eiswasser gekühlt wurde, da

sonst atarke Erwarmung erfolgte. Die Losung fârbt sich sofort

geibbraun. Nach zweistündigem Stehen wurden 20 ccmWasser

zugegeben, wobei die Ausscheidung groËtenteils in Losung ging;

nach 20 Stunden wurde filtriert (Filtrat B). Der Rückstand,

0,4g, wurde wiederholt a.usAlkohol umkryatallisiert und erwies

sich dann identisch mit dor beim vorigen Versuch erhaltenen

Verbindung vomSohmp.162–163". Das Filtrat B ergab nach

dem Ansauern und zweit&gigemStehen 5,6 g einer braun ge-

farbten Sa.ure. Ein Teil dor Substanz wurde mit wenig Alkohol

ausgezogen und das Filtrat mit Phenylhydrazin versetzt, worauf

sich in geringer Menge das Phenylhydrazinsalz der Azoxy-

benzoeBauro abschied, welches identifiziert wurde. Ein anderer

Teil der Rohsaure wurde mit Eisessig ausgekooht und filtriert,

woraus sich beim Stehen o-Nitrosobenzoesaure ausschied, die

ebenfalls verglichen wurde. Der Versuch zeigt, daB bei Gegen-

wart genugender Mengen Cyankalium die Bildung von Azoxy-

benzoes&ure schon bei niedriger Temperatur beginnt, ebenso

die Entstehung des neutralen Nebenproduktes.

o-Nitropiperonal-cyanhydrin (Kretzschmann).

1,95g Nitropiperonal wurden in 4,2 25prozent. Natrium-

bisuintioaung bei 60–70° geloat; beim Abkühlen scheidet sich

die Bisulfitverbindung aïs Krystallbrei ab. Nach Zugabe von

0,75g Cyankalium in wenig Wasser erfolgt Losung und dann

Krystallisation des Cyanhydrins. Nach vierstündigem Stehen

in Eis wurde filtriert und mit wenig Eiswasser nachgewaschen

(0,6 g). Die Subatanz ist leicht loslich und krystallisiert aus

Benzol in feinen veriilzten, schwach gelblichen Nadeln, welche

bei 119" schmelzen.

0,1070g gaben 11,5ccm N bei 16"und 760mm.

Berechnet ffir C.H.O~N, Gefunden:

N 12,61 12,4'!°/

o-Nitroao-piperonylsa.ure.') 1)

I. ans Nitropiperonal-cyanhydrin. 0,4 g des Cyanhydrins
wurden in der fiinffachen Menge alkoholischen Ammoniaks kalt

1)Ber. :{&,1996(1902).
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eelëst. Nach weniaen Minuten fiel das heUs)gelost. Nach wenigen Minuten fiel das hellgrüne Ammonium-

salz der Nitrosopiperonylsa.ure aus, welches nach kurzem Stehen

abgesogen und mit alkoholischem Ammoniak nachgewaschen
wird. Es lost sich in der20fa.chenMengeWa.sser; auf Zusatz

von verdünnter Salzsaure schied sich die Nitrososaure a.ls

gelbes Krystallpulver ans. Sie ist schwer lëslich in Âther,

Ligroin und krystallisiert leicht aus Alkohol, Chloroform, Essig-

ester und Benzol. Die Substanz beginnt gegen 125" sich zu

zersetzen, ist gegen 145° dunkelbraun, sintert bei 160–165° °

und schmilzt gegen 198" unter AufMa.hen, doch sind die Er-

scheinungen von der Art des Erhitzens abbangig. Die Soda-

losung ist gelblicbgrün, die atzalkalische rotgelb, die ammo-

niakalische wird bald rotbraun, auch farbt sich die alkoholische

Lësung auf Zusatz von Eisenchlorid bald dunkelbraun. Kon-

zentrierte Schwefelsa,ure lost kirschrot.

0,1166g gaben0,2114g CO, und 0,0272g H,0.
0,1236g “ 7,7ccmN bei 14 und 758mm.

IL aus Nitropiperonal direkt 1 g Nitropiperonal wurde

in 10 ccm AIkohol geiost und rasch abgekühlt. Der Krystall-
brei wurde unter Eiskühlung mit einer Lësung von 0,25 g
Ammoniumacetat und 0,2 g Cyankalium in 1g konzentriertem

Ammoniak versetzt. Naoh Stunde war das Nitropiperonal
mit brauner Farbe in Losnng gegangen, worauf bald die Ab-

scheidung des gelblichgrünen Ammoniumsalzes der Nitroso-

piperonyia&ure begann. Die daraus in Freiheit gesetzte Sâure

erwies sich mit der auf dem anderen Wege erhaltenen identisch.

5-ChIor-2-nitrosobenzoesaure (Grundmann).

1ga-CMor-2-nitrobeDzaldehyd in 4g g Alkoholwurden

langsam unter Eiskühlung zu einer Auflosung von 0,25 g Am-

moniumacetat und 0,2 g Cyankalium in 0,5 g konzentrierten
Ammoniak gegeben. Die L8aung farbte sich aUmahlich und

schied alsbald das Ammoniumsalz der Nitrososaure ab. Die

Umsetzung geht glatt vor sich, so daB auch verdünntere

Lôsungen beim Ansauern eine krystallinische Saure lieferten,

Il
BerechcetfurC~O.N: Gefnnden:

C 49,23 49,45°,

H 3,56 2,6t,,

N 7,18 7,28,
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welche nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Eisessig sieh

gegen 170" fârbt und bei 179° schmolz; sie erwies sich aïs

identisch mit der aus dem 5-ChIor-2-nitromandelsaurenitril

erhaltenen Saure.')1)

5-Brom-2-nitrosobenzoesaure.

Unter denselben Bedingungen reagiert 5-Brom-2-nitro-

benzaldehyd mit dem Umlagerungsgemisch; der auf Zusatz

von verdünnter Saizsa.ure entstandene Niederschlag wurde aus

heiBem Eisessig umkrystallisiert, wobei feine, schwachbraune

Nadeln erhalten wurden, welche sich gegen 165" farbten und

bei 178° schmolzen. Die Substanz ist loslich in hei6em Aceton,

sehr schwer in Benzol und Chloroform.

0,0962g gaben 5,3ccm N bei 21" und 754mm.

Berechnetfur C,H~Oj,NBr: Gefunden:
N 6,09 6,34°/

2-Nitroao-4-nitrobenzoesa,ure aus 2,4-Dinitro-

benzaldehyd.

Die Umlagerung des 2,4-Dinitrobenzaldehyds geht bei

gleichen Verha,Itnissen unter Dunkelfarbung der Losung von-

statten. Das ausgeschiedene Ammoniumsalz war zunachst

amorph, wurde aber spâter krystallinisch. Die in Freiheit ge-

setzte 2-Nitroso-4-nitrobeNzoesaure wurde durch Umkrystalli-

sieren aus Essigester gereinigt und schmolz bei 300" noch nicht.~)

0,056g gaben 6,85ccm N bei 17,3"und 758mm.

Bereehnetfür C,H~O,N,: Gefunden:
N 14,28 14,84

Zur weiteren Charakterisierung wurde der Methyleater
mittels Dimethylsulfat in alkalischer Losung dargestellt. Man

erhiolt seidenglë.nzende, gelbe Nadeln, welcho bei 137 zu

einer grunen Flüssigkeit zusammenachmeizen.~)

2-Nitro-4-nitroaobenzoesa.ure.

Um das Dinitromandelsâurenitril zu gewinnen, wurde die

Bisulfitverbindung des Aldehyds mit Cyankaliumlosung um-

') Ber. 43, 2894(1910). ') Ber.8&,1267(1902).
') Monatsh.23, 562(1902).
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1 1
gesetzt, wobei aber nur ein harziger Niederschlag entstand,

der sich nicht krystallisieren lieB. Man arbeitete deshalb in

Eisessiglosung.

1 g Dinitrobenzaldehyd wurde in 4 g Eiseasig gelost,
rasch abgekühlt und zu dem Krystallbrei eine Losung von

0,5g Cyankalium in 1ccm Wasser langsam zuâieBen gelassen.
Unter schwacher BrauDfarbung trat Verflussigung ein und nach

24 Stunden hatten sioh groËe gelbe Krystalle abgeschieden;
sie waren durchga.ngig schwer loslich, UeBen sich aber aua

Eisessig umkrystallisieren, wobei die grüne Farbe der heiBen

Losung beim Erkalten in Gelb überging. In Natronlauge lost

sich die Verbindung mit dunkler Farbe und kann beim An-

sauern nicht wieder erhalten werden. Soda lost leicht unter

GeIbfârbuNg. Die Substanz fârbt aich von 210" ab allmahlich

dunkel und schmilzt bei raschem Erhitzen gegen 280" unter

lebhaftem Aufschaumen.

0,2086g gaben0,8276g 00, und 0,0410g H,0.
0,1087g lS,lcemNbeil8''u.ud'?60mm.
0,1470g 18,OccmNbeil6" “ '!56mm.

n_t.L 1. .('1 y-y A w, n_c.a_
Berechnet für CjH~N~: Gefunden:

C 42,86 42,83~
H 2,04 2,20

N 14,28 14,14 14,38'

i"I. 1 1 {O
Durch Oxydation mit rauchender Salpeteraaure auf dem

Wasserbade wurde die Substanz in 2,4-Dinitrobenzoesa.ure

ûbergefuhrt; dieselbe Verbindung konnte unter gleichen Be-

dingungen aus 2,4-Dinitrobenzaldehyd erhalten werden. Eine

Losung der 2,4-Dinitrobenzoesa,ure in wenig Alkohol gibt auf

Zusatz von Phenylhydrazin einen gelben, krystallinischen

Niederschlag, welcher sich aus Alkohol umkryata.IIisieren la,8t

und bei 163° unter Zersetzung und Dunkelfarbung schmilzt.

Die Verbindung ist ein Salz und wird von Sodalësung zerlegt.

2-Nitro-4-nitrosobenzoosa.uremethylester. Die 2-

Nitro-d-nitrosobenzoesaure la6t sich in Sodaloaung durch

Schütteln mit Dimethylsulfat alkyUeren. Der Ester batte aich

nach 24 Stunden abgeschieden; er krystallisiert aus Essigsauro
in feinen gelben Nadeln, welche bei 141" zu einer grtmen

Flüssigkeit zusaminenachmeizen. Schwer l3a!ioh in Aikohol
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und Âther, loslich in heiBem Benzol und Chloroform mit

grüner Farbe.

0,1386g gaben 15,7ecmN bei 13" und 747mm.

Berechnetfiir C~H~O~N~: Gefunden:
N 13,33 13,29"

0-NitrophenyI-miIchsaurenitril (I).

Die Darstellung des o-Nitrophenylacetaldehyds erfolgte
nach der schonen, aber auch etwas mühsamen Methode von

Weerman.1) ZurGewinnung der Zwischenprodukte istfolgen-
des zu bemerken. Bei der Roinigung der nach der Perkin-

schen Methode erhaltenen o-Nitrozimtsa.ure benutzt man am

besten ihre Eigenschaft, ein in starkem Alkali schwer losliches

Natriumsalz zu geben. Die Ûberfuhrung ihres Âthylesters in

das Amid geschieht in der Weise, daB man ihn in absolutem

Alkohol lost, mit trockenem Ammoniak sâttigt und dies mehr-

mals nach einigen Tagen wiederholt, bis die Losung zu einem

dicken Brei erstarrt ist. Es gelang so, 70~ des Esters in

das Amid überzufùhren. Der nach Weerman aus dem o-Nitro-

styryl.carbaminsaure-methylester durch Erhitzen mit verdünnter

Schwefelsaure und Durchleiten von Wasserdampf entstandene

o-Nitrophenylacetaldehyd wurde ansgeâthert und das nach Ver-

dampfen des Losungsmittels rucksiandige 01 direkt verwandt.

1g desselben wurde mit 15 ccmeiner 25prozent. Natrium-

biauiiitiosung erw&rmt, bis ziemlich alles gelost war, filtriert

und in Eis gekühlt. Der ausgeschiedene Krystallbrei ging auf

Zugabe von 1,5 Cyankalium in 3 g Wasser alsbald in Losung
und das Cyanhydrin schied sich aïs 01 ab, welches beim Steben

in Eis und Reiben krystallinisch wurde. Es wurde abgesaugt,
mit Wasser gewaschen und im Exsiccator getrocknet. Nach

Losen in Chloroform und Zusatz von Petrolather schied sich

die Substanz allmahlich in feinen Blâttchen ab, welche leicht

loslich sind und bei 70–71° schmelzen.

0,1610g gaben 19,9ccm N bei 19" und 761mm.

Berechnetfur Cj,HaO,N,: Gefunden:
N 14,58 1~,47'

') Ann.Chem.401,10 (1913).
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Bei der Umiaseruns mit alkoholischem.Bei der Umlagerung mit aikoholischem Ammoniak bildet

sich kein Ammoniumsalz und die Fliissigkeit schied mit ver-

dünnter Saizsaure nur ein dunkles Ol aua, welches nicht fest

wurde. Ebenso wurden bei der Einwirkung des Umlagerungs-

gemisches auf o-Nitrophenylacetaldehyd nur harzige Substanzen

erhalten.

o-Nitrophenylmilchs&ure-amid.

In 10 75prozent. Schwefelsaure wurde 1g o-Nitrophenyl.
milchs&ure-nitril eingetragen, welches nach mehrstiindigem
Stehen unter zeitweiligem Umschutteln in Losung ging. Nach

24 Stunden wurde unter Kühlung mit Wasser versetzt, worauf

sieh das Amid nach einiger Zeit ausschied. Die Substanz ist

loslich in heiBem Wasser, Alkohol und Aceton, sehr schwer

in Âther, Benzol und Chloroform. Aus Wasser wurden nadel-

f&rmige Aggregate vom Schmp. 195" erhalten.

0,1878 g gaben 0,3532 g CO, und 0,0784 g H,0.

0,1520 g “ 17,5 ecm N bei 20° und 755 mm.

Berechnet fiir C~H~OtN}: Gefunden:

C 51,48 51,29

II 4,76 4.67 “

N 13,33 13,S2 “

0-Nitro-phenylmilchsa.ui'e.

Das Amid wurde mit der fünffachen Menge Eisessig und

2'~ TIa. konzentrierter Saizsâure 3 Stunden unter RiickûuË

erhitzt, wobei alles mit braunlicher Farbe in Losung ging.
Beim Eindampfen auf dem Wasserbade schieden sich Krystalle
&b; schlieBlich erstarrte die Masse und wurde weiter ein-

gedunstet. Durch wiederholte Extraktion mit Âther wird die

Nitrophenylmilchsa.ure gewonnen und nach dem Konzentrieren

des Losungsmittels durch Ligroin ausgeschieden. Aus heiBem

Wasser erhalt man nahez)i farblose Nadeln, welche bei 72"°

schmelzen und im allgemeinen leicht loslich sind.

0,1481g gaben 8,1cem N bei 16' und '!64mm.
BerochnetfUrC,H~O,N: Gefunden:

N 6,63 6,41

3-Oxy-hydrocarbostyril.

Die Nitrosaure wurde in wenig Wasser gelost, etwas kon-

zentrierte Saizsaure zugegeben und allmahlich Zinkstaub ein-



Isomerisation von Nitroaldehyden. 15

-1. L·n. \< ~t"
getragen, wobei Erwârmung zu beobachten war. Es wurde

noch einige Minuten auf dem Wasserbade erhitzt und filtriert.

Beim AbkuMen krystallisierte Oxyhydrocarbostyril aus, welches

aus verdünntem Alkohol in g!a.nzenden Blattchen vom Schmelz-

pankte 197" krystallisierte. Auch in den Loslichkeitsverha.lt-

nissen stimmte die Substanz mit den Literaturangaben uberein.')

Versuche mit o-Nitrophenyl-milchsaureaIdehyd.~)
Die LSsung von 1 g o-Nitrophenyl-milchsaurealdehyd in 4 g

Alkohol wurde unter Eiskühlung zur ammoniakalischen Cyan-

ammonium gegeben, wobei allmahlich Dunkelfarbung eintrat.

Eine Bildung von Nitrososaure erfolgte nicht, sondern nur Ver-

harzung. Die Versuche, Blausaure an den Aldehyd anzulagern,
blieben erfolglos.

o-Nitrocinnamenyt-glykolsaurenitril (11) (Jürgens).

9 g o-Nitrozimtaldehyd wurden in wasserfreier Blausaure

gelost und über Nacht stehen gelassen. Am nachsten Tage
wurde filtriert und in einer Schale verdunstet. Der krystalli-

nische Rückstand wird vorsichtig aus Chloroform und Ligroin

umkrystallisiert und dann aus Benzol und Ligroin. Die Sub-

stanz ist leicht loalich und schmilzt bei 79°.

~) Ann. Chem. 318, 228 (1883).

')Ber.M,3205(1888).

') Ann. Chem. 272, 153 (1893).

0,1404 g gaben 0,8022 g CO,.

0,1294 g gaben 15,1 cem N bei 16° und 766 mm.

Berechnet für Ct,H,0,N~ Gefunden:

C 58,33 58,70 °~

N 13,78 13,64 “

Mit alkoholischem Ammoniak erfolgt Btausa.ureabspaltung
und Harzbildung, mit verdünnter Natronlauge glatte Rück-

bildung von o-Nitrozimtaldehyd.

2-Chlor-5-nitroma.ndelsH,ure-nitril (Müller-Bardorff).

1,852-Chlor-5-mtrobenza.ldehyd~) wurden in 8 Eisessig

gelost und 1 g Cyankalium in 2 g Wasser zugesetzt. Nach

24 Stunden wurde das Cyanhydrin durch Wasser krystallinisch

ausgeschieden. Es ist im allgemeinen leicht loslich und kry-
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staIMsiert aus Benzol in Schuppen vom Schmp. 124".o. Wird

die Substanz in die fünffache Menge alkoholischen Ammoniaks

eingetragen, so erfolgt beim Umsch&tteln LBsung unter Dunkel-

f&rbuBg und es scheidet sich aUma.Mich ein krystallinischer

Niederschlag ab in Menge von 25"/“ des Nitrils, Die Substanz

wurde mit Alkohol ausgekooht und aus viel Eisessig wieder-

holt umkrystallisiert, wobei feine, sternformig gruppierte Nadeln

erhalten wurden, welche bei 303 unter Schwarzung achmeizen.

Die Verbindung ist unIosHch in Saure und Alkali und wird

von anderen organischen Losungsmittein kaum aufgenommen.
Eine Molekulargewichtsbestimmung Iie8 sich nicht ausführen.

Dem Stickstoffgehalt nach (im Mittel 15,4") muB eine kom-

plizierte Substanz vorliegen.
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Zur Kenntnis der beiden Methylnaphtaline.

Erste Mitteilung.

~ber «-MethylMaphtatinsulfonstturen.

Von

K. Elbs und Br. Christ.')

(Eingegangenam 4.Mai 1923.)

Ober die Sulfonierung des c~-MethylnaphtalinsHegen kurze

Angaben von Fittig undRemsen~) und etwas ausführlichere

von &.Wendt~) vor, die nur teilweise mit unseren Beobach-

tungen übereinstimmen; dies erkl&rt sich daraus, daB früher

der AusgMgsstofF nur sehr schwierig in genûgender Menge
und Reinheit zu beschaffen war. Das von uns verwendete

M-Methylnaphta.linzeigte den konstanten Siedepunkt 241 und

sein Pikrat schmolz bei 141

1. 1-MethylnaphtaIinsuIfonsaure,

l,4-CHj,.C~He.80,H.

1401-MethyInaphtaHn und 250gkonzentriet-te Schwefel-

saure werden, zunachst unter Kühlung mit Wasser, geschùtteit,
bis nach etwa 5-6 Stunden das Gemisch halbfest geworden
ist. Dann lost man in Wasser, trennt im Scheidetrichter von

unangegriffenemKohlenwasserstoff, neutralisiert hei6 mit Barium-

carbonat und seiht vom Bariumsulfat ab. Beim Erkalten kry-
stallisiert reines methylnaphtalinsulfonsaures Barium reichlich

aus. Die Mutterlauge wird mit der durch eraobopfendes Aus-

kochen des Bariumsulfats erhaltenen Losung vereinigt und

liefert nach dem Eindampfen weitere Kryatallisationen, von

welchen die letzten nicht mehr einheithch sind und durch

') Br. Christ, DissertationGieBen1928.
'') Ann.Chem.1&5,115(1870).
') Diee.Journ. [2]46, 817 (1892).
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VrH.tft.inntftrone'nRhftn f~m ïTfnintorzencniamnaFraktionierung neben dem Haupterzeugnis eine kleine Menge
eines isomeren Bariumsalzes ergeben, das krystaliwasserfrei ist

und nur etwa '/j der Loslichkeit des anderen Salzes zeigt;
es wurde YorlauËg nicht naher untersucht.

Die a.u9 dem Bariumsalz erhaltene freie Sulfonsaure ist

zernieBlicb, auBerst leicht loslich in Wasser, leicht ISsHch in

konzentrierter Schwefelsaure, schwer lôslich in solcher mittlerer

Konzentration und besitzt die Formel l-CHg.C~H~-4-SOgH,
wie zu erwarten war und darch UberfuhruDg in das bekannte 1)

l-MethyL-4-naphtol bewiesen wird.

1,4-Mothylna.phtalinaulfonsa.ures Barium,

(1,4-CH,.C~H..SO,),Btt.H,0.

Nach dem oben angegebenen Verfahren wird dieses Salz

in sehr guter Ausbeute erhalten; es krystallisiert in farblosen

BI&ttern mit 1 Mol. Erysta-Uwasser, das bei 130–135° voll-

ata.ndig entweicht. 1 Teil des wasserfreien Salzes lost sich in

etwa 90 Teilen Wasser bei Zimmerwarme, in der Hitze weit

leichter.

0,3T!6gkrystaUisiertejBBa-S~z verlierenbei 135"0,0112g 11,0==
qÛAO~tT~jtfo~0HO.

0,6916g wasserfreiesBa-Salzliefern0,2~64g B~SO,= 23,52%Ba.

Borechnetfiir (CnH.O~Ba.H~O: 3,01 H,0; 23,70°/.Ba.

l,4-Methylnaphtatinsulfon8aures Kupfer,

(l,4-CH,.C,.H..SO,),Cu.4H,0.

Die durch Umsetzung des Bariumsaizes mit Kupfervitriol
erhaltene waBhge Losung liefert das Kupfersalz aïs kleine,

blaBgrtine Krystalle, die bei 135" ihr KrystaHwasser voliig ab-

gebon. 1 Teil wasserfreies Salz I8st sich bei Zimmerwarme in

46 Teilen Wasser, in der Warme viel leichter.

1,2708gkrystaJI. Kupfersalzverlierenbei 135" 0,1510H,0='
11,88°/.H,0.

0,5692g wasserfreiesSalzHefem0,0893g CuO,entspr. 12,56"~Cu.

Berechnetfür (CnH,0,S)i,Cu.4H,0:12,46%H,0; 12,53%Cu.

Kalinm- und Natriumsalz der Sulfonsaure bieten

nichts Charakteristisches.

') Lesaer, Ann. Chem.402,25 (1914).
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Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat unter sehr

verschiedenen Bedingungen wurde versucht, die Methylgruppe
der 1,4-MethylnapbtalinsuIfonsaure in die Carboxylgruppe zu

verwandeln, aber ohne Erfolg. Stets geht die Oxydation schon

sehr weit, wenn ein groBer Teil der Sulfonsaure noch un-

angegriffen ist, und wenn man mit dem Zusatz von Perman-

ganat auf dem Wasserbade fortfàhrt, bis die Rotfarbung einige
Zeit bestehen bleibt, wird etwa die 31/afache der berechneten

Menge verbraucht, ein groBer Teil der Sulfonsaure verbrannt

und aus der Losung in schlechter Ausbeute eine braune

Schmiere erhalten, die eine Verarbeitung nicht lohnt. Da6 die

Oxydation von Methylgruppen, die aïs Seitenketten am Naph-
talinkern lagern, zu Carboxyl Schwierigkeiten bereitet, ist auch

anderweitig schon beobachtet; beispielsweise ist R. Weiss-

gerber und 0. Eraber~) die Oxydation ihres Dimethylnaph-
talins za Naphtalindicarbonsaure auf den üblichen Wegen nicht

gelungen, sondern erst durch Verwendung von Kaliumferri-

cyanid und verdiinnter Satpetersaure.

2. 1,4-Methylnaphtalinsutfochlorid,

l,4-CH,.C,.H..SO,CL

In einen Rundkolben, der 90 g Phoaphorpentachlorid ent-

halt, triigt man unter Umrühren allmahlich 100 g staubtrockenes

methylnaphtaUnaulfonaaures Natrium ein; die aich bald ver-

nussigende Masse wird scMieBlich noch 2 Stunden auf dem

Wasserbade erhitzt und nach dem Erkalten unter krâftigem
Umrühren in Eiswasser eingegossen. Nach etwa einer halben

Stunde erbalt man so das Sulfochlorid kornig krystallin und

genügend rein für weitere Verarbeitung in einer Ausbeute von

90"95"/Q auf Natriumsalz berechnet. In kleinen, farblosen,
bei 81" schmeizenden Krystallen gewinnt man das Chlorid,
wenn man seine Lôsung in siedendom Âther mit Eis a.bkuhlt

oder die Losung in Benzol mit vier Raumteilen Petrolather

veraetzt.

Die Chlorbeatimmungim Einschmelzrohrergab aus 0,0988g Sulfo-
ehlorid0,068fg AgCt, entsprechend14JO" CI.

Berechnetftr 0,tH,0,C].: 14,74 CI.

') Ber.53, 350 (1919).
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3. 1,4-Methylsulfonamid,

l,4-CH,.C,.H..SO,NH~.

Beim Erwarmen mit verdünntem, waBrigem oder beaser

alkoholischem Ammoniak im ÙberscbuB entsteht in guter Aus-

beute aus dem Sulfonchlorid das Sulfonamid. Durch Umkry-
atallisieren aus verdünntem Alkohol erhalt man es in feinen

farblosen Nadeln vom Schmp. 174°.°.

0,1356g Amidgaben 7,4ccm N bei 18° und 74&mm= 6,2'?"/(,N.

Berechnetfur C~H~O.NS: 6,34°/.N.

4. 1,4-Methylnaphtalinsulfonhydrazid,

1,4-CH..C~H..80,NHNjHL,.

In Anlehnung an eine von Curtius und Lorenzenl) ge-

gebeneVorschrift werden BgSulfoncbIorid in 100 ccm Alkohol

n6tigenfa,!ls unter Erwa,rmen gelost und unter Kühlung mit

einer Losung von 3 g Hydrazinhydrat in wenig Alkohol gut

gemischt. Wird nach einstundigem Stehen in kaltes Wasser

eingegossen, so scheidet sich das Hydrazid aïs weiBe Flocken

in fast quantitativer Ausbeute ab und wird durch môglichst
rasches Losen in heiBem Alkohol und sofortiges Abkühlen rein

erhalten in farblosen Nadeln, die bei 124–125° unter Zer-

setzung und starker Gasentwicklung schmelzen. Das Hydrazid
wird durch Kochen mit Wasser bald zersetzt und reduziert

ammoniakalische Silberlosung langsam in der Ealte, rasch

beim Erhitzen.

0,2870g gaben 29,1ccmN bei 15" und745 mm,entapr.ll,'?0"/oN.

Berechnetfür C,tB[~0:N~S:11,86%N.

Wesentlich bestandiger aïs das Hydrazid ist sein Acetyl-
derivat CHgC~H.SO~NHNHCOCHg; wenn man 4g Hydrazid
mit 2 g B~ssigsaureanhydrid ubergieSt, ao tritt augenblicklich

Losung ein und kurz darauf erstarrt das Ganze zu einem

Krystallbrei, den man aus AIkohol umkrystallisiert. Farb.

loso Nadeln, bei 220-2220 unter lebhafter Gasentwicklung
schmeizend.

0,2244gg gaben 19,8ccmN bei 17"und 746mm,entapr.10,18%N.

Berechnetfür Ct,H~O,N,S: 10,07 N.

') Dieo.Journ. [2] M, 160(1898).
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5. 1,4-MethylnaphtalinsuIfanilid,

l,4-CH,.C,.H..SO,NHC~.

Eine heIBe Losung von 5 g Sulfonchlorid in Alkohol wird

mit 4 g Anilin, in wenig Alkohol geloat, versetzt und nach

halbstündigem Kochen am RückfluBkühler erkalten gelassen.
Das durch Ansauern mit verdünnter Salzsaure a.usgefa.llte
Anilid erh&lt man durch Umkrystallisieren aus verdiinnter

EssigB&urerein in farblosen, bei 158" schmelzenden Bt&ttchen.

Ausbeute quantitativ.

0,2280ggaben 9,2 ccmN bei 18° und 745mm, entspr. 4,64 N.

Berechnetfur C,,H~O,NS: 4,1" N.

6. l)4-Methylna.phta,linsulfonsS,uremethy lester,

l,4-C~.Ct.H,.80,OH,.

Versetzt man eine Losung von Sulfonchlorid in Methyl-
alkohol nach mehria-gigem Stehen langsam mit Wasser, so

scheidet sich der Methylester in quantitativer Ausbeute rein

und krystallin aus. Der namliche Ester entsteht, wenn man

8 g methylnaphtalinsulfonsaures Natrium mit einer Losung von

4 ccm Dimethylsulfat in 10 ccm Benzol wahrend einer Stunde

kocht. Der Methylester ist leicht loslich in Metbyla.ikoho!,

Sprit, Eisessig und Benzol und krystallisiert aus Essigsâure in

langen, farblosen Nadeln vom Schmp. 107

0,1162g gaben0,1166gBaSO~, entsprechend13,'?8°/.S.

Berechnetfür ~0,8: 13,6t% S.

7. l,4-Methylna.phta.lin8ulfons8,urea.thy lester,

i,4-CH,.C,.H..80~H..

Ebenso glatt wie mit Methylalkohol setzt sich das Sulfon-

chlorid auch mit Âthyla.lkohol um. Der Âthylester krystalli-
siert aus Alkohol in farblosen, feinen, bei 98" schmelzenden

Nadein; Loalichkeitsverhaltnisse annahernd die na-miichonwie

beim Methylester.

0,1844g gaben0,1272BiLSO., entsprechend13,00°~S.

Berechnetfür C,,H~O,,8: 12,81<“ S.
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e 1~M~tt.~1~t~t~n..)<nK~8. 1,4-Methylnaphtalinsulfinsauro,

i,4-CH,.C,.H..SO,H.

in 100 ccm Wasser tragt man 5 g Zinkstaub ein, erhitzt

zum Sieden und gibt allmahlich 5 g Sulfonchlorid zu, wobei

unter lebhafter Reaktion sich rasch suinnsaures Zink bildet

und aïs grauer Schlamm abfiltriert werden kann. Den mit

Wasser ausgewaschenen Filterinbalt kocht man mit Sodaiosung
aus und Mit aus dem Filtrat des Natriumsalzes mit verdünnter

Schwefels&ure die freie Sul&nsa.ureaus, die durch einmaliges

Umkrystallisieren aus verdünntem AIkohol in sehr guter Aus-

beute rein erhalten wird. Lange, farblose, bei 114–115" °

schmelzende Nadeln, die sich schon beim Schmelzen braunen

und, einige Grade über den Schmelzpunkt erhitzt, Yollstandig

verkohien; leicht loslich in Alkohol und Âther, schwer loslich

in Wasser. Die anfangs tiefviolette Losung in konzentrierter

Schwefelsaure verfarbt sich bald in ein schmutziges Grun.

0,0806g gaben 0,0906g BaSO~,entsprechend15,44%8.

Berechnetfür C~H~O~S: t5,55" S.

1,4-Methylnaphtalinsulfinsaures Natrium, erhalten

durch Neutralisation der S&ure mit Natronlauge, krystallisiert
aus Wasser mit 3 Mol. Eryataliwasser in farblosen Blattchen,
die schon bei maBigem Erwarmen wasserfrei werden.

0,2528gg gaben0,0480g H~O;0,0640g Na~SO~entsprechen18,99%
HjjO;10,12%Na.

Berechnetfiir C,tH.O,SNa.8H~O:19,15%H,0; 10,09°/.Na.

1,4-Methylnaphtalinsnlfinsaures Kupfer wird aus

der Lôsung des Natriumsalzes durch Kupfervitriol aïs hell-

grüner, in Wasser unioslicher Niederschlag ausgefaMt.

0,1788g gaben0,0302g CuO,entsprechend13,49%Cu.

Berechnetftir (C,,H,,0,S),Cu:13,43%Cu.

9. 1,4-Methy In aphta] insuif hydrat,

l,4.CH,.C,.H..8H.

Kocht man 10 g Sulfonchlorid mit 20 g Eisenapanen,
40 ccm Wasser und 60 ccm konzentrierter Saizsaure 6 Stunden

am RiIcMtiBkiihIer, treibt das entstandene Mercaptan mit

Wasserdampf über, nimmt in Âther auf, trocknet mit ent-
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wassertem Gl&ubersalz, destilliert den Ather ab und unterwirft

den Rückstand der fraktionierten Destillation bei 25 mm Druck,
so destilliert zwischen 168" und 178° ein geIMicbes 01, das

1,4-Methylnaphtalinsulfhydrat in nicht ganz reinem Zustande.

Seine alkoholische Losung gibt mit einer alkoholischen Blei-

acetatlôsung einen lockeren, gelben Niederschlag des Blei-

mercaptids.

0,0550g gaben0,0298g PbSO~,entsprechend37,02°/. Pb.

Berechnetfur (C~H.S~Pb: S7,45" Pb.

Auf gleiche Weise erhalt man mit Quecksilberchlorid das

Quecksilbermercaptid aïs blaBgelben Niederschiag.

10. l,l'-DimethyldinaphtyI-4,4'-diaulfid,

CH,.C)oH,S.COjoH~.CH,.

LâBt man eine Losung von 5 g Mercaptan in 30 ccm a.lko-

holischem Ammoniak 2 Tage an der Luft stehen und krystalli-
siert das ausgefallene Disalfid aus Essigsaure, so erhalt man

es in guter Ausbeute analysenrein; fast farblose, bei 114"

schmelzende ErystaUchen.

0,1152g gaben0,1557g BaSO.,entsprechend18,56"/(,S.

Berechnetfiir C~H~S,: 18,52°/

11. 1,4-Methylnaphtol,

l,4-CH,.C,.H..OH.

Man schmilzt in einem Eisentiegel 50 Âtzkali mit 10ccm

Wasser, trâgt 10 g methylnaphtalinaulfonsaures Natrium ein

und hait unter stetigem Umrühren bei môglichst niederer

Temperatur so lange im Schmelzen, bis das Schaumen auf-

hort und das Methylnaphtolkalium sich auf dem geschmolzenen
Kali aïs z&hnuaaigeMasse abgeschieden bat. Dann tost man

nach dem Erkalten in Wasser, sauert vorsichtig an, schüttelt

mit Ather aus, behandelt mit Tierkoble, treibt den Ather ab

und destilliert den meist ôligen Ruokstand im Va.kuum. Unter

25 mmDruck geht das Methylnaphtol zwischen 177und 179"°

über und erstarrt in der Vorlage sofort; nach zweimaligem

Umkrystallisieren aus Petrol&ther–To!uo!-Gemiseh schmelzen

die Krysta.ne bei 81" und stimmen auch in den tibrigen an-
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gegebenen Eigenschaften mit dem von Lesser~ aus 1,4-Amino-

methylnaphtalin, 1,4-CH,.C~H,NH,, erhaltenen 1,4-Methyt-
naphtol überein. Die Ausbeute betr&gt 30–40'“ der be-

rechneten Menge.

Benzoesa.ure-l,4-methylnaphtoleater, erhalten durch

Schütteln von Methylna.phtol mit Benzoylchlorid und Natron-

ta,uge und Umkrystallisieren aus verdiinntem Sprit schmilzt in

Ubereinstimmung mit der Anga-be von Lesserl) bei 81–82".

Chemisches Univ.-Labor. GieBen, im April 1923.

1)Aun. Chem.402, 25 (1914).
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Mitteilungenaus dem chemischenLaboratoriumder

2.Universitat Moskau.

Die Xanthogenatmethode in der Fenchon- und

ïsofenchonreihe.

Von

S. Nametkin.

(Eingegangenam Mai 1923.)

Die Anwendung der Xanthogenatmethode von L.Tschu-

g&eff(t) in der Fenchon- undisofenehonreihe ist von groBem

Interesse wie fur die Klarlegung der Strukturbeziehungen

zwischen diesen Ketonen, so auch fOr die Char~teristik der

Methode selbst und deren Richtungen, in welchen die Dehydra-

tation der alicyclisolien Aikohole ohne Isomerisation des an-

i&DglichenSystems statt&ndet.

Nehmen wir fUr Fenchon und Isofenchon die Formein

von Semmler an, so ist leicht zu sehen, daB die Abspaltung

von Wasser in normal errechneter Lage (1–2) nur fiir den

Isofenchy!a,lkohol(I) mogHch ist. Es wa.re in diesem Falle

der Eohienwa.sserston'(II) – einem Analog des durch Dehydra-

tation des Borneols erhaltenen Bomylens
– zu. erwarten.

%>C––––CH––CH, ~>C––––CH––CH

CH, CH,

8 a CH. 1 lu." 1 CH,1 1CH,––C–––CH.OH CH,––C–––CH

CH, CE,
1 .H

~>C–––CH––CO,H~tnH.

l

CH,

CH,––C–––CO,H

CH,
in
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Diese Voraussetzung wurde experimentell vollstândig be-

statigt. Der Sohienwasseratoff Fenchylen welcher bei

der Zersetzung der Isofenchylxanthogenate erhalten wird, gibt
bei Oxydation mit Permanganat die Fenchocamphersaure (III)
mit Ausbeute von 77°/,) der Theorie, was vollig die Struktur

des neuen bicyclischen Terpens definiert.

Es bleibt aber die Frage, ob Fenchylen ein individueller

Korper ist. Die Zusammenstellung der physikalischen Eigen-

achaften, besonders des optischen Drehucgsvermogens der

einzelnen Praparate dieses KoMenwasserstoBes, gibt eine nn-

befriedigende Antwort auf die gestellte Frage. Zur selben

ScMuBfolgerung kommt man auf Grund der Analogie mit der

Dehydratation des Borneols nach der Xanthogenatmethode.
Nach den Erfahrungen von L. Tschugaeff und Budrickl)
bildet sich bei dieser Reaktion auËer dem Hauptprodukte der

Reaktion Bornylen auch ein tricyclischer Koblenwasger-

stoff, Cyclen. Deshalb muB man annehmen, daB unter analogen
Verhaitmasen die Hydratation des Isofenchylaikohola nicht nur

in der Richtung 1-2 mit der Bildung des Fenchylens, sondern

auch in der Richtung 1-3 mit der Bildung des tricyclischen
EohIenwasserstoËes Fencbocyclen (V) verlauft. Also ist

die8erEeaktionsveriauf(l–3) allgemein bei derDehydratation
der bicyclischen Alkohole und begleitet wahrscheinlich immer

den HauptreaktionsprozeB (1-2).
Ganz anders verlauft die Dehydratation des Fenchyl-

alkohols (IV). Wie aus seiner Strukturformel zu ersehen ist,
kann die Abspaltung des Wassers in der Stellung 1-2 hier

nicht stattfinden und ist natürlich zu erwarten, daB die Reak-

tion die zweite (1-3) der erwahnten Richtungen annimmt.

Sollte die Voraussetzung eintreffen, so erhalt man aïs End-

produkt der Reaktion dasselbe Cyclofenchen (V), welches dem

t~eccbylen beigemengt ist.

Diese thepretische Annahme wurde vollstandig durch vor-

genommene Experimente besta.tigt. Dus Hauptprodukt der

Zerlegung des Fenchylxanthogensa.ureesters iat in der Tat das

Cyclofenchen, welches seinen Eigenschaften nach identisch ist

mit dom von 0. Aschan aus den Produkten der Chiorwasser-

') Atin. Chem.?8, 280(18]2).
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Il1 '1 1"1. TO\"J. 1
stoffabspaltuBg von niedrigen Sûssigen Fraktionen des rohen

Pinenchlorhydrats erhaltenen Cyclofenchen.

~S'>C––––CH––CH, ~>C––––CH–––CH,CIJ8>C--CH-CH. CH8>C--CH-CH.""3 ~"S

i

CH, a

8

CH,HO.CH–––C–––CH,
CH––––––––~CHen, ~<r~

CH,
IV V

Aber das Cyclofenchen ist nicht das einzige Produkt der

Dehydratation des Fenchylaikohols. Bei Behandlung mit Per-

manganat oxydiert sich ein betrachtiicher Teil des rohen, nach

der Xanthogenatmethode hergestellten Fenchens, der sich also

im Gegenteil zum Cyclofenchen wie eine ungesattigte Ver-

bindung verhalt. Unter den Produkten dieser Oxydation konnte

die D,l-0xyfenchensaure (VU) nachgewiesen werden, die nach

0. Wallach ein charakteristisches Produkt der Oxydation des

D,l-Fenchens ist (VI). Diese Umwandlung gibt den Beweis,
da8 das rohe Xanthogenatfenchen D,l-Fenohen entbalt.

CHa––CH–––CH CH,––CH–––CH,
i
à.cil, C.011,CH..C.CH, CH,.C.CH,

CH~–– CH–––C==CH., CH,–– CH–––C(OH). CO,H
VI VII

Somit ist festgestellt, daB bei der Zerlegung der Fenchyl-

xanthogensaureeater au6er dem normalen Produkte der Reak-

tion, Cyclofenchen, auch ein Produkt der weitgehenden Iso-

merisation des anfângUchenSystems D,I-Fenchen erhalten

wird. Bei dem sonst so glatten Verlauf der Xanthogenatmethode
wâre dieses Resultat nur Yerst&ndlich, wenn die Reaktion bei

besonders hoher Temperatur durchgefuhrt werden müBte. Doch

trifft das im vorliegenden Falle nicht zu; die Reaktionstempe-
ratur ist nicht hoher aïs bei allen übrigen Xanthogenaten,
z. B. bei Bornyl- oder IsofencbylxanthogensaureesterD.

Alles dieses fûbrt zu der Annahme, daB die Ursache der

Isomerisation bei der Zerlegung des Fenchylxanthogensaure-

1)Ann. Chem.387,34 (1912).
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1 r. v.
esters entweder in der oigentumiichen Struktur des Fenchyl-
alkohols oder in den Eigenschaften des einzig-normalen Pro-

dnktes dieser Reaktion Cyclofenchen liegt. Weitere Unter-

suchungen sollen das MarsteUen.

Das experimentelle Material dieser Untersuchungen wurde

in den Jahren 1916-1920 erhalten und in denselben Jahren

hauptsachlich im Journal der russischen phys.-chem. Gesell-

scha.ft~) veroSFectiicht, aber zu meinem Bedauern ist es bis

jetzt im Chem.Zentralblatt noch nicht referiert. Im Jahre 1918

erschien die Mitteilung von W. Qviat~ welche einige von uns

schon erhaltene Resultate Y&IHgbest&tigt.
Da sogar diesem Autor ein betrachtiicher Teil unserer

Arbeit – dank den herrschenden Umstânden – unbekannt

blieb, scheint es mir erwûnscht, sie weiteren chemischen Kreisen

zugangHch zu machen.

ExperîmenteHer Te!

Die Xanthogenatmethode tn der Fenchonreihe.

Mitbearbeitetvon Frl. A. Seliwa.noif.

Fenchylalkohol.

Man gibt gewohnUch für den Fenchylalkohol, den man

aus Fenchon durch Natrium reduziert, den Schmp. 45Doch

ist es bekannt, da6 dieser Alkohol immer eine olige Bei-

mengung, wahrscheinlich ein Stereoisomeres des gewohniichen

Fenchylalkohols, entha.lt. Dieses 01 haftet sogar dem aus dem

Phtals&ureester regenerierten AIkohol an.~)3) Es gelang uns,

Fenchylalkohol frei von diesem Begleiter zu erhalten.

Zur Darstellung des D, 1-Fenohenswurde der rohe Fenchyl.
alkohol mittels Phtals&ure dehydratisiert. Nach AbdestiDieren

des Kohlenwa.sserstoffes hinterbleibt eine betrachttiehe Menge

') Journ. ruas. phys.-ehem.Ges.48, 450 (1916);49, 417(1917);51,
152(1920).

') Ann. Chem.417,278(1918), Infolge der Schwierigkeiten,mit
denen die Beccha.K'ungder ausiSndMchenLiteratur in RuBlandver-
bundenIst, bekamich daaOriginaldieserArbeit erat in allerletzterZeit
zu seben.

*)Vgl. Bertra.m u. Helle, diea.Joum. [2] Cl, 295(1900).
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einer hëhersiedenden Fraktion, die teilweise krystallisiert. Sie

wird einer besonderen Behandlung unterworfen.

Erhitzt man die Fraktion vom Siedep. 194–199" mit

Phtalsaureanhydrid bis 170°, so scheidet sich der saure Phtal-

saureester ats krystallinische Masse aus, die aber mit 01 durch-

setzt ist. Dieses 01 ist, wie die Untersuchung zeigte, urspriiog-
lich unreduziertes Eeton–B''enchon. Daher wurde der saure

Phtalsaureester in das Natriumsalz ubergefiihrt und das zurück-

bleibende Fenchon mit Ather aufgenommen. Das aus ver-

dünntem Alkohol umkrystallisierte Phtalsâurederivat schmilzt

bei 146)5" und dreht in alkoholischer Loaung die Polarisations-

ebene nach rechts: [c:]~==+23,23° (p = 9,11~).
Die Verseifung mit alkoholischem Kali liefert einen ol-

freien Fenchylalkohol mit folgenden Eigenschaften:

Sdp.200–800,5"C!50mm),Schmp.49".°.

OptiacheeDrehungsvermogenin alkoho]i8eherLSsung(p= 10,07"/(,):
a = -0,90 (1==1dcm);[c:]D= 10,9°.0-

0,1860g gaben 0,8878g CO, und 0,1428g H,0.

Berechnetfür C~H~OH: Gefunden:
C 77,87 77,77
H 11,76 11,75“

Der so gewonnene Alkohol ist gewohniicher, nur sehr

reiner Fenchylalkohol; denn nach dem Mischen mit Fenchyl-
alkohol vom Schmp. 45" schmilzt er bei 45–48". Seiner

sterischen Konfiguration nach entspricht er dem Borneol, wie

es a.us seiner Sta.biHta.t gegen die debydratisierende Wirkung
der Phtalsâure folgt.

Das andere, dem Isoborneol entsprechende Stereoisomere

des Fenchylaikohols ist wahrscheinlich nussig und kann, dank

seiner leichten Wasserabapaltung, in unserem krystallinischen

Fenchylalkohol mit dom noch nie beobachteten Schmp. 49"

nicht enthalten sein.

Cyclofeiicheii.

Der Fecchytxanthogensa.ureathyleater wurde in üblicher

Weise aus gut abgepreBtem Fenchylalkohol (Scbmp. 45") er-

halten. Er stellt eine dem Methylester ') ahniichegelbe Flussig-

') Vg).L.Tschuga.eff, Ohem.-Ztg.2t,542(1900);Schimmel &Co.,
B. 1900,I, &5.
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keit dar, die beim Destillieren im Vakuum gerioge Zersetzung
erleidet. Erw&rmt man ihn m einem Kolben in einem Bade

von Woodschem Metall, so beginnt bei 150" die Reaktion,
die sich hauptsachlich bei 170" (Thermometer im Bade) voll-

zieht. Zur Beendigung der Réaction wurde die Temperatur
bis 230" gesteigert. Nach geeigneter Reinigung erhielt man

18Kohienwasaorstoif mit folgenden Eigenschaften:

Sdp. 45–149" (ha.uptsacMioh146–148°)bei 747mm.

d~ = 0,8636;n~ = 1,4579.

Mol.-Refr.Ber. für Ct.ïJ~: Gefunden:

43,56 42,9e.

OptiechesDrehungsvermSgen:

s -10,63" (I = 1 dcm);MD= -12,S°.

Da der KoMenwa.sserstoB'offenbar uneinheitlich war, wurde

~r boi Zimmertemperatur der fraktionierten Oxydation mittels

1 prozent. Permanganatiosung unterworfen. Da das Per-

manganat sich sogar nach dreitâgigem Schûtteîn nicht entiarbt,
wurde der ObersohuS mit Manganchlorür entfernt und der

nicht in Reaktion getretene EohIenwasserstoS' mit Dampf ab-

getrieben. Man erhielt so 8 g KohIenwasserstoS mit einer

sauerstoffhaltigen Beimengung. Nach drei Destillationen über
Natrium hinterblieben nnr 4 g eines Kohlenwasserstoffes, der

durch den Geruch von manchen bicyclischen Kohlenwasser-

stoffen, wie Fenchan, Isobornylan usw., nicht zu unterscheiden
ist. Seine physikalischen Eigenschafton:

Sdp.143–143,5''(747,5mm); d~ = 0,8609;n~" = 1,4582.

Mol.-Refr. Ber. fiir 0, Oefundeu:
r 43,56 42,74.
A') 42,53

OptiaoheaDrehungsvermogenin a.IkohoHsoherLosMgfp==.10,6"):
o.= -0,15° (1 1dom);[«]D= -1,77°.0.

0,2011g gaben 0,6512g CO,und 0,2)33g H,0.

Berechnet fur C~H; Gefunden:

C 88,28 88,31"
H HJ8 11,87

') Inkrement far den Dreiring ist hier +0,70.
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Zum Vergleich seien die Konstanten des Préparâtes von

Cyclofenchen, das von J.Ôstling im Laboratorium von

O.Aschan erhalten wurde, angeführt:')

8dp.143,6–143,9"(750mm).

d;< = 0,8589;nD= 1,45183. Mol.-Refr.= 42,69.

Die Ùbereinstimmung der physikalischen Konstanten zweier

Praparate, die aus vorschiedenen Ausgangsmaterialien und

duroh verschiedene Methoden erhalten waren, scheint uns ganz
hinreichend zu sein. Die physikalischen Eigenschaften des

Cyclofenchens sind auch denjenigen des niedrigeiedenden, noch

im Jahre 1900 von Kondakoff und Lutschinin entdeckten

Fenchens sehr ânniich.")a)

Hydratation des Cy clofenchens.

Durch Versuche von 0. Aschan wurde bewiesen, daB das

Cyclofenchen (~.Pinolen) beim Hydratisieren nach Bertram

und Walbaum zwei Alkohole Fenchyl- und Isofenchyl-
alkohol liefert.

Das nach der Xanthogenatmethode bereitete Cyclofenchen

zeigt bei derselben Reaktion ein ganz analoges Verhalten.

3 g gereinigtes, nach der Xanthogenatmethode hergestelltes

Cyclofenchon und 10,4 g eines Gemisches von Eisessig (10 g)
und 50 prozent. Schwefelsaure (0.4g) wurden auf dem Wasser-

bade bis 60" unter Schütteln erhitzt. Ungefa.hr nach einer

Stnnde war der ganze Kohlenwasserstoff gelost. Das Gemisch

wurde nooh eine Stunde erwarmt, in viel Wasser gegossen und

der in theoretischer Ausbeute ausgeschiedene Ester abgetrennt.
Er siedet bei 90-950 bei 15mm Druck. Mit alkoholischem

Alkali versoift, gibt der Ester ein Gemisch von Alkoholen (3g),
das ohne weiteres bei Zimmertemperatur mit 4 prozent. alka-

lischem Permanganat (300 ccm) behandelt wurde. Nach sechs-

atundigem Schuttein wurde der ÙberschuS von Permanganat
entfernt und der nicht in Reaktion getretene olige Rückstand
mit Wasserdampf abgetrieben.

') Acn.Chem.387, 85 (1912).
') Dies.Journ. [2] 63, 1 (1900);7&,540(1907).



32 S. Nametkin:

Die waBhge Losung gab nach Entfernung des Mangan-

peroxyds, Einengen auf dem Wasserbade und Ansauern mit

Schwefelsaure ungefahr 1 g krystallinischer Sâure, die nach

Umkrystallisierem aus heiBem Wasser bei 159–160° schmolz.

Die reine cis-Fenchocamphersaure schmizt bei derselben Tem-

peratur') und das Gemisch der beiden Sauren zeigt keine

Depression. Die Saure wurde mit Alkali titriert.

Zur Neutralisation brauchten:

0,1206g Stture12,06cem 0,1/n-NaOH.

Berechnetfiir C~H~O<: 12,2ccm.

Damit ist also festgestellt, daB ein Bestandteil der bei

Hydratation des nach der Xanthogenatmethode hergestellten

Cyclofenchens entstehenden Alkohole beim Oxydieren die cis-

Fenchocampbersauro liefert. Die gleiche Saure entsteht beim

Oxydieren des Isofenchylalkohols, welch letzterer nach 0. Aschan
bei Hydratation des Cyclofenchens gebildet wird.

Der olige, durch Permanganat nicht veranderte und mit

Wasserdampf abgetriebene Rückstand siedet bei 193–199

Um es von vielleicht beigemengtem Isofenchon zu befreien,
wurde dieses Produkt mit Saipeters&nre (spez. Gew. 1,4) be-
bandelt und erwarmt; dabei trat atûrmische Reaktion ein, und
fa.Htdie ganze Menge oxydierte sich; es hinterblieben nur 0,1 g
01 mit charaktoristischem Fenohongeruch. Mangel an Material
verhinderte die Feststellung seiner Struktur.

Ungesattigter Kohlenwasserstoff: D,l-Fenohen.

Wie schon oben gezeigt wurde, wird ein betrâchtiioher
Teil des nach der Xanthogenatmethode hergestellten Fenchena
beim Behandeln mit Permanganat oxydiert. Derjenige Teil

des Oxydationsproduktes, welcher in waBrig-alkaIisoher Loaung
enthalten ist, scheidet sich beim Einengen aïs schwer losliches
K-Salz aus. Die Saure selbst ist in Wasser ebenso schwer
loslich. Die Ausbeute belief sich auf 0,6 g. Aus heiBem
Wasser umkrystallisiert, bildet sie glanzende Blattchen vom

') Vgl. 8. Nametkin, Journ. russ. phys.-chem. Gea. 47, 1600 (t915);

Sandelin, Ann. Chem. 396, 288 (1918).
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Schmelzpunkt 154–165". D,t-0xyfenchens&nre schmilzt nach

0. Wallach bei 152–153".

Opt'aches Drebungsvermogen in a.theri9eher Lôaung (p = t,31"A);

a =-0,35; Me =-37,42.1)

Die Xsmthogenatmethode in der Isofenchonreïhe.

Mitbearbeitetvon Frl. A. RnschentzefF.

Isofenchylalkohol und einige Isofenchylxanthogen-
sâurederivate.

Aïs Ausgangsmateriai zur Gewinnung des Isofenchylalko-
hols diente uns das D,l-Fenchen, welches teils nach 0. Wat-

la,ch~) durch Einwirkung von salpetriger Sa.ure auf Fenchyl-

amin, teils durch unmittelbare Abspaltung von Wasser aus

Fenchylalkohol mittels Phtalsaure erhalten wurde. Durch

Hydratation des D,Fenchens nach Bertram und Helle~)
wurde Isofenchylalkohol erhalten. Der rohe Isofenchylalkohol
schmilzt in weiten Grenzen [42–52°) und die aus demselben

gewonnenen Xanthogens&uremethyl- und -a.thylester wie auch

') lu demselbenLSaungemitte!(p = ?,t9°/(,)fand O..Wa)i&ch für
dieseSaure [oJD= -56,75. Ann. Chem.302,378 (1898).

') Ann. Chem.362,192(1908).
') Dies.Journ. [2] (!1,303 (1900).

Titration: 0,H92g SSnre, 0,1/n-NaOH.

Berechnet für C~H~O,: Gefunden:

6,7 ccm 6,6ccm.

0,1163gg gaben 0,2785 CO, und 0,0930 H,0.

Berechnet fùr C~H~O,: Gefunden:

C 65,22 65,31

H 8~0 8,95 .“

Trotz des kleinen Unterschiedes im Schmelzpunkte und

im Drehungsvermogen ist diese S&ure mit der D.l-Oxyfenchen-
saure von 0. Wallach identisch. Da sie nura,usD,I-Fenchen
entstehen kann, ist damit die Anwesenheit des letzteren im

rohen, nach der Xanthogenatmethode hergegestellten Fenchen

vollstS.ndigbewiesen.
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das Amid bleiheu Susais und erstarren wfdas Amid bleibon flüssig und erstarren weder bei langem

Stehen, noch beim Abkuhlen.

Bei Wiederholung des Versuches gelang es uns, durch

sorgfaltige Reinigung der Zwischenprodukte den Isofenchyl-
alkohol mit einem hoheren Schmelzpunkt (56–61 ") zu erhalten.

Die ans solchem Alkohol dargestellten XanthogenBaureeater
sind jedoch iiusHg; da,sXanthogenamid aber, welches ans den

Estern durch 10 alkoholischem Ammoniak erhalten werden

kann, erstarrt schon teilweise. Nach Abtrennung des Sligen
Anteils wurde das Xanthogensa-ureamid dreimal a,us Petroleum-

athe!" umkrystallisiert und bildete schlie8lich zu büscheligen
Drusen vereinigte farblose Nadeln vom Schmp. 69–70".°.

OptisehesDrehnngsvermogenin AIkoboHoaung(p = '?8"):

« =-2,S9; taJD=-37,77.

Bestimmungdea Schwefelsnach Carius:

0,1689g gaben 0,1908g BaSO~.

BerechnetftirC~Ht,OSN: Gefunden:
S 15,02 15,44"/“.

Bei der Veraeifung eines Teils des Xanthogensaureamids
mittels alkoholischem Alkali bildet sich der Isofenchylalkohol
zurnck. Nach Yollstandiger Reinigung durch Destillation mit

Dampf enthielt der Isofenchylalkohol keine Spur von Ôt; er

schmolz nach einmaliger Sublimation bei 60,5–6l".

OptischesDrehungsvermogenin alkoholischerLSenng(p = 8,01'):

a ==-1,74; [n]p= -27,04.

Somit unterscheidet sich der aus Xanthogensaureamid ge-
wonnene Isofenchylalkohol bezüglich seiner Konstanten nicht

von dem von Bertram und Helle dargestellten Produkt.

Fenchylen.

Fenchylen wurde von uns mit drei geringen Variationen

der Xanthogenatmethode bereitet:

1. Ans dem Methylester der Isofenchylxanthogensaure.
2. Aus dom festen Amid derselben Sâure.

3. Aus flüssigemIsofenchylxanthogensaureamid, das wahr-

scheinlich eine Beimengung von Ester enthalt. Alle diese
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Xanthogenate des Isofenchylalkohols beginnen sich schon bei

160" zu zersetzen, die Hauptmenge des Kohlenwasserstoffes

bildet sich bei 170–175" nnd bei 180° ist die Zersetzung
bereits beendet. Nur bei der Zersetzung des Methylisofenchyl-

xanthogensâureesters ist zu bemerken, daB ein Teil (ungefâhr ~)
des a.n&ngtichen Produktes hartna.ckig dieser Temperatur wider-

steht und sich sogar bei 280° nicht zersetzt. Dieser Teil wurde

bis jetzt noch nicht naher untersucht.

Die überdestillierte Flüssigkeit wurde aorgf&Itiggereinigt
und einige Ma.!e fiber Natrium destilliert. Der so erbaltene

Kohlenw&sserstoffist ziemlich leicht flüchtig und hat zwar einen

schwachen, aber den für Fenchen charakteristischen Geruch.

Ans Ester AMfestem Amid AusBuseigemAmid

Siedepunkt
Il

139–140° 140–141"ù 140,5–141,5''0

(760 mm) (740mm) C!40mm)

d~
ili

0,8381 0,8397 0,8398
1,4494 1,4502 1,4505

Mol.-Refr. 43,51 43,58 43,53

[c. -68,6" -&7,28'' -50,98°
inaJkohol.LSfi. (p~9,2") (p=6,5") (p=7,3")

Die physikalischen Eigenschaften des Fenchylens sind

8.n6erst bemerkenswert. Vor allem hat es die allerniedrigste

Siedetemperatur von allen Terpenen der Zusammenaetzung

C~H~. In dieser Hinsicht na.hert es sich dem Cyclofenchen
und auch dem niedrig siedenden Fenchen, welches Eonda-

koff und Lutschininl) durch Abspaltnng von Halogenwasser-

stoff a.ua den Halogenderivaten des Fenchens erhielten. Aber

') Dies. Journ. [2] 62, 1 (1900).

0,09165 g gaben 0,2958 g CO~ und 0,09T6 g H,0.

Bereohnet für C,oH, Gefunden:

C 88,2S 88,030/,

H 11,76 11,92,

Die Konstanten des Fenchylens von den verschiedenen

Darstellungen sind in der nachstehenden Tabelle zum Vergleich

angeführt:
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auch von oben genannten KohIenwasserstoSen unterscheidet

sich das Fenchylen durch ein auBerordentlich niedriges spezi-

fisches Gewicht und seinen Breohungsindex. Dièse Zusammen-

stellung zeigt, wie gro8 im Vergleich mit allen anderen Bin-

dungsarten zweier Kohlenstoffatome des bicyclischen Systems

der EinfluB der cyclischon Doppelbindung auf die Erniedrigung

des Siedepunktes, des spezifischen Gewichts und des Brechungs-

indexes ist.

Es soi noch bemerkt, daB das Fenchylen eine normaie

Molekularrefraktion besitzt (ber. fur C~H~ M.-R. = 43,56), da

die semicyclischen Terpene, wie zahlreiche Bestimmungen beim

Camphen und D,l-Fenchen~) zeigen, einen Inkrement +0,5

haben. Ungefàhr die gleiche Exaltation haben die von 0. Wal-

la,ch') synthesierten einfachen semicyclischen Terpene.
Der Unterachied in den Eigenschaften der einzelnen von

uns erhalt~nen Praparate von Fenchylen ist nicht groB, jedoch
sind diese drei KoMenwasserstoS'o nicht identisch, besonders

wenn man das erste und dritte Praparat vergleicht, bei denen

der Unterschied im optischen Drehungsvermogen 18 erreicht.

Die nâchstliegende Erkiarung dieses Unterschiedes ist die teil-

weise Racemisation des KoMenwasserstoË'es bei seiner Dar-

stellang ans dem Amid. Da aber alle drei Praparate des

Fenchylens unter gleichen Bedingungen erhalten wurden und

da weiter die Erniedrigung des DrehnngsvermSgens parallel
mit der Erhôhnng der Siedetemperatur, des spezifischen Ge-

wichtes und des Brechungsexponenten geht, zwingt das alles

zur Annahme, daB unser Fenchylen eine kleine Beimengung
von Kohienwassersto~ mit hoherer Siedetemperatur, spezifischem
Gewicht und Brechungsindex, aber mit niedrigerem spezifischen

DrehuDgsvermëgen enthalt. Die Menge dieses Anteils in dom

Fenchylen aus Amid, besonders aus ,,nûssigem" Amid, ist

groBer aïs in dem Kohlenwasserstoff aus Xanthogenaaureester.
Wie schon früher gezeigt wurde, ist die Zusammensetzung
dieses beigemengten Kôrpers bis jetzt noch nicht klargelegt,
aber in Analogie mit der Zersetzung des Bomylxanthogens&ure-
esters kann man annehmen, daB es das zweite normale Produkt

1) Vgl. K. v. An~era, Ann. Chem. 38T, 240, 2&1 (1912).

') Ann. Chem. 3M, 37 (1908).
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der Abspaltung von Wasser aus laotenchylaikohol, daa Uycto-

fenchen, ist. Die physikalischen Eigenschaften dieser Ver-

bindung entsprechen vollst&ndig dieser Hypothèse; bestimmt

kann das aber nur durch weitere Untersuchungen festgestellt
werden.

Ferner war es notwendig, die Konatanten des ganz reinen

Fenchylens festzuatellen. Zu diesem Zweck wablten wir die-

selbe Methode, welche nach Bredt zur Gewinnung des reinen

Bornylens'), also über Camphercarbon- und Borneolcarboi2-

Bâuren führt. VorIauSge Versuche zur Darstellung der Iso-

fenchocarboBsaure sind schon gemacht und gaben recht be-

friedigende Resultate.2)

Einige Umwandlungen des Fencbylens.

Fenchylen vereinigt sich sehr leicht mit Brom. In easig-
saurer Loaung geschieht die EBtfarbung sogar bei 0" fast

momentan; doch wurde von Anfang an eine Entwicklung der

BromwasserstoË'aaure bemerkt. Beim EingieBen in Eiswasser

schied sich ein schweres 01 ab, das beim Abktihlen nicht er-

starrte.

Der KoMenwasserston' gibt mit Âthylnitrit in essigsaurer

Losung ein krystallinisches Nitrosylchlorid, das aus einem Ge-

mische von Chloroform und Methylalkohol krystallisiert, bei

131 schmilzt.

Bestimmungvon Halogennach L.Tachug&eff:*)8)

0,0779g verbmncbtenbei der Titration 3,85cem 0,1/n-AgNO,.

BerechnetfNrCt~ï~NOC!: Gefunden:
Ct n,59 l'5S°/

Eine alkalische Losnng von Permanganat wird beim

Schütteln mit dem Koblenwaasers~)6' leicht entfârbt.

1,2g EohIenwasserstoS' wurden mit 3,7 g KMnO~(einproz.

Losung) versetzt; nach entsprechender Aufarbeitung erhieit man

1,24g = 7% der Theorie an umkrystallisierter Saure vom

Schmp. 159–160°. Denselben Schmelzpunkt hat die reine

') Ann.Chem.86C,1 (t909).
') Vgl. folgendeAbhandlung.
') Journ. ruse. phys.-ehMD.Gee. 36, 1128(1908).
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cis-Fenchoca.mphersâure.~)1) Beim Schmelzen eines Gemenges
dieser S&nren wurde keine Depression bemerkt. Die Sâure

wurde mit Alkali titriert.

ZurNeutralisationvon0,16215g derSfiuremitNaOH(T= 0,0044168):_n. 1- -0

Berechnet für C;.H~Ot: GRfunden:

NaOH 14,68 cem 14,75 cem.

') Wir behalteu in dieser Abhandlung die früher von uns vor-

geactUagenen Bezeichnungen "Fenchylen" und ,,FecchocamphereSure"

bai. Den Zusatz "Iao" finden wir ganz uberHussig, denn Fenchylen

enthMt daa nieht isomansierto System des Fenchans und die Fencho-

camphereaure ist das normate Produkt der Oxydation de6se!ben Feachaus.

Vgl. S.Nametkiu.,Journ. rusa. phys.-ehom.Gtes.t7, 1593 (1915); Chem.

Zentralbl. 1916, H, 253.
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(Jber die Isofenchocarbonsanre.

Von

S. Nametkin und A. RuschentzeS'.

(Vorlaunge Mitteilung.)

(Eingegangenam 7.Mai 1923.)

Isofenchocarbonsaure wurde von uns nach der von Brühll)

und Bredt~) für Camphercarbonsaure angegebenen Methode

erhalten.

Zur Darstellung der Sâure wurde Isofenchon in absolutem

Âther gelost und in die Losung in Gegenwart von Natrium-

dra.ht ein Strom von trockenem Kohlendioxyd eingeleitet. Der

Âther gerât sofort in heftiges Sieden und die lebhafte Reaktion

muB durch Abkilhlen mit Eiswasser gema.Bigt werden.

Wenn die Reaktion etwas trager wird, erhitzt man das

Gemisch zur Vollendung der Reaktion noch wahrend dreier

Tage auf dem Sandbade. Dann wird der Âther verdunstet,

das unvera.nderte Natrium vorsichtig von dem Reaktionsprodukt

getrennt und der Rûcksta.nd mit Wasser versetzt. Man gewinnt

so eine klebrige Masse, die vermutlich Isofenchon und Iso-

fenchylalkohol aïs Nebenprodukt enthalt. Zu deren Abtrennung
wird die Masse mit Âther gewaschen und zuletzt mit Schwefel-

saure angesauert. Es scheidet sich dabei krystallinische Iso-

fenchoca.rbonsâure ab, die über das Natriumsalz gereinigt wird.

Im Vakuumexsiccator getrocknet schmilzt die Saure unter

CO~-Entwicklungbei 87–88~°.

0,1954g gaben 0,4828g 00. und 0,1443g HaO.0,1954 g gaben U,4m!8 g UVt und U,l44K g tl2V.

Berechnet für C~Ht.O,: Gefunden:

C 67,34 67,38"

fi 8,13 8,26

Titration: 0,3247 g Substanz (T = 0,0049916).

Berechnot für C~H~O~: Gefunden:

NaOH 13,275 ccm 13,28 ccm.

') Ber. 34, 3384 (1891). 2) Ann. Chem. 3$6, U (1909).
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Die Isofenchocarbonsaure gibt mit FeCIg eine dunkelblaue

Farbang, die bald in ein schmutziges Grau übergeht.
Isofonchocarbonsaure zersetzt sich bei lângerem Stehen

sogar im Dunkeln; es bilden sich dabei eine Flüssigkeit, die

aIs Isofenchon erkannt wurde, und eine weiBe Substanz, die

auf dem Boden des Kolbens bleibt.

Der flüssige Teil liefert ein Semicarbazon, das seinem

Schmelzpunkt nach mit Isofenchon-semicarbazon identisch ist

und das im Gemische mit dem letzten keine Schmeizpunkts-

depression zeigt.
Die weiBe Substanz schmilzt nach dem Umkrystallisieren

ans Benzol–Aceton und gutem Trocknen unter Zersetzung bei

280-231 p.

Die Menge der Substanz war zu gering, um sie eingehend
zu prüfen.

Eine ahniiche Zersetzung ist von der Camphercarbonsaure
nicht beschrieben worden.
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Cher Derivate des Amino-2-pyridins,
des Amino-2-chinolinsund des Amino-4-chinolins.

Von

E. Diepolder.

(Mitbearbeitetvon K. Dachlauer, E. Denerlein und E. WôlfeL)

[Ausdem chemischenUniversitStelaboratoriumErlangen.]

(Eingegangenam 9.Mai 1923.)

Vor einigen Jahren haben E. Steinh&user und E. Die-

polderl) über die Einwirkung von Chlor-2-pyridin und Chlor-

2-chinolin auf o-Aminophenol berichtet. Der ans Chlor-2-pyridin
erhaltenen gelben Substanz wurde die Formel:

HO.r-~
i ~° W

N

H

(Oxy-l-phenyl)-2-(pyridindihydrid-r,2')-imm~) gegeben. Bei

dieser Reaktion entstand ein weiBes Nebenprodukt, das an-

fangs fiir das isomere (Oxy-l-phenyl)-2-(pyridin}-2-amingehalten
wurde. Es zeigte sich aber bei der Wiederholung dieser Ver.

suche mit E. Deuerlein 3), daB dieses Nebenprodukt das

(Oxy-l-phenyl)-2-dipyridyl-2,2'-amin ist, entstanden aus 1 Mol.

o-Aminophenol mit 2 Mol. Chlor-2-pyridin.

') Dies. Joum. [2] $3, 396 (1916).

*) Über Tautomerie bei Pyridinderivaten vgl. Decker, Ber. 38,

249t(1906); A.E.Tschttechibabin, R.A.Eonowatowa u. A. A.

Konowalowa, Ber. 64, 814 (1921).

') Dissertation, Erlangen 1919.
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Wie in der erw&hntenArbeit mit E. Steinha-user schon

mitgeteilt wurde, entsteht aus dem Phenyl.(methyl-l-pyridinium-

jodid)-2-amin von 0. Fischer und Horger~) mit Natronlauge
eine gelbe Base, der folgende Formel zukommt:

II /) ~)

~:JJ"

-)

N

CH,

Es war zu erwarten, da6 sich die Jodmethylate analoger
Derivate des 2. und 4-AminochinoIins ebenso verhalten

wth'deD.

Das einfachate in dieser Hinsicht zu prüfende Chinolin-

derivat, das Methyl-1-amino-2-chinoliniumjodid selbst, ist schon

von Claus und Schaller~) auf sein Verhalten gegen Alkalien

untersucht worden.

Bei der Wiederholung dieser Versuche entstand, wie Claus

und Schaller angeben, eme atherlosliobe Base, die, im Gegen-
satz zu Claus und Schaller, nicht aïs Methylenbase, sondern

a,ls Methyl-l-imido-2-ohinolindihydrid-l,2 2 aufgefaBtwurde.)
Die Reindarstellung der Base gelang nicht. Bei dem Versuch,
sie ais Pikrat zu charakterisieren, entstand Methyl-1-amino-

2-chmoliniumpikrat.~ Der Beweis, da8 die Base keinen Sauer-

stoff enth&lt, fehlt noch.

Erfolgreich waren dagegen die Versuche bei den in der

Aminogruppe aubstituierten Derivaten. Für die in 2- und

4-Stellung subatituierten Aminoohinoline sind je zwei Formeln

mSgiich:

1) Ber. 33, 1300 (1899).

~) Eiue ti.hnliche Jodwasserstoffabspaltung ist bei den Jodrnethylaten
von a- und }'-Benzyipyridm von Decker beobachtet worden [Ber. 38,

2494(1905)].

")Dies.Jom-ti.[2]o6,310(189'!).

*) K. Dachlauer, Dissertation Erlangen 1920.

") In neuerer Zeit ituBerteTaohitachibabin [Ber. M, 824 (1921)]
die gleiche Meinung, er faBt die fraglichen Basen ebenfalls !).taChinolin-

imide auf. Vgl. auch J.TrSger u. P.Koppem, dies. Journ. [2] 104,

339(t9!!2).
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Es ist zwar bisher in keinem FaUe gelungen, die zwei

desmotropen Formen nebeneinander zu erhalten, es scheint

immernureinezu.existieren~), aber es gelang, diebeiden

tantomeren Formen in den Methylderivaten nachzuweisen.

Die in der Aminogruppe substituierten Aminoohinoline

wurden im allgemeinen durch Einwirkung der Chlorchinoline

auf die.entsprechenden Amine dargestellt. Statt der Derivate

des Amino-4-chinolins selbst wurden die Derivate des Methyl-
2-a,mino-4-chinoIiBSuntersucht, weil diese leichter zugânglich
sind. Die Jodmethylate der in 2- oder 4-SteIlung substituierten

Phenylajninochinoline verhalten sich bei der Behândiung mit

Alkali ganz gleichartig, sie geben damit Iminbasen analog
dem Pbenyl-(metbyl-l-pyridindihydrid-l,2)-2-imin (Formel II),

VII VIII

N.C.H,

bzw.
t t! t!

~i~LN.C.H, 'CH,
N N

CH, CH,

') Eine Shn!ieheFormel haben Steinh&uaer und Diepolder
a. a.0. schon fur eine aus CMor-2-chinoUnund o-Anisidinerhaltene

getbeBMe angenommen.Vgl.Deçker, Ber. 38, 2500(1905);Tachi-

tschibabin, Ber. 54, 822(1921).
~)Wetcheder beidenFormenvorHegt,kannvielleichtdurchpbyai-

katisch-chemischeMethodenermitteitwerden.
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welche mit Jodwa.sserstoB'Baurewieder die ursprlwelche mit JodwasserstoffBaure wieder die ursprünglichen Jod-

methylate zurückbilden, die man ja auch als die jodwasserstofi-
sauren Salze der Iminbasen auffassen kann.

Erhitzt man das Phenyl-(methyl-l-cMnolindihydnd-l,2)-
2-imin (VII) mit Methyljodid, so lagert es ein MoleM an.

Dieses Jodmethylat (IX) ist verschieden von dem Salz, das

man aus Methyl-l-jod-2-chinoliniumjodid mit Monomethyiamiin
erhalt (X):

IX X

m r""i
k,==N.C.H, 'J-N-C.H,

1

CHsJ es, dn, jd

Auch die Phenylamino-4-Derivate verhielten sich analog
und gaben zwei verschiedene Jodmethylate.1)

Das Phenyl-chinolin-2-amin gibt mit salpetriger Saure

eine Nitrosoverbindung2) von folgender Formel:

XI XII

) L~-y~x
LN-

\– \–\
N '––~ N NO '––'

NO

Wâre diese Verbindung Phenyl-chinolin-2-nitrosamin (XII),.
so mùSte sie noch basische Eigenachaften zeigen und sich mit

alkoholischer Salzsaure nach 0. Fisoher~ in eine Paranitroso-

verbindung umlagern lassen. Da beides nicht der Fall ist, so

spricht das zugansten der Formel XI.

Ebenso verhâlt sich die Nitrosoverbindung aus dem Phenyl-

(methyl-2-chinolin)-4-amin, die aïs Phenyl-(nitroso-1-methyl-

2-chinolindihydrid-l,4)-imm aufzufassen ist.')
Das Amino-2-chinolin und das Amino-2-chinolinjodmethylat

wurden auch auf ihre Kondensationsfahigkeit mit Aldehyden

geprilft. Sie reagierten nicht damit. Das Amino-2-chinolin

') Die BeschreibungdieserVersuchefoigt epSter.
') A.Wagner, DissertationErlangen 1920.

') Ber. 19, 2991(1886).
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wurde unverandert zuriickgewonnen, auch aïs schlieBlich im

zugeschmolzenen Rohr mit oder ohne Chlorzink bis auf 200"

erhitzt wurde.

So âhniich sich sonst das Amino-2-chmolin und das

Amino-2-pyridin verhalten, in dieser Hinsicht unterscheiden

aich beide Basen auffallend, denn das Aminopyridin I&Btsich,

wie gezeigt wurde'), mit Aldehyden leicht und glatt konden-

sieren.

SchlieËHchwurden (mit E.Deuerlein) das (Di-pyridyl-2,2')-

amin, das (Di-chinolyl-2,2')-amin, (Dimethyl-4,4'-dichinolyl-2,2')-

amin, ferner das (Pyridyl-2)-(chinolyl-2')-amin, das (Pyridyl-2)-

(methyl-4'-ehinolyl-2')-amin und das (Chinolyl-2)-(methyl-4'-

chinolyl-2')-amin dargestellt.
Diese Verbindungen lagern beim Erhitzen mit Methyljodid

ein Molekül an. Beim Erwarmen mit Natronlauge spalten

diese Jodmethylate nicht Jodwasserstoff, sondern Methyljodid

wieder ab, unter Rückbildung der Ausgangsbase.

Nimmt man z.B. fUr das Jodmethylat des (Di-chmolyl-2,2')-

amins die Formel XIII an:

XIII XIV

ŒLJYj -0~-U,)-j lj,j-N~ 1,
~~à~" ~Y

dH,~.lf
g N

CH~ H

ao ware unter Hinweis auf das Verhalten z. B. des Phenyl-

(methyl-1-chinoliniumjodid)-2-amins, welches mit Natronlauge

das Phenyl-(methyl-l-chmolmdihydrid-l,2)-2-imin gibt, nicht

einzusehen, weshalb dieses Jodmethylat nicht auch in a.hn-

licher Weise Jodwasserstoff abspalten sollte. Erteilt man dem

Jodmethylat aber die Formel XIV, so aieht man, daB der

Jodwasserstoffabspaltung eine Umlagerung vorausgehen mû8te,

zu der das Molekül anscheinend nicht befahigt ist. Es ist

aaffa.llig, daB diese Basen nur mit einem Molekül Methyljodid

reagieren und auch dieses so leicht wieder abspalten.
Über diese Jodmethylate, deren Struktur einige Âhniich-

') Dies.Journ. [2~93, 388 (1916).
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keit mit ~ar der Cva.mna xmpt. RnHan nnfih weitere Vp.rsunhckeit mit der der Cyanine zeigt, sollen noch weitere Versuche

angestellt werden.

Es sei mir gestattet, Hrn. Geh. Hofra.tProf.Dr.O.Fischer,
in dessen Institut diese Arbeiten ausgeführt wurden, für die

wertvollen Ratschl&ge und die Uberlassung von Materialien

den ergebensten Dank auazusprechen.

Erlangen, im Ma,rz 1923.

Cher die Einwirkung von Chlor-S-pyrîdin auf

o-Aminophenol.

Bearbeitet von E. Denerlein.

Wie schon oben erwa-hnt wurde, entstehen bei der Ein-

wirkung von Chlor-2-pyndin auf o-Aminophenol zwei Verbin-

dungen, eine gelbe nnd eine weiBe. Die weiBe Substanz ist

in Âther etwas schwerer loslich und konnte dadurch, wie a. a. 0.

Da.herangegeben wurde, von der gelben getrennt werden. Diese

weiBe Substanz war frtiher nur in geringer Menge erhalten

worden. Um ihre Konstitution atlfzuMaren, wurden die frHheren

Versuche wiederholt. Von dem dabei erha.ltenen gelben (Oxy-

l-phenyl)-2-(pyridindibydrid-l,2)-2-imiB wurden einige Derivate

gewonnen, deren Beschreibung zunachst folgen m8ge.
Salzsaures Salz: Aus der alkoholischen Losnng der

Base durch Einleiten von Saizsauregas und Âtherzusatz er-

halten. WeiBe, silberglânzende BIattchen, die bei 148" sintern

und bei 153–154" schmelzen.

0,0989g gaben 0,0617g AgC).

Bereehnetfür C~H~ON~CJ: Gefunden:

Ci 15,98 16,18

Pikrat: In alkoholischer Losung mit Pikrinsaure dar-

geatellt..Krystallisiert aus heiBem Alkohol in langen gelben,

aeideglanzenden Nadeln, die Büschel bilden. Beginnt sich bei

156" zu verandern, sintert bei 1620 und schmilzt bei 170 bis

173" zu einer trüben Flüssigkeit.
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~a < nr'~t.nf] n~h<m m n~m !J ha! MU" n. 7S2 mm.
0,108g (imToluolbadgetr.)gaben 16,4eemN bei 22,5°u. 732mm.

Berechnetfür Ct,H,sN,0,: Gefunden:
N 16,87 16,89"

Platindoppelsalz: Aus der alkoholischen Losung des

salzsauren Salzes mit der berechneten Menge alkoholischer

Platinchloridiosung erhalten. Dunkelgelbe, zu Buschelu ver-

einigteBlattchen, die bei 180° unter Schwarzfarbung schmelzen.

Das Salz ist in Alkohol und Wasser leicht loslich.

0,1704g (imToluolbadgetrocknet)gaben 0,0424g Pt.

Berechnetfur CMH,:0,N<PtC).: Gefunden:

Pt 24,95 24,88 ·

Queckailberdoppelsalz: Aua dem salzsauren Salz mit

Queckailberchlorid, in alkoholischer L8sung, wurde es in farb-

losen Na,delbilscheln erhalten. Sintert bei 134 und schmilzt

bei 149–loi". Sehr schwer loslich in Âther, unioslich in

Benzol. Das Salz wurde a.us Alkohol unter Zusatz von Benzol

umkrystallisiert.

0,1672g (imToluolbadgetrocknet)gaben 0,1016g HgS.

Berechnetfar OttH~ON~C~Hg,: Gefanden:

Hg 52,40 52,38"/“.

Qnocksilberaa.lz der Base: Konzentrierte alkoholische

LSBungenvon (Oxy-l-phenyl)-2-(pyridindihydrid-l,2)-2-imin und

Quecksilberchlorid wurden zusammengegeben. Das Salz kry-
stallisierte in feinen, verfilzten Nadeln ans, die, aus Benzol

umkrystallisiert, bei 160–162" schmolzen. Das Salz ist leicht

loslich in Alkohol, Âther und Wasser, sehr schwer in Benzol.

0,0926g (imToluolbadgetrocknet)gaben 0,0593g HgS.
Berechnetfar C~H~ON~i~Hg,: Gefunden:

Hg 55,02 55,20

Nitrosamin.

Zu der in Essigsaure gelosten Base wurde unter Kühlung

NatriumnitritIosuDg gegeben. Die abgeschiedenen dunkelbraunen

Flocken waren in den gebra.uchlichen LSsungsmitteIn fast un-

ioslich, sehr leicht losten sie sich aber in Pyridin. Zur Reinigung
loste man in Pyridin und versetzte bis zur Trubung mit Âther.

Beim Stehen kryata-Uiaierte das Nitrosamin in gelbbraunen
Nadelchen aus. Sie gaben die Liebermannsche Reaktion

und schmolzen unter Zersetzung bei 275–276
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e o~o 1.- ~P"1,11,d ,t" .t,o.. 1 h0.9 N 6n; t d 0 '7,il-6,898mg (im Toluolbadgeh-.)gaben1,053ccmN bei 14°u. 74'!m;n.

Berechnetfur C,,H,N,0,: Gefunden:
N 19,54 19,24"

Für diese Nitrosoverbindung kommen drei F ormeln in

Betracht:

HO.
HO~~j ~)

~-L"N- \J ~NJ~O'
N N NO N

NO H

von denen die erste bevorzugtwird.

Jodmethylat.

(Oxy-l-phenyl)-2-(pyridmdihydrid-l,2)-2-imm wurde mit

Methyljodid 8 Stunden im WasserbadschieBofen erhitzt. Das

entstandene olige Produkt erstarrte beim Behandeln mit Âther

zu kleinen, schwach geibbra.unlichen Prismen, die bei 182"

unter Braunfârbung sintern und zwischen 188" und 1910 unter

Zersetzung schmolzen. Das Jodmethylat loat sich leicht in

Wasser und den gebra.uchlichen Losungsmittein, mit Ausnahme

von Âther und Benzol.

0,1607g (exeicoatortrocken)gaben 0,1150g AgJ.

Berechnetfur CnH,,ON,J: Gefunden:
J 38,69 38,70

Beim ÛbergieBen mit Natronlauge lost sich das Jod-

methylat mit dunkelgelber Farbe. Leitet man in diese Losungzg
Xohlena&ure ein, ao scheidet sich ein gelber Stoff a,us, der

sich leicht mit Âther aufnehmen lâ6t. Beim Verdampfen des

Âthers bleibt ein ErystaUkuohen, der aus zu BUscheIn ver-

einigten Nadeln besteht Die Krystalle sind leicht lOalich in

den gobr&uchlichen Losungsmittein, ebenso in Sâurea und

werden aus der sauren Losung durch Ammoniak wieder aus-

gefaUt. Diese Verbindung schmilzt bei 116–117

5,718mg (im Vakuumgetrocknet)gaben 0,716ccm N bei 15,5"
und 741mm.

Berechnetfiir C,,H,,ON,: Gefunden:
N 14,00 14,44<

') EventneUdie tautomereForm.
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1 J -0-
Joujnaif.prakt.Chemie[2]Bd.lCS. 4

Mit Jodwasaerston'saure wurde wieder das ursprüngliche

Jodmethylat vom Schmp. 191'* erhaltea.

Nach seiner Bildungsweiae und seinen Eigenschaften kommt

diesem Korper die Formel

n Tj
~L.~JN

CH,

zu. Diese Formel war aber schon einem Produkt erteilt

worden, da,s E. Steinhauser und E. Diepolder beim Er-

hitzen von o-Anisidin mit Chlor-2-pyridin gowannen.~) Dieses

Produkt schmolz bei 159°, zeigte aber die gleiche prozentische

Zusammensetzung und loate sich in Natronlauge, es enthielt

also eine freie Hydroxylgruppe und die Methylgruppe muBte

gewandert sein. Nachdem nachgewiesen werden konnte2), daB

die Methylgruppe sich nicht an dem die beiden Kerne ver-

bindenden Stickstoffatom befindet, was auch weniger wa.hr-

scheinlich war, so wurde angenommen, sie ware an den Pyridin-
stickstoff gewandert. Diese Annahme ist aber, wie man sieht,
falsoh und es bleibt jetzt nur übrig, anzunehmen, daB die

Methylgruppe in einen der beiden Kerne gewandert ist. Weitere

Versuche müssen hier voile AutHarung bringen.

(Oxy-l-pheNyl)-2-dipyridyl-2,2'-amin.

Schon E. Steinha.user~) fand, daB beim Erhitzen von

o-Aminophenol mit Chlor-2-pyridin unter Zusatz von Chlorzink

oder Bariumoxyd eine weiBeSubstanz erhalten wurde, die bei

153° schmolz und mit dem Nebenprodukt des gelben (Oxy-

l-phenyl)-2-(pyridindihydrid-l,2)-2-imin identisch war. Die

Substanz gab bei der Analyse keine brauchbaren Werte; es

lag ein Gemisch vor.

Nach Steinhauser (a. a. 0.) wurden berechnete Mengen

o-Aminophenol und Chlor-2-pyridin mit der 2-3 fachen Menge

Bariumoxyd gut gemischt und im zugeschmolzenen Rohr sechs

Stunden auf 150–160" erhitzt. Das erhaltene blauviolette

') Dies. Journ. [2] 93, 397 (1916). 2)A. a. 0. S. 398.

")E. Steinhanser, DissertationErlangen 1915.
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Glas wurde mit Wasser und Natronlauge herausgespült und

zur Entfernung des noch unvera.nderten Chlorpyridins mit

Wasserdampf behandelt. Der Rückstand wurde mit Essig-

sïLure schwach angesauert, filtriert und ausge&thert. Aus der

atherischen Losung wurde eine braunliche Masse erhalten, die

nach mehrmaligem Umkrystallisieren ans Âther und Kochen

ihrer Losung mit Tierkohle fast farblos wurde uud dann aus

sehr kleinen Nadeln bestand, die bei 154" schmolzen. Bei

einer Anzahl von Versuchen unter verschiedenen Bedingungen

wurden so mehr oder minder helle Produkte erhalten, die

zwischen 148* und 1600 schmolzen. Es waren Gemische, die

noch mehr oder weniger o-Aminophenol enthielten. Ihre

schwach salzsaure Losung fa.rbte sich mit wenig Eiaenchlorid-

losung rot, die mit wenigen Tropfen Zinnchlorurlosung biau

wurde (Reaktion auf o-Aminopheno!).

Dièse Gemische lassen sich durch Umkrystallisieren aus

Benzol oder Âther in drei Fraktionen zerlegen. 1. In einen

schwer lôslichen Kôrper vom Schmp. 187"; 2. einen etwas

leichter loslichen vom Schmp. 170–172" und 3. in einen

leicht loatichen Anteil vom Schmp. 150–158".°.

Der Schmelzpunkt von 1. blieb beim Umkrystallisieren

konstant, es erwies sich a,ls(Oxy-1-phenyl)-2-dipyridyl-2,2'-amin,
dessen Daratellung und nabere Beschreibung unten foigt.

Die Fraktionen zwei und drei lassen sich weiter in (Oxy-

l-phenyt)-2-dipyridyl-2,2'-amin und o-Aminophenol vom Schmp.
170" trennen.

Mischproben von (Oxy-l-phenyl)-2-dipyridyl-2,2~-a,nun mit

nur geringen Mengen o-Aminophenol zeigten Schmeizpunkte
von 150–156

(Oxy-l-phenyt)-2-dipyridyl-2,2'-a.min,

~OH ~C)

U-~
NI-

Zur Daratellung erhitzt man berechnete Mengen Chlor-

2-pyridin und o-Aminophenol (ohne Bariumoxyd) im Robr auf
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OfîlO .1. .4L.1. M~ ~H

4*

200–210", wobei man eine rotbraune, glasige Masse erhâlt.

Die Aufarbeitung geschah, wie oben angegeben wurde. Beim

Verdampfen des Âthera hinterbleiben foine weiBe Nadeln, die

bei 187 schmelzen. Sie losen sich leicht in Methyl- und

Âthylaikohol, schwer in kaltem Âther und Benzol, leicht in

S&nren, mit Ammoniak wieder ausfallend; ebenso in Natron-

Ia.uge,mit Essiga&ure wieder ausfallend.

'S538 mg gaben 20,285mg 00;, und 3,2'!54mg H~O.
4,903mg 0,19 cemN bei 24° nnd '!S6mm.

Berechnet fiir C~H~ON,: Gefunden:

C 72,96 7S,24~

H 4,97 4,85

N 15,97 16,32

DaB (Oxy-l-phenyl)-2-dipyridy!-2,2'-a.mm in geringen

Mengen beim Erhitzen von 1 Mol. Chlor-2-pyridin mit 1 Mol.

o-Aminophenol entsteht, wurde schon erwa.hnt. Das bei Zu-

satz von Bariumoxyd beim Erhitzen von 1 Mol. Chlor-2-pyridin
mit 1 Mol.(bzw. auch 2 Mol.) o-Aminophenol erhaltene Gemisch

von (Oxy-l-phenyl)-2-dipyridyl-2,2'-a.min und unverandertem

o-Aminophenol IS.6t sich bei weiterem Erhitzen mit über-

schüssigem Chlor-2-pyridin quantitativ in (Oxy-l-phenyl)-2-di-

pyridyl-2, 2'-amin überführen.

Von dem (Oxy-l-phenyl)-2-dipyridyl-2,2'-a.min wurden noch

einige Salze dargestellt:
Salzsaures Salz: Die Base wurde in wenig Alkohol

gelüst, mit Âther stark verdiinnt und gasformige Saizsa.ure

eingeleitet. Die ausgefallenen weiBen Flocken wurden a.us

Alkohol-Âther umkrystallisiert und 60 aïs feines Krystallmehl
erhalten. Das Salz sintert bei 132" und schmilzt bei 24:~–244'

0,1032g (imToluolbadgetrocknet)gaben 0,0497g AgOI.

Berechnetfar C~H~ONeC): Gefanden:
CI 11,84 11,91"/o-

Platindoppelsalz: Aus dem salzsauren Salz mit Platin-

cMoridIësung in Alkohol. Hellorangegelbe Nâdelchen, die nach

demUmkrystallisieren auaMethylaIkohol bei 212–215° unter

Dunkelfarbung und Zersetzung schmelzen.

0,1288 g (im Toluolbad getrocknet) gaben 0,025'! g P(.

Berechaet fur C~H~O~N.C~Pt: Gefanden:

Pt 20,85 20,76"/(,.
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GolddoppelBalz: Aus dem salzsauren Salz mit Gold-

chlorid in alkoholischer Losung unter Zusatz von Âther ge-

wonnen. Orange ge&rbte BI&ttchen, die aus Alkohol um-

krystallisiert wurden. Das Salz sintert bei 1870 und schmiizt

bei 195".1.

0,148g (imToluolbadgetrocknet)gaben0,0828g An.

Berechnetfür C,,H.0,N,C],Au: Gafaliden:
Au 21,81 M,16%.

Pikrat: Mit den berechneten Mengen Pikrinsaure und

Base in aikoholiacher Losung dargestellt. Gelbe Na,delbttachel,

die, aus heiBem Benzol umkrystallisiert, bei 190" schmolzen.

5,072mg(im TMmolba.dgetr.)gaben0,775ccmN bei 18"u. 747mm.

Berechnetfür C~Htj,Ot,N,: Gefunden:
N 17,49 17,61

Quecksilbersa.lz der Base: Die alkoholischen Lo-

sungen der Komponenten wurden zusammengegeben und das

Gemisch erwarmt. Beim Erkalten scheidet sich das Salz in

weiBen Prismen aus, die bei 155° sintern und bei 169–172"

unter Gelbfarbung schmelzen. Es wurde aus Alkohol um-

krystallisiert.

0,1864g (im Toluolbadgetrocknet)gaben0,0396g HgS.

Berechnetfür C,,H,,0,NeCt,Hg: Gefunden:

Hg 25,15 25,03'“.

Quecksilberdoppelaa.lz: Aus dem salzsauren Salz mit

Quecksilberchlorid in alkoholischer Losung dargestellt. Farb-

lose Nadeln, die, aua Benzol umkrystallisiert, bei 206–208~

sehmetzen.

0,1185g (im Toluolbadgetrocknet)gaben 0,068g HgS.

Berechnetfür C~H~ONsCtcHg: ûefunden:

Hg 47,61 47,85
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Pber Dipyridyl-, Dichinolyl- und Pyrîdylehinotyl-amine.

Bearbeitet von E. Denerlein.

Wie E.Stoinhauser und E. Diepolder') mitgeteilt

ha.ben, erhalt man beim Erbitzen von Amino-2-pyridin mit

Chlor-2-pyridin unter Zusatz von Bariumoxyd das Dipyridyl-

2,2'-amin. LaBt man in analoger Weise Chlor- und Amino-

derivate des Pyridins und Chinolins aufeinander einwirken, so

erh&lt man neue Basen, bei welchen gleiche oder verschiedene

Reste durch ein Stickstoffatom verbunden sind. Im folgenden
werden solche Basen bescbrieben; zunachst seien noch einige

Derivate, die Beschreibung des Dipyridyl-2,2'-amins erganzend,

nachgetra.geB.
Das Dipyridyl-2,2'-amin wurde nach den früher ge-

machten Angaben hergestellt. Bei der Destillation des Di-

pyridyl-2,2'-amins mit Wasserdampf erhalt man groBe Flussig.

keitsmengen. Statt aus diesen mit viel Alkali die Base zur

Abscheidung zu bringen, ist es zweckma.Biger, die mit Salz-

saure versetzten Destil!a.te einzudampfen und aus der konzen-

trierten Losung des salzsauren Salzes mit Ammoniak das freie

Dipyridyl-2,2'-amin zu gewinnen.

Quecksilberdoppelsalz des salzsauren Dipyridyl-

2,2'-amins.

Die Base wurdo in alkoholischer Saizsaure gelost und mit
heiBer alkoholischer Queckailberchloridiosung versetzt. Lange
farblose Nadeln, die a.usAlkohol umkrystallisiert wurden. Sie

sinterten bei 113 etwaa, bei 223" starker und schmolzen bei

225 Schwer loslich in Âthy!alkohol und Wasser.

Berechnetfiir C~H.oNaOsHg: Gefunden(nach Cariua):
Hg 41,87 41,99°/

Jodmethylat: Man erhitztDipyridyl-2,2'-a,minmitMethyI-
jodid 6 Stunden im WasserbadschieBofen. Das braunliche

Reaktionsprodukt bildete nach dem Waschen mit Jodmethyll

gelbe Prismen mit einem Stich ins GrOnlicho. Das Jodmethylat
farbt sich bei 280" dunkel und schmilzt bei 288–29l". Beim

') Dies.Journ. [2] 93, 392 (1916).
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~t~TrwiBttHH)Mpn'jMnfmaT.pftntCfh~tR~nnM~t'ttv1a)HrnhntarTiH

Durch kalte Natronlauge wird das Jodmethylat nicht ver-

andert, beim Kochen damit wird Dipyridyl-2,2'-amin zurück-

gebildet. Auch mit Silberoxyd wurde kein Jodwasserstoff ab-

gespalten. Die Anlagerung eines zweiten Moleküls Methyljodid

gelang nicht.

Amino-2-chinolin.

Diese Base wurde schon von Claus und Schaller') aus

Chlor-2-chinolm, Ammoniumcarbonat und konzentriertem Am-

moniak beim Erhitzen im Rohr auf 200–210° erhalten.

Ephra,im~) erhielt es aus Phenylhydrazo-2-chinolin mit Jod-

wa.sserstoS's&ure und Pschorr~ a.us Zimtsa.urenitril mit

Alkalien.

Es wurde gefunden, daB sich das Amino-2-chinolin wie

das Amino-2-pyndin, welches 0. Fischer und Hërger*) aus

Chlor-2-pyridin mit Chlorzinkammoniak erhielten, leicht dar-

stellen Ia6t. Das dazu erforderliche Chlor-2-chinolin wurde

nach den Angaben von 0. Fischer und H. Guthmann~) ge-
wonnen.

Das Chlor-2-chinolin wurde mit der fünffachen Menge
Chlorzinkammoniak und etwas Chlorammonium gut gemischt
und im zugeschmolzenen Rohr 8 Stunden auf 210" erhitzt.

') Diee. Journ. [2] M, 204()89'?).
*) Ber.24, 2819(H91).
") Ber.31, 1297(1898).
') Ber. 3~, 129~(1899).
') Dies. Joum. [2]?;, 378(19t6).

Berechnet fiir C~H~NsJ: Gefunden:

C 42,n t 42,82%

H 3,86 3,63

J 40,54 1.40,80 n.40,59"

r- 1 1. 1 1 1. 1

Umkrystallisieren aus wenig heiBem Methylalkohol erhalt man

glanzende Prismen, die nach einigen Tagen etwas heller wurden.

Der Schmelzpunkt ânderte sich nicht.

I. 0,1130gg (im Vakuumgetrocknet, direkt nach der Entnahme
aus dem Rohr)gaben0,0858g AgJ.

II. 0,09935g (nachdemUmkrystallisierenund mehrtNgigemStehen
im Vakuumgetrocknet)gaben0,0746g AgJ.

10mg(im Vakuumgetr.)gaben11,964mgCO~u.2,502mgH,0.
ri ,r a. T n_r_
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gra,ubra.une, zemebene Produkt wurde mit Ammonia.k')1)Das graubraune, zerriebene Produkt wurde mit Ammoniak 1)

ubergossen und mit Wasserdampf destilliert, um unverandertes

Chlor-2-chinolin zu entfernon. Der Destillationsrückstand wird.

ausgeathert. Beim Abdestillieren des Âthers erhait man das

Amino-2-chinolin in hellen BI&ttchen, die man a.us heiBem

Wasser umkrystalliaiert.
Wird auf 220° und lângere Zeit erhitzt; so entstehen

neben Amino-2-cbiHoIin betrâchtliche Mengen Carbostyri).
Durch kaltea Benzol, das nur das Amino-2-chinolin iost, kann

man das Gemisch trennen.

Dichinolyl-2,2'-amin.2)

Analog der Darstellung des Dipyridylamins werden be-

rechnete Mengen Amino-2-chinolin und CMor-2-cbinoIin mit

Bariumoxyd innig gemischt und im Rohr 8 Stunden auf 200

bis 210° erhitzt. Das hellbraune Reaktionsprodukt wird mit

Natronlauge ubergoasen und dann mit Wasserdampf eventuell

unverandertes Chlorcbinolin abgeblaaen. Der erkaltete Destil-

lationsrückstand wird filtriert und der Niederschlag mit Alkohol

ausgekocht. Zur alkoholischen Losung wird Saizsaure gegeben.
Beim Erkalten scheidet sich das salzsaure Dichinolyl-2,2'-amin
in gelben Prismen aus. Mit Ammoniak erhalt man daraus

die Base.

Dichinolyl-2,2'-amin wird durch Umkrystallisieren aus ver-

dünntem Alkohol in feinen, langen, hellgelben Nadeln erhalten,
die bei 161" schmelzen. Es ist loicht loslich in den gebrâuch-
lichen Losungsmittein, schwerer in Benzol, unioslich in Wasser.

Es lost sich leicht in Sanren und fallt beim Alkalischmachen

wieder aus.

') Mit Alkalien entsteht uach Ctaus und Schaller beim Kochen
aus Aminoohino)in Carbostyri).

') Der Kürze wegen und weil sich bei den unsymmetrischen Ver-

biudungen dieser Art nicht feststetlen ISËt, welcher Kern eventuell die

tautomere Form hat, eo wurde durchweg die einfachste Bezeicbnunp'

gewabït.

6,474 mg (im Toluolbad getr.) gaben 18,946 mg CO, u. 2,954 mg H.~0.

9,484 mg “ “ “ “ 27,540 mg COa u. 4,588 mg H~O.

4,536mg “ “ 0,620ecmNbeil5"u. 748mm.

4,296mg “ “ “ 0.598ccmNbeila"u. 729mm.

]\M!tAt~nt:tat~n~t.r'!n.~n~ntt~t.
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Tt~t.tf!r'!JM. ft-f.n.

Mit Benzaldehyd reagierte das Dichinolyl-2,2-amin nicht,
aïs es 4 Stunden auf 120-1300 erhitzt wurde, auch nicht bei

achtstündigem Erhitzen im Rohr, unter Zusatz von Zinkchlorid,
bei 150-160°.

Salzsaures Salz: Gelbe, glânzende Prismen aus wenig

Wasser, die bei 305" noch nicht schmolzen. Zur Analyse
wurde mit Ammoniak die Base ausgefatit und im Filtrat das

Chlor mit n/10 Silbemitratlësung titriert.

0,131g (imToluolbadgetr.)verbrauchten41,'?com= 0,0)478g CI.

Berechnetfilr C~H~NaCh &efanden:
C! 11,52 H,29°/

Golddoppelsalz: Aus heiBer wa.BrigerLosung sehr kleine

verâsteita Nadeln von schwach orangegelber Farbe. Aus ver-

d&untem Methylalkohol umkrystallisiert, sintern sie bei 261 °

und schmelzen bei 306°.

0,1522gg (im Toluolbadgetrocknet)gaben 0,0319g Au.

Berechnetfür C~H~NaC~Au: Sefunden:
Au 21,46 20,96"/“.

QuecksUberdoppelsalz: Aus dem salzsauren Salz mit

Quecksilberchlorid. Kleine, schwach gelbe Prismen, die bei

26S° sintern und bei 272° sehmeizen.

0,1143g (im Toluolbadgetr.) gaben 0,0464g HgS (nachCarius).

Berechnetfur C,aHttN,C!,Hg: Gefunden:

Hg 84,64 84,99

Monopikrat: Aus dem Chlorhydrat mit der berechneten

Menge Natriumnikrat. Aus der heiËen Losung fiel das Pikra.t

in gelben BMtchen aus, die sich bei 280° dunkel f~rben, bei

282° aintern und bei 286° unter Zersetzung schmelzen.

4,410.mg(im Toluolbadgetr.)gaben0,652cemN bei 15,&u. 738mm.

Berechnetfur C~H~N.O,: Qefanden:
N 16,81 16,99

Dipikrat: BeimZusammengeben der heiBen alkoholischen

Loaungen der Base und uberschussiger Pikrinsaure faUt das

Pikrat in gelben Flocken aus. Nach dem Auskochen mit

Berechnet für C,,H~Ns: Gefunden:

C 79,6? 79,81 '?9,20°/.

H 4,83 5,t0 5,-tt,,

N 15,50 15,84 15,84

lit Benzaldehyd reagierte das Dichinolyl-2,2-amin nie)
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Benzol kleine gelbe Nadeln bildend. Etwas dunkler aïs das

Monopikrat. Sie fârben sich bei 261" dunkel, sintern, und

schmelzen bei 297" unter Zersetzung und Schwarzfarbung.

Z,7S4mg(imToluolbadgetr.)gaben0,424cemN bei 15,5"u.739mm.

Berechnetfiir C~HteN~O, Gefunden:
N 17,29 I7,M<

Nitrosamin,

!!)! oder T ).
Wi

xTJ"-Î"-1
oder~k~ ~kjN

N NO N
NO

NO

Das Nitrosamin scheidet sich a.us der mit Eis gekiihiten,

essigsauren Losung des Dichinolyl-2, 2'-amins beim Zusatz von

Natriumnitritiosung in hellen Flocken aus. Fast unlôslich in

Â.ther und Benzol. Aus verdünntem Alkohol wird das Nitros-

amin in sehr kleinen, schwach gelben Nadelchen erhalten, die bei

220" unter Braunfarbung etwas sintern und bei 238" unter

Aufachaumen sioh zersetzen.

5,196mg (imToluolbadgetr.)gaben0,882cemN bei 16"u. 723mm.
Bereehnetfür (~~N,0: Gefanden:

N 18,67 19,07

Jodmethylat des Dichinolyl-2,2'-amins,

l/V=N-lJ",J
NN ~N
H CH~ J

Das Dichinolyl-2,2'.amin wurde mit überschüssigem Methyl-

jodid einige Stunden im zugeschmolzenen Rohr im Wasserbad-

schieBofen erhitzt. Es ist schwer toalich in Wasser, leichter

in heiBem. Aus Methylalkohol unter Âtherzusatz umkrystalli-

siert, bildet es gelbe B)âttchen, die bei 219" unter Braun-

f&rbung zu sintern und bei 246" zu schmelzen beginnen, bei

278" ist das Schmelzen beendet.

0,1440g (imEMiccatorgetrocknet)gaben 0,0827g AgJ. (Analyse
direkt nach der Entnahmea.u9dem Rohre.)

Berechnetfar C~H~N~J: Gefunden:
J 30,73 31,04°/
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Ein zweites Methyljodid anzulagern, gelang nicht. Aus

kalter waËrigor Losung wird das Jodmethylat mit Natronlauge

unverandert abgeschieden, beim Kochen damit wird Dichmolyl-

2,2'-amin zurùekgebildet.

Methyl-4-oxy-2-chino!in.

Nach Knorr') erhalt man das Anilid der AcetessigsH.ure
durch Erhitzen molekularer Mengen von Anilin und Acetessig-
ester im Rohr auf 130–140". Bei h8herer Temperatur ent-

steht Diphenylharnstoff. Mehr aïs der theoretischen Aua-

beute wurde auch bei lângerem ala 8 stiindigem Erhitzen nicht

erhalten.

Die RingschiieBucg wurde wie von Knorr durch konzen-

trierte Schwefelsaure bewirkt. 23,5 g Anilid wurden in 40-45 g

konzentrierter Schwefe!sa.ure gelost; nach einstündigem Stehen

wurde noch Stunde auf dem Wasserbade erwarmt; dann

wurde das Reaktionsprodukt in einer Eattemischung mit Eis

und Wasser versetzt. Aus dem achwefelsaaren Salz wurde

mit Ammoniak das freie Methyl-4'-oxy-2-chinolin gewonnen.

Schmp. 222".°. Ausbeute 21g(caheza 100~ der Théorie).

Methyl-4-chloi'-2-chinolin

wurde nach den Angaben von Knorr2) erhalten.

Methyl-4-amino-2-chinolin.

Klotz3) erhielt Methyl-4-amino-2-chinolin aus Methyl-4-
chlor-2-chinolin mit alkoholischem Ammoniak in schlechter

Ausbeute. Ephraim*) gewann es ans Methyi-4-(phenyl-

hydrazo-2}-chinolic.
Auch hier erwies sich das von 0. Fischer und Horger~)

für die Darstellung des Amino-2-pyridins angegebene Verfahren

ala ausgezeichnet. Ein inniges Gemisch von Methyl-4-chlor-
2-chinolin mit der 4-5 fachen Menge Chlorzinkammoniak und

etwas Chlorammonium wurde 6 Stunden auf 210–220" er-

') Ann.Chem.336,69ff. (1886).
') Ann.Chem.236,97 (1886).

Ann. Chem.245,382 (1888).
') Ber.36, 288 (1893).
') Ber. 32, )39'!(1899).
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hitzt. Erwarmt man das Rohr gelinde, so kann man den an-

geschmolzenen Inha.lt leicht herausnehmen. Die Aufarbeitung

geschah in bekannter Weise. Zur Reinigung wurde der Âther-

rückstand aus Benzol umkrystallisiert. Schmp. 130".

(Dimethy 1-4,4'-dichinoly 1-2,2)-amin.

Es wurde ebenso dargestellt wie das Dichinolyl-2,2'-amin,

nur wurde etwas hober, auf 220 erhitzt. Zur Trennung von

unverandertem Methyl-4-amino-2-chiaolm wurde ebenso das

salzsaure Salz dargestellt. (MethyI-4-amino-2-chmoIincMorhydrat
ist in Wasser leicht loslich.) Aus dem Salz erhielt man mit

Ammoniak die Base, die aus beiBem verdünnten Alkohol um-

krystallisiert wurde. Kanariengelbe, sechsseitige Prismen, die

bei 167,5° schmelzen.

8,192mg (imToluolbadgetr.)gaben24,041mgCO~u. 4,262mgH,0.
6,848mg “ “ “ “ 0,8S8cemNbeil4°u.4Smm.

Berechnet für C~H~Ns: Gefunden:

C 80,22 80,04

H 6J2 5,82

N 14,05 14,23

0,t476 g verloren im Toluolbad 0,0204 g an Gewicht

Berechnetfur C,.Htf,NaC[.3H,0: Qefunden:

H,0 13,87 13,83~.

0,lt&8 g (getrochnet) gaben 0,0502 g AgOL

Berecbnet ?1- C,,)H,sNf,Ct: Gefanden:

Cl 10,56 t0,72'

Salzsaures Salz: Versetzt man die heiBe alkoholische

LSsung der Base mit verdünnter Salzsa.ure, so scheidet sich

beim Erkalten das Salz in feinen, hellgelben, gla.nzenden

Prismen ans, die, aus heiBem Wasser umkrystallisiert, zwischen

292und 297" schmelzen.

Quecksilberdoppelsalz: Aus dem salzsauren Salz mit

Quecksilberchlorid in w&8rigerLosung dargestellt. Sehr kleine,

verfilzte Nadelchen, die einen leichten Stich ins Gelbliche

zeigen. Aus Pyridin umkrystallisiert, sintern sie bei 238"

unter Dunkelfajbung und schmelzen bei 249

0,0935g (im Totuolbadgetr.) gaben 0,0362g HgS (nachCariua).

BereehnetfSr C,H~NsC),Hg: Oefunden:

Hg 33,04 33,3?"/“.
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Pla.tindoppelsa.iz: Es fallt in schwach gelben Flockén

aus beim Zusammengeben heiBer alkoholischer Losungen der

Komponenten. Aus Pyridin verfilzte Nadelchen, die sich bei

280" unter Dunkelfârbung zersetzen.

0,1162g (imToluolbadgetr.) gaben 0,0226g Pt.

Berechnetfur Ct~H~NeO.Pt: Sefunden:

Pt 19,36 19,45'

Monopikra.t: Durch Umsetzung des saizsa.uren Salzes

mit der berechneten Menge Natriumpikrat in heiBem Wasser.

UnISsIich in Wasser, sehr schwer losUch in Methyl- und Âthyl-

alkohol, leicht lëalieh in Pyridin. Gereinigt wurde es durch

Auakochen mit Wasser. Feine kleine, gelbe Nadeln, heller

als die Base (das Dipikrat ist dunkler). Bei 286" beginnen

sie sich dunkel zu fârben und zu zeraetzen; bei 299° iat die

Zersetzung beendet.

5,268mg(imToluolbadgetr.)gaben0,726ocmN bei 13,5"u.744mm.

Berechnetftir €N,0,: Gefunden:
N 15,91 16,07"

Dipikrat: Aus der Base mit {tbersohussiger Pikrinsaure

in alkoholischer Lëaung erhalten. Sehr kleine dunkelgelbe, zu

Buschetn vereinigte Nadeln, die sich bei 265° dunkel farben

und bei 289" zersetzen. In Wasser und den gebra-uchlichen

Losungsmittein unioslich. Zur Reinigung wurde es mit Benzol

ausgekocht.

4,416mg (imToluolbadgetr.) gaben0,638ccmN bei 12°u. 739mm.

Berechnetmr C~H.~NeO~: Gefuuden:
N 16,65 16,69"

Nitrosamin,

CH, CH,

CCL-CO'"= N -J
N N

N0

Es wurde ebenso dargestellt, wie weiter oben beim Nitros-

amin des Dichinolyl-2,2'-amins angegeben wurde, wobei es in

fast farblosen Flocken ausfiel. Kleine, ganz schwach gelb
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MK~n~~t~ n.~n ~n~~t.t~ Al~~t.~1 ~;n OQMO
geSu'bte Nadelchen aus verdünntem Alkohol, die bei 238"

unter Dunkelfarbung und Aufscbaumen sich zersetzen. Gibt

die Liebermannsche Reaktion.

6,148mg (imToluolbadgetr.) gaben0,909cemN bei 14°u. 744mm.

Berechnetfür C~H.~U: Gefunden:
N 17,07 17,22«/

Jodmethylat,

CH, CH,

m "r~'
/XL~-v' N N

H y~CH.

(Dimethyl-4,4'-dichinolyl-2, 2'ramin wurde mit überschüs-

sigem Methyljodid 4 Stunden im zugeschmolzenen Rohr im

Wa.SBerbadachieËofenerhitzt. Gelbe Prismen, intensiver aïs

die Base selbst gefarbt, sie wurden nur mit Âther gewaschen.
Farbt aich bei 245" dunkel und sintert, bei 290° wird es

schwarz und schmilzt.

Zur Jodbestimmung wurde das Jodmethylat in Wasser

gelost und mit einigen Tropfen Salpetersauro schwach an-

gesauert. Nach dem AusfaUeti des Jodsilbers schied sich

beim Erwarmen auch noch die Base, das (Dimethyl-4,4-di-

chinolyl-2,2')-amin, aus.

0,162g (im Vakuumgetrocknet)gaben 0,1946g AgJ + Base; nach
demAMwaschender B:tseverblieben0,0872g AgJ.

Berechnetfür CatH~N~J: Gefunden:
J 28,77 29,100/ ·

Berechnet:Base= 0,1092g. Cefundon:Base= 0,1074g.

Kocht man das Jodmethylat mit Natronlauge, so wird daa

Methyljodid abgespalten.

Pyr idyl-2-chin olyl-2-amin.

Es wurde aus Chlor-2-pyridin und Amino-2.chinolin wie

das (Dimethyl-4,4'-dichinolyl-2,2')-amin dargestellt. Aus Âther

krystallisiert es in dünnen, sechseckigen, schwach gelb gefarbten

Blattchen, die bei 104" sintern und bei 108° schmelzen.
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Salzsaures Salz: Mit gasformigerSa.Izsâure in atherischer

Loaung. Aus Alkohol-Âther gelbe N&delchen, die sich bei

215–216° braun farben und zersetzen.

0,1514g (imToluolbadgetrocknet)gaben 0,0846g AgCl.

Berechnetfür C,<Ht,N,C[: Gefunden:
Cl 18,76 13,82

Monopikrat: Aua dem salzsauren Salz mit Natrium-

pikrat. Aus Alkohol feine, verfilzte Nadelchen, die sich bei 223

dunkel fârben, bei 23?° sintern und zwischen 242" und 244"

schmelzen.

2,100mg (imToluolbadgetr.)gaben0,349cemN bei 17 u.138mm.

Berechnetfur C,oHttNsO,: Gefunden:
N 18,67 18,99

Quecksilbersalz der Base: Zu einer alkoholiîjchen

Losung der Base wurde eine ebensolche von Quecksilberchlorid

gegeben. Schwach gelbe, kleine zu Warzen vereinigte Na.del-

chen. Das Salz wurde aus Wasaer umkrystallisiert. Es sintert

und braunt sich bei 199" und schmilzt bei 2100.°.

0,1165g (im Toluolbadgetrocknet)gaben 0,0545g HgS.

BerechnetMr C~H,,N,Ct,Hg: Gefunden:

Hg 40,72 40,8S

Verfàhrt man umgekehrt und gibt die LSaung der Base

zu dem Quecksilberchlorid, so erhalt man eine Verbindung

von hSherem Schmelzpunkt (286") und hoherem Quecksilber-

gehalt (46,98" für 2HgCI, zu wenig, (C,,B~N,),(HgC)~ er-

fordern 47,99 "). Dipyridyl 2,2'- amin verbindet sich mit

2HgC!) 1)

Quecksilberdoppelaalz: Man lost die Base in heiBer

alkoholischer Salzsaure und gibt alkoholische Quecksilber.

chloridtSsucg dazu. Schwach gelbe, zu Buschein vereinigte

') Dies.Jouru. 9:},393(1916).

Berechnet für C~H,,N,: Gefanden:

C 75,98 75,99°/e

H 5,01 5,41

N 19,01 18,91,

!a)7.H!)nraH Sa)?' Mit. trH.tf~rmie'RfSH.ixHH.m'a in Ht.hfiria

8,3 mg (eMtco~tortMck<i) gaben 27,228 mg 00, u. 4,?S2 mg H,0.

8,188 mg “ “ 0,520 cem N bei 15,5" u. 740 mm.
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glanzendo Prismen, die ans heiBem Wasser umkrystallisiert
wurden. Sie sintern bei 239" und schmelzen bei 245

0,1514g (imToluolbadgetrocknet)gaben 0,067g HgS.
Berechnetfiir C,,H,,NsHgC)! Gefunden:

Hg 8'7,91 38,t5%.

Jodmethylat,

r r LJ
J

oder
i J L~

N N N

CHT~J H H J~~CH,

Die Base wurde mit überschüssigem Methyljodid sechs

Stunden im WasserbadschieBofen erhitzt. Das Reaktionsprodukt
wurde mit Methyljodid und Âther gewaschen und analysiert.

0,0972g (im Vakuumgetrocknet)gaben0,0632g AgJ.
Berechnetfiir Ct,H~N,J: Gefunden:

J 34,96 35,14

Durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol erhalt man

hellgelbe flache Tafein, die sich bei 200 braunen. bei 203°°

sintern und bei 208" schmelzen. Beim Kochen mit Natron-

lauge wird das Methyljodid wieder abgespalten. Ein zweites

Methyljodid anzulagern, gelang nicht.

(Pyridyl-2)-(methyl-4-chinolyl-2)-amin.

Es wurde wie das (Dimethyl-4,4'-dichinolyl-2,2)-amin ans

Amino-2-pyridin und Methyl-4-ehlor-2-chinolin dargestellt.
Schwach gelbe Prismen, die bei 158" leicht sintern und bei

174" schmelzen.

6,056mg(imToluolbadgetr.)gaben17,020mgCO, u. 3,200mgH,0.
3,048mg “ “ 0,4'!6ccmN bei 15,5°u. 745mm.

Berechnet fiir C~H~N,: Gefunden:

C 76,56 76,65"

H 5,57 5,91

N 17,88 18,1).-1-

Salzsaures Salz: Mit gasformiger Satza&ure in âthe-

rischer Loanng erhalten. Feine verfilzte Nâdelchen~ die a.us

Ather-Alkohol umkrystallisiert wurden. Sintert und f&rbt sich

bei 190" dunkel und schmilzt bei 24l".
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0,1440g (im Toluolbadgetrocknet)gaben 0,0780g AgC!.

Berechnetfür C,tH,tN,C!: Gefunden:
CI t3,06 13,40"

Jodmethylat,
CH, CH,

f oder
f~.

L~NJ~J ~=NJ.J
N N N N

CH.~~l H H J~~H.

Die Base wurde mit Uberschiissigem Methyljodid 4 Stunden

im WasserbadschieËofen erhitzt. Ans Methylalkohol-Âther

umkrystallisiert, bildet es hellgelbe Prismen, die bei 204"°

sintern und bei 208° schmelzen.

0,1258g (im Vakuumgetrocknet)gaben 0,0781g AgJ.
BerechnetfQrC~H,,N,J: Gefunden:

J 38,66 38,56°/

Spaltet beim Kochen mit Natronlauge Methyljodid ab.

Methyl-4-(dichinolyl-2,2')-a,min.

Es wurde wie das (Dimethyl-4,4'-dichinotyl-2,2')-amin a.us

Amino-2-chinolin und Methyl-4-cMor-2-chiuolin dargestellt.

Durch Umkrysta.niaieron aus verdünntem Alkohol. werden feine

gelbe Prismen erbalten, die etwas heller aïs (Dimethyl-4,4'-di-

chinolyl-2,2')-amin sind. Sie f&rben sich bei 126" dunkel und

sintern; bei 129" schmelzen sie.

6,768mg (imToluolbadgetr.)gaben 19,75mgCO2u. 3,408mgH,O.
4,222mg “ “ 0,55ccmNbeil8"u.731mm.

Berechnet fiir C~H~N,: Gefunden:

C T~M '!9,5'

H 5,30 5,63

N 14,81 14,95,r< n,oi it,!?~],.

Salzsaures Salz: Mit alkoholischer Saizsa.ure unter

~.therzuaatz dargestellt und aus Alkohol-Âther umkrystallisiert.

Heine, schwach gelbe Nadeln, die sich bei267"dunkelfa,rben

und bei 2750 unter Zersetzung schmelzen.

0,1038g (imToluolbadgetrocknet)gaben 0,0471g AgC!.
Berechnetfur CMH,,N3Ch Gefanden:

a 11,02 11,23'
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Monopikrat: Au.s dem salzsauren Salz in heiBer, alko-

holiacher Lëaung mit Na.triumpikrat. Gelbe Prismen, die bei

245" trUb werdou, bei 279" dunkler werden und sintern und

bei 287" unter Zersetzung schmelzen. Zur Reinigung wurde

das Pikrat mit Alkohol ausgekocht.

S,&64mg(im Toluolbadgetr.) gaben0,5eemN bei 9,5 u.760mm.

Bereehnetfür C,H,,N,,0,: Gefuuden:

N 16,35 t6~3°/

Jodmethylat,

CH, CH,

m rT"i
rri j"T~

L~L.

oder

U~J-N N N N

H J~H, dH,~J H

Die Base wurde mit einem UberBchuH von Metbyljodid

6 Stunden im Wa.sserba.dschieËofenerhitzt. Aua Methylalkohol-

Âther lange gelbe Prismen; f&rben aich von 218" ab all-

m&Mich dunkler und sintern, bei 247-2530 sehmeizen sie

unter Zersetzung.

0,1623g (im Toluolbadgetrocknet)gaben 0,0904g AgJ.

Berechnetfilr C,.H,~N,J: Gefttnden:
J 29,72 S0,tl~.

Beim Kochen mit Natronlauge wird das Methyijodid
wieder abgespalten.
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Mitteilungenans dem chemischenInstitut der

Universitat Heidelbo'g.

166. Uber die Etnwh'kung von BeHzoisi~fonaztd auf

Matonestei'.

Von

Theodor Curtius und Gustav Ehrhart.

(Eingegangenam 23.Mai 1922.)

Th. Curtius und G. Ehrhart') haben beim Zerfall des

Benzylazids, C~H~.CH~.N~, in Ma.lonester unter StickstoH-

Abspaltung und -Anla,gerung des starren Restes C~H~CH~.N<_

an den Malonester, die Beuzylâminoma.Ionstture, C~H~.

CH,.NH.CH:(CO~H~, erhalten. Da bei dieser die hydro.

iytiache Spaltung nicht zur freien Amino-s&ure, dem Glykokoll,
filhren konnte, Bûllten die Sulfonazide, R.SO~.N,, in deu

Kreislauf dieser Reaktion einbezogen werden, dieselben, welche

mit aromatischen Kohlenwasserstoffen unter Stickstoft'entwicklung
zuerst die Anlagerungsprodukte R.SO~.NH.C~H~ gegeben

hatten, und dadurch ats ,,sta.rre Sa.ure-a.xide" charakterisiert

wurden. Diese Korper, Anilide der Benzolsulfonsauren, gegen
Âtkalien ungemein bostaudig, lieBen aber mit konzentrierten

Mineralsauren die betreffenden Aminoderivate bequem abspalten.
Man hatte demnach erwarten müqsen, d&Bdie Reaktion

zwischen Benzolsulfonazid und Malonester unter Bildung
von Benzolsulfonamino-ma.lonester verlaufen würde:

C.H..SO,.N, + CH,:(CO,C,U~ –~ CJJ,.SO,.NH.CH (CO,C,H.),.
Benzolsulfazid Malonester Benzolsulfonamino-malonester

H. Meyer~), der diese Reaktion auf Veranlasaung vun

Th.Curtius untersucht hat, fand aber, daB sich in dem immer

') Bot'.&&,1559(1922).
') Henry Meyer, ,,UberZwischenproduktebei der Synthesevon

K-Amiao-aiiareniinoMatonetmret)und über einigeReaktionenmitstarren
SSureaziden". luaug.-DtMertat.,Ueide)be)-gt92< Maachtnensehnfttich

hiaterla~tauf der UaiversitittHbibHothebHeide)ber~.
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s;.

6*

stark verharzten Reaktionsprodukt in der Hauptsache nur

Renzolsulfamid, C~Hg.SO~.NH~, bet'and. Die Versuche

wurden deshalb, trotzdem ibre Durchfuhrung zu einer sehr

prwunachten und einfachen Synthese der ~-Amino-sauren

flihren muËte, z. B.

C.H,.80,.NH.CM:(CO,C,H~,+ 3H./)
Beuzo!su1f!tmi)io-tna)onestcr

–~ C,)!SOj[ + XH,.CH,.COOn + CO,+ 2C,H,.OH,
Sutfosaure Glykokoll

zunachst abgebrochen.
Der eine von uns (G.Ehrh~n't) lieB nun die Einwir-

kung von Benzolsulfonazid auf Malonester unter ver-

mindertem Druck so vor sich gehen, daB der Malonester

eben bei einer Temperatur von 110 im Siedon bleiben konnte.

Hierbei trat kein Stickstoff aus; das Resultat war die

Synthese eines l-Benzol6ulfonsnure-4-ca.rbonsa,ure-5-

oxytriazols, bezugsweise l-Benzoisulfonsaure-4-ca.rbon-

sa.ure-5-tria.zolons:
TSJ––

C.H,SO,.N,+CH,(CO,C,n~ C.H..SO,.N~ 1
Sutfoazid t. \C(OH)=C.CO,C,~

5-OxytriazoI

oder:
C.H..SO,.N<./N–NH. '-CO-CH.CO,C,H,

5.Triazolon

Aus der alkalischen Losung des ethaltenen Produktes

i'iUlt der 5-Oxytriazolester (I) aïs 01 aus; er verwan(lelt

sich erst nach einigen Stunden in das feste, bestandigo
5-Triazolon (II).

Vergleicbt man diese Reaktion mit den schonen, ansfuhr-

lichen Ufitersucluingen, welche L. Dimroth') ùber die Ein-

wirkung von Diazobenzolimid auf Na-Mti.lonester ausgefuhrt

hat, so konnte das von uns erhaltene Triazolon auch aïs

Benzolsulfaminodia.zoma.lonsaure, C,~H~ .SO~.NH.CO.C:

(N~).COOH, anfgef~Bt werden. Dies ist die eine Mogtichkeit,
mit dor die Reaktion zwischen Benzolsulfazid und Malonestcr

verlaufen konnte, welche, wie aus dem folgenden Itervorgeht,

') L. Dimrotit, Anu. Chem.?&, 1 (1902);338, 143(!9().'));~M,
183(1909);373, 353 (1910);M7, 127(i9)0); S99,91 (1913).
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im wesentlichen mit der von L. Dimroth bei der Einwirkung

von Diazobenzolimid auf Na-Malonester ormittelten Uberein-

stimmt. Eine zweite MogUchkeit ergibt sich aber ans der Be-

trachtung: daL! namlich das KerckohIenstoSatom des Maion-

esters bei der Aufrollung der N~-Gruppe sich nicht an das

entferntere, sondern an das dem SO~-Rest zunachst befindliche

Stickstoôatoui begibt:
N-N

CJf,.SO,.N,+CH,(CO,C,H.), –~ C.H..SO,.N~
.N==N

C,11,.SO,.N,+
3II, ~'C~C(UH)Itt. ~C==C(OH)

~0,C,H.

N~N
4-Oxytriazol

oder: C~O..N<(~
IV. C~H-C0.

CO,C,H.

4-Triazolon

Dadurch entstünde das l-BeBzolsuIfamino-5-carbonsaure-

ester-4-triazolon.

Die Betrachtung boider B~ormeinergibt ohne weiteres, da8

bei der hydrolytischen Spaltung mit Mineralsauren:

nach 1 aus l-Bei)zol8ulfon-4-carbonaa,ure-5-triazoIon:

Stickstoff, Benzolsulfamid, Glykolsaure und Kohlen-

aaure,
nach II aus l-Benzol8ulfon-5-cai'bonaa)ire-4-triazo-

Ion dagegen: Stickstoff, Kohiensanre, Benzolaulfou-

saure und Glykokoll entstehen milssen.

,N–N
1.

O.H..SO,¡.N<

N=N

lL
C,H..SO,.N<' \CO-CH.CO,C,Hst

5-TriazoIon

–~ C.H,. 80,. NH, + CH,(OH)COOHN, CO,+ C.H.OH,
Sulfamid Ctykotstture

N- N
U.

C,H..SO,.N<( N-N\CH-CO

CO,C.iH,
4-Triazolon

–~ C.H.. SO.H+ NH,CH,COOH+ N, + CO,+ C,H.OH
Sutfosituro GtykokoU
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Die Versuche ergaben, daB die Hydrolyse nur nach 1

veriauft.

Erhitzt man aber den erhaltenen Triazolonkorper uber

seinen Schmelzpunkt, so 8paltet er Stickstoff ab, und die er-

haltene Schmelze gab bei der Hydrolyse mit Saizsaure nun-

mehr, wenn auch in geringeror Menge, Amicoeasigsa.ure,
welche einwa.udfrci ah Esterchlorhydrat und Dia.zoessigester
isoliert werden konnte.

Für diese Bildung von Glykokoll ist aber in Betracht zu

zichen, daB sowohl a,us l-Be!izolsulfon-4-carbonsaure-5-triazoIon

wie auch aus l-Benzo!sulfoD-5-carbons&ure-4-tria,zo!on unter

Abgabe von Stickstoff und unter RingschHeBung Système ge-
bildet werden kônnen, welche bei der Hydrolyse beide unter

Abspaltung von Kohiensaure in Benzolsulfaminoessigaa.uro

übergehen, aus welcher dann erMariich Benzotsulfonaauro

und Glykokoll entatehen:

.N===N
I. C,H..SO,.N<'

N =N
–~ C.H..80,.N–CH.CO~C,H.+N,

~CO-CH.CO~CJï
5-Triazolon 0

C.H..80, .NHCH,CO,CA + CO,,

Benzotsulf~mhioessigea.ure

..N===N
11. C.H,.SO,.N< –~ C.H,.80,.N–CO+N,

\CH–CO
CH

CO,C,H.
4-Triazoton CO,C,H6

-° C.Hs .80,. NHCH,CO,C,H.+ CO,.
Benzo~Bu~fa.m~oe9alg<ia.ure

Da man beim Erhitzen des Produktes aus Benzolautfon-

azid und Malonester über seinen Schmelzpunkt stets mit der

Triazolon- oder nach Dimroth mit der Diazoform zu tun

hat, haben wir die Oxytriazolform in Gestalt des Natrium-

salzes festgehalten und versucht, aus dieser durch Erbitzen

Stickstoff abzuspalten. Es zoigte sich aber, daB die Reaktion

hierbei an einem bestimmten Punkt stets explosiv verlief.

Man erhalt den bei der Einwirkung von Benzolsulfazid

auf Malonester erhaltenen rohen Triazolonester rein, wenn
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man das von uberschusaigem Malonester befreite Rea.ktions-

produkt mit Na-Âthylat behandelt, und dann in der Katte an-
sanert. Dabei falit, wie achon erwâhnt, zanachst ein dick.

tiussiges 01 aus, das den freien Oxytriazolester darstellt.
Streicht man daa Ot auf Ton, so iat uach einigen Stunden die
Masse heilgetb krysta.Ilin erstarrt. Schmp. 79" (unkorr.). Der
Ester lost sich in verdunnter Natronlauge auf; erwarmt man

etwas, so iâtit nach déni AusHuern mit verdiinater Schwefel-

saure die freie Carbonsa,ure wiederum olig, aïs Oxytri-
azols&ure:

C.H..ëO,.N<( N~N
C, H,.

~C(OJ1)C.COOH

aus, welche, und zwar schneller aïs ihr Ester, in die kry-
stallisierte Triazolonsâure ubergeht.

Nach dou Untersuchungen von L. Dimroth über dio Ein-

wirkung von Diazobenzolimid auf Na-Malonester wilrde der
aus Beazolsulfonazid gewonneue Triazolonkorper ats eiu Dérivât
des Diazomethans aufzufassen sein: a!s C~H~.SO.NH.CO.C:
(NJ.COOH, Benzolsulfaminodia.zomalona&ure. In der
Tat besitzen die Krystalle dieser Tria,zolonsa.nro eine sehr

eigentûndich grünlich hellgelbe Farbe. Auch zerfâlit die bei
106" (unkorr.) sich unterAufschâumen zersetzendefreieSaure
beim Erwarmen mit verdunnter Mineralsaure untei'KohIensaure-
und StickstoS'entwicklung in Benzolsulfamid und Giykolsâure

C.H..SO,.NH.CO.C:(N,)COOH+ 2H,0
Diitzosimre

= C.H,.SO~.NH,+ CH,(OH).COOH+ CO,+
Sulfamid Gtykotsaure

Dagegcn zeigt der erhaltene Ester dieser Sâure nichts
vom Verhalten eines Diazofottsaureestera, Jod greift nicht unter

Stickstoffentwicklung an, gegen Sâuren ist der Ester merk-

würdig bestandig er krystallisiert selbst aus kochender
konzentrierter Salzsaure unverandert wieder aus; nur über den

Schmelzpunkt erhitzt, gibt er langsani Stickstoff ab.

Bekannttich geht nach den Untersuchungen von Th. Curtius
und J.Thompson~) Diazoacetylgiycineater durch Ein-

') Ber. :?, -H99(t90()).
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wirkung von Ammoniak in das Ammonsalz des 5-Oxy-
triazolacetamids über:

N N'–=N
!CH.CO.NH.CH,.COOCA +~ i" ~N.CJj,CONU,
N'' C(ONH,)CO + C,H,OH.

Diazoacet.yigtyoineater

Unter Zugrundelegung der Diazoformel fuLrdas von uns

erhaltene l-Benzolsulfon-4- car bon saur eathy le s ter-5-

triazolon nia Benzolsulfa.minodia.zo-ma.IoneBter erha.)t

ma,a bei der Einwirkuug von wa,6rigemAmmoniak auf die Ver-

bindung in der Tat das Ammonsalz des 1-Benzolsulfon-

4-carbon-amid-5-oxytriazols. Beim Ansauern fallt das

Oxytriazol olig aus. Kocht man das 01 mit Alkohol auf, so

krystallisiert aus der Losung der farblose 4-BenzolauIf-

aminocarbon-5-oxytriâzol aus. Der ProzeË voDxieht sich

uMh dem Schéma:

Cj,Ut.SO,.NH.CO
1 +-'Mt .K––==.N
6~ Ii C.H,.SO,.N/

~N ~C(ONH,) C.CONH,
CO~CJI,

Benzot.'iutfaminodiazo-tnu.toaestHrl-AmmoMaizder Benzo)suifon-
't-C!trbonamid-5-oxyt)'ia.zoit

~=--==N
–––~ c,H..SO,.N~Cetlb

\C(OH):C.CONH~
freicsT--<azoi(6Hg)

C,H..SO,.NH.CO

!~N .N~––N
C<(~–––>- C.H..SO.NH.CO.C<.

N=

!\N ~C(OH)-NH
CO.NH,

Diazoamid(Zwiaehonprodukt) 4-Benzo)Bu]faminoc&i'bou-
5-oxytriazol(fest)

Th.Ctirtius, A.Darapaky und A.BocktNûhl~) haben
durch Einwirkung von Hydrazin aufDazoessigester unter

AmmoDiakabspaltung Axidoessigaaurohydrazid erhalten:

2 NU,.NH,+ N, CH.CO,C,H.= N,. CH,. CO.NH.NH,+ NH,.
Diazoeasigeater Azidoacethydrazid

Bei der Eiwirkung von Hydrazin auf Benzolsulf-

aminodiazoma.lonester trat neben Ammoniak- aber auch

') Bar. 11, 344 (1908).
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Qt~~&t~t~ ~t~f.R~~n~l~t~ïfn~n~t~'
Stick8tonentwicktunga.uf;da,sBeNzolsu!faminoazido-ma.lon-

saurehydrazid konnto zwar noch nicht isoliert werden. Da-

gegen schied sich fast quantitativ ein schon krystaliisierendea
Bis-DiammoniameaIz des l-Amino-4-benzolsuIfamino-

ca.rbon-5-oxytriazols ab. Hier erfolgt der RingscMuË

sponta.u:

C.H,.SO,.NH.CO C.H,.SO,.NH.CO
/N t .N

C<(~!+8N,H<
–~

C<(!;1:

i \N
~ô-(-3Nati, -_>

~N
I,

ÔOaC.jH. CO.NH.NH,
Diazomatoncster Diazohyclrazid(Zw!echenprodnkt)

,N==.=N
CA.SO,.N(N,H,).CO.C~

~T_

~C(ON,H.)-N.NH,

Hia-Diammonsatzdes l-Amino-4-benzol9utfaminoeMbon-5-oxytriazoisfi

Mit verdunnter S&Izsa.ure erhalt man daraus das frcio

l-Amiso-4-benzolanlfaminocarbonsa.ure-5-oxytriazo!,
eine starke Saure. Sie liefert mit Benzaldehyd die farblose

Verbindung:
.N===-N

C.,Hj,.SO,.NH.CO.(XCli.~C(OH).N.N:CH.C.H,

Weitere Untersuchungen über das Verhalten der Sulfon-

azide sind im Gange.

Beschreib~ng der Versuche.

l-Benzo!suIfon-4-ca.rbonsa,ure-5-oxy-l,2,3-tria.zol
und l-BenzolsuIfon-4-carbona&are-5-tria.zo!on

(Benzoisulfa.minodia.zoma.lonsaure).

4,5 g Benzolsulfon azid und 8g g Malone8ter wurdon

unter 20–25 mm Druck bei etwa 110" am RiicMuB dauernd

im Sieden erhalten. Nach 5 Stunden vermindert man den

Druck bis auf etwa 11 mm, wobei der Uberschiiaaige Malon-

ester abdestilliert. Ga.sentwicMung 6ndet nicht statt. Das

flüssige Reaktionsprodukt ist nur leicht gelb gef&rbt. Man

schüttelt mit Natronlauge (1:10), bis fast alles in Loaung ge-

gangen ist, filtriert kalt durch ein nasses Filter, bis die LSsung

voUst&ndigklar iat, und sânert dann in der K&lte mit ver-

dunnterSchwefeIaaure an. Sofort setztsich l-Benzolsulfon-
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4-ca.rbona&ure-5-oxytria.zol aïs dickes, gelbes 01 ab, das

~Um&hlichzum Triazolon bzw. zur Benzolsulfaminodiazo-

m~Ions&ure strahlig erstarrt. Nach langerem Stehen scheidet

sich ans der Mutterlauge noch ein kleiner Teil krystallinisch

aus. Ausbeute 2,5 g. Man sa,ugt ab und krystallisiert aus

heiBem Benzol um, wobei man die Verbindung in schwach

anisotropen Krystallen von rhomboedrischer Form erhâlt, die

sich bei 106° zersetzen.

0,2tl6 g gaben 0,3104g 00., "nd 0,0560g 1~0.
2,653mg “ 0,356eem Nt bei 20° und 766mm.

Bereehnet für C.H,O.N,8 (269): Gefundeil;

C 40,20 40,01%
H 2,60 2,96,,
N 15,60 15,55,

l-Benzolsulfon-4-carbonsaurea.thy!ester-5-oxy-

1,2,3-triazol und l-Benzolsulfon-4-carbonsaureathyI-
ester- 5 -triazolon (Benzolsulfaminodiazo-ma.lonsaure-

athylester).

Der Versuch wird wie bei der freien Sâure beschrieben

,%usgeführt.Nach dem Abdestillieren des uberschiissigen Malon-

esters behandelt man aber mit der berechnetenMenge Natrium-

athyla.t, lOatin Wasser und sauert an. Bei schnellem Arbeiten

IS-Btsich die Verbindung unmittelbar so darstellen, wie dies

Dimroth mit dem unverseifba.reu Diazobenzolimid gelang,
wenn man na.mlich 3,2g Malonester mit der berechneten Menge
Na in Alkohol gelost versetzt und sofort 3,6 g Benzolaulfonazid

zugibt. Na-Àthylat wirkt natiirUch auf Sulfonsaureazide in

der Weise ein, daB Stickstoffnatrium abgespalten wird, eine

Reaktion, die bei den Carbonsaureaziden momentan verlauft.

Auftretende at&rkereErwârmnng wird durch Kühlen gemildert.
Nach einigemStehen destilliert man den überschüssigem Alkohol

ab, lost das Natriumsalz in Wasser, filtriert eiskalt, bis die

Flûssigkeit vollkommen klar ist und macht mit verdünnter

Schwefelsauro sauer. Es fa.llt ein dickes, zahes Ôt aus, das

man auf Ton streicht. Das Produkt gibt mit Eisenchloricl

rotviolette Farbung. Nach etwa 2 Stunden ist das 01 zu einer

krystallinen, hellgelben Masse erstarrt. Man krystallisiert aus

heiBemSprit um und erh&It das l-BenzoIsulfonsa.ure-4-ca.rbon-
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sa.urea.thylester-5-tria.zolon(Benzolsutfa.minodiazo-maloneater)in

durchsichtigen, anisotropen, rhombischen Tafeln vom Schmelz-

punkt 79°. Der Ester ist in organischen Losnngamittein in

der Wârme leicht toslich, schwer in Wasser. Mit Na-Âtbylat
bildet sich das Na-Salz des Oxy-tria.zolesters zurück, welcher

auf Zusatz von Saure wieder oiig a.usfa)It und sich langsam

umlagert. Mit verdünnter w&BrigerNatronlauge entsteht unter

Verseifung der Estergruppo das Na-Salz der Oxytriazolsa.ure,
welches beim Ansa.nern sich ganz analog verhâ!t Bei 1!0"

spaltet l-BenzoIsalfon-4-carboN8a,ureathy]ester-5-triazolon (Beu-

zolsulfaminodiazomaloneste!') Stickstoff ab. Die Verbindung ist

gegen Jod und Sauron, selbst konzentriei'te Salzsaure, bestii.ndig

(vgL S. 70).

0,2672g gaben0,4345g CO, und 0,09'!&g H,0.

Berechnet fUr C~HnO.N~S (297): Gcfundea:

C 44,50 44,35<

H 8Jt t 4,08,,

N t4,lS

4-BenzolsuIfaminoca.rbonsa.ure-5-oxy- 1,2,3-triazol,

N–––N
C.H~.SO.NH.CO.C<

~C(OIJ)–KH

2 g l-Bcnzo~au~fon-4-cal'bonaa.ureester-5-tnazoIon(Benzol-

sulfaminodiazomalonester) werden mit der fiinffachen Menge

starkem, wa.6rigomAmmoniak im Rohr einige Stunden auf 700

erhitzt. Die Substanz ist vüllig in Losung gegangen. Man

vertreibt das uberschilsaige Ammoniak auf dem Wasserbade,
verdunDt mit Wasser und sauert in der Eâlte an. Es fallt

l-Benzo!suIfon-4-carbonsa.ureamid-5-oxy-l,2,3-tdaxol aïs dickes

01 ans, das aber bald fest wird unter Umlagerungzu 1-Benzol-

8nlfonaminocarbonsa.ure-5-oxytriazo!. Der Korper zer-

setzt sich ohne zu schmelzen und krystallisiert in anisotropen,
schon auagebildeten, scbief abgebrochenen Prismen. Schwer

t&s!ich in kaltem Alkohol oder Âther und in Wasser, leicht

ioslich in heiBem AIkohoL

0,2324g gaben 0,3429g CO, und 0,0663g H,0.

2,2'!0mg “ 0~9Mm~~i~°~d~lm~



Eunv. von Benzolsulfonnzid auf Malonester. 75

1-Ami no-4-benzol 3uHa.minoca.rbo n saur e-5-oxy-
.N~=~N

1,2,3-triazol, CJI,.SO,.NH.CO.C/
N

~C(OH)-N.NH,

Auf eine alkoholische Losung von 3 g l-Benzolsulfou-4-

ca.rbonsa.ureathylester 5 triazolon (Beuzolsulfaminodia.zo-

malonester) la,6t man etwas mehr a.ls 3 Mol. Hydra.zinhydra.t
bei gelinder Warme einwirken. Alsbald setzt StickatoS'- uud

Ammoniakentwicklung ein; dann scheidet sich ein fester Korper

aus. Man Ia,6t vollsta,ndig erkalten, saugt ab und krystallisiert
aua heiËem Sprit um. Man erhalt so das

Bis-Diammoniumsalz des l-Amino-4-Benzol-

aulfaminocarbonsa.ure-5-oxyti'iazots,

C.H..SO,.N(N,H.).CO.C~ 1C,H,.SO, N(N,11,).
~C(ON,H~)-N.NH,

in achmalen, anisotropen, schra.g abgestumpfteu Tafeht.

0,2359g gabeu0,2559g CO, uud 0,1128g H,0.
'tmc~ f\t!OQn~.t~\r t~70.7~)

Berechnet fiir C~H.OtN.S (268); Gefunden:

C 40,30 40,24°/.
H 2,99 3,19,,
N 20,84 20,3'
S lt,94 – “.

:uit}mg u,t)Z:)Kcmf~umt<'mtu~uiunt.

Berechn~t filr 0,1~,0~ (346): Cefunden:

C 31,20 30,89"

H 4,93 5,58,,

N S6,89 36,14,

0,2t04 g gubcn 0,29't2 g CO, und 0,0683 g H,0.

ii,'?OSmg “ 0,5'!8ccmNbei23"und'!63,Omm.

Berechnet fttr 0,H,O~N,8 (283) Gefundeu:

C 38,15 Sti,t3'

H 3,18 3J8,,

N 2~~ 24,5,,

S H,8]
– “.

Das Diammoniumsa.lx wird in heiSem Wasser gelüst und

mtt Salzsiiure das Triazol a.usgefa.tit. Aus Wasser umkrysta.Hi-
siert erhuit man l-Amino-4.benzolaulfatNinocarbon-

aa,ure-5-oxy-l,2,3-tria.xol in kleinen farblosen, gut aus-

gebUdeteuanisotropen, schief abgabrochenen Prismen. Sie aind

in Âther, Benzol achwer, in heiBem Alkohol leichter lôslich.

~ot~~ n")~ n~c~mfr ~f~ n~f1n~~H-~<~TT
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Benzal verbindung des l-Amino-4-beiizol8uH'a.mino-

carbonaa.tU'e-5-oxy-l,2,3-ti'inzo!s,
N===~N

C~.SO,.NH.CO.C< j
~C(OH)–N.N:CH.C.H~

Zu der Losung dieses Oxytria.zols in heiBem Wasser gibt
man einige Tropfen Benzaldehyd und schüttelt. Schon nach

kurzer Zeit beginnt die Trübung und nach einigem Steheu

scheidet sich die farblose Benzalverbindung a.b. Sie spaltet
sich erst mit heiBer~ ziemlich konzentrierter Schwefels&ure

wieder in die Kompouenten. In organischen Lësungsmittein
ist aie schwer loslich. Zur Analyse wurde sie aus viel Alkohol

umkrystallisiert. Nadelformige, anisotrope, schief a.bgebrocheDe
Prismen.

0,1528 g gaben 0,2882 g 00, nnd 0,0525 g H,0.

2,481 mg “ 0,!i92 ccm N, bei 21" und '!64 mm.

Bereohuet für C,.H,sO.N,S (371): Qefanden:

C BtJO 51,44 °/.
H 3,51 9,84 “
N !8,8~ 18,82 “
S 8,62 “
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JotttMt f. prakt, Chemie [2) M. tOO. 6

Andreas Lipp.

19. II. 1855 bis 21. XI. 1916.

(Eingega.ngenam 18.Mai 1923.)

Den AUgauer Bergen unmittelbar vorgelagert ist ein uppig

griines Hügelland, dessen fleiBige Bevolkeruag im wesentlichen

Viehzucht treibt, nur in beschranktem MaBe Getreidebau, dem

die bedeutende Hohenlage und das damit verbundene rauhe

Klima weniger günstig ist. Einfach und streng sind dort die

Menschen, aber geistig rege, wie der ganze Stamm der

Schwaben, dessen Interessen weit über die Grenzen des eigenen
kleinen Wirkungskreises hinausgehen.

Dort ist die Heimat des ehemaligen Ordinarius der orga-
nischen Chemiean derTechn.HochschuleMûnchen, Dr. A. Lip p.
In dem kleinen Weiler Batzengschwenden der Gemeinde Rück-

holz bei F<issen liegt das Landanwesen der Familie, verbunden

mit einem Mtihlen- und Sagewerk, wie man es in dieser Gegend

ba.aSg antrifft. Der Vater versah nebenbei das Amt des

Biirgermeisters der Gemeinde.

Die Jugendjahre brachten dem kleinen Andreas aU die

mannigfachen Freuden, die Kinder vom Lande vor Stadtkindern

voraushaben; besonders gerneerinnertoersichderschonenZeit,
die er aïs Hirtenbubi beim Vieh auf der Weide verbrachte. Da-

mais dürfte wohl auch sein inniges Verhaltnis zur Natur ent-

standen und seine Beobacbtungsgabe für Naturvorgâage ge-
scharft worden sein.

Begabung und B~leiB,die sich bei dem Jungen schon auf

der Volksschule in RUckhoIz zeigten, veranlaBten den Vater,
ihn zur weiteren Ausbildung auf die Gewerbeschule in Kempten
zu schicken. Hier war es der personUche EinnuB eines vor-

ztiglichen Lehrers der Naturwissenscbaften, Reindl, der in

Lipp den Wunsch entstehen !ieB, sich dem Fachstudium der
r~1 ~L .L_ r." e
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C*h ~nn~ xn 7ïi ~p~n ~71 ~Jofh A 1 snl Tn&fn nof f! ov fChemie zuzuwenden. Nach Alsolvierung der Gewerbeschule

trat er daher in die chemische Abteilung der Industrieschule

in München ein und nach ihrem erîolgreichen Besuch in die

chemische Abteilung der damaligen Kgl. Polytechnischen Schule

(1-lerbst 1873).
Den Lehrstuhl für Chemie batte seit Begründung dieser

Anstalt im Jahre 1868 Emil Erlenmeyer inne, ein als Lehrer

und Forscher gleich bedeutender Mann und ungemein kritischer

Kopf. Wie vorzüglich die Schule war, welche die Studierenden

i)ei Erlenmeyer durchzumachen hatten, schilderte Lipp
selbst in einem seinem früheren Lehrer im Jahre 1909 ge-
widmeten Nachruf. Ein aehr anregender Kreis junger Akade-
miker war damais gleichzeitig mit Lipp im chemischen Labo-

ratorium der Polytechnischen Schule tatig.

Erlenmeyer mochte in den Ùimngen bald auf den

experimentell ungewbhnlich geschickten und strebsamen jungen
Praktikanten aufmerksam geworden sein. Noch vor vollendetem

Studium machte er ihn daher zu seinem Vorlesungs- und

Privatassistenten. Das Verhaltnis zwischen Lehrer und Schüler

blieb aber nicht nur das zwiachen Gebendem und Empfangen-

dem, sondern wurde auch personlich ein sehr herz!iches, ja
freundechaftliches und ist es furs Leben geblieben.

Eine glânzende SchlaBprtifung im Sommer 1877 brachte

Lipp die damais auBerst seltene Auszeicbnung durch ein

,,Diplom", auf Grund dessen er sich, wie die meisten Studieren-

den der Chemie, der kraftig aufstrebenden chemischen Industrie
zuwenden wollte. Dieser Plan kam jedoch nicht zur Aus-

fahrung, trotzdem bereits Verhandiungen angeknüpît waren.

Im Rahmen eines chemischen Seminars namlich, wie es Erlen-

meyer schon damais eiugerichtet hatte, referierte Lipp über
van t'Hoffs: La chimie dans l'espace, die eben in Herr-

manns Ûbersetzung neu herausgekommen war, offenbar mit

solchem Geschick, daB Erlenmeyer ihm dringend anriet, sich

dem Lohrborufe zu widmen. Wie in den ersten wissenschaft-
lichen Arbeiten, so wirkte der Lehrmeister auch hier Richtung-
gebend auf den jungen Chemiker. Es folgen Jahre intensivster

Arbeit. 1880 promovierte ihn die philosophische Fakultat der

Universita.t Freiburg i. B. zum Doktor auf Grund einer Disser-
tation ,,Ûber einige Derivate des Isobutyl-aldehyds", 1881 be-
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NachprûfuNs am Realgymnasium, wozu er die

6*

stand Lipp die Nachprûfung am Realgymnasium, wozu or die

fehienden Fâcher durch Privatstudium nachholen muBte, noch

im gleichen Jahre die Lehramtsprufung fur Chemie und im

n&chstendiejenige für beschreibende Naturwissenschaften. Bis

1884 behielt Lipp die Assistentur bei Erlenmeyer bei, um

nicht nur mit diesem zusammen die berühmte Tyrosin-Synthese
und Fragen, die damit in unmittelbarem Zusammenhang

standen, zii bearbeiten, sondern auch selbst&ndig eine Reihe

vonExperimentaluntersuchungen durchzufuhren, die sich nicht

nur mit aliphatischen Problemen befaBten, sondern auch eine

elegante, sehr durchsichtige Indol-Synthese brachten.

Der reiche wissenschaftliche Erfolg dieser Jahre mochte

in Lipp den Wunsch entstehen lassen, bei der akademiachen

Laufbahn zu bleiben. Die wirtschaftlichen Verhaltnisse

zwangen ihn jedoch, vom Wintersemester 1884 ab eine

Assistentur an der Industrieschule in München anzunehmen.

Nun konnte er auch seine Braut, Agnes Krueger, heimführen,

die, wie er, ein Eind der Berge, seine stets auf das streng
SâcHicho gerichtete Natur aufs glücklichste erg&nzte.

121/2 Jahre gehorte Lipp der Industrieschule an, von

1888 ab a,ls Studienlehrer und endlich soit 1893 aïs Professer.

Sein Lehrgebiet erstreckte sich dort auBer auf Chemie und

Minéralogie auf chemische Technologie und nebenbei an der

Kgl. Baugewerkschule auch auf Physik und Baumaterialien-

lehre. Die Arbeitslast dieser DoppeIsteHung beschrankte

naturlich sehr die Zeit, die er seinen wissenschaftlichen Arbeiten

widmen konnte. Erschwerend wirkte auch der Umstand, daB

die experimentellen Hilfsmittel einer Mittelschule nicht so reich

waren, wie die eines Hochschulinstitutes, und daB Lipp in Er-

ma.Bgelungvon Mitarbeitern auch jetzt noch jeden Handgriff
selbst ausführen mu6te, was allerdings der unbedingten Zu-

verlassigkeit seiner Arbeiten sehr zustatten kam. Glücklicher-

weise stand der Anstalt damais ein weit blickender Schulmann

vor, der Mathematiker Dr. Kleinfeller, der den jungen Lehrer

in seinen wissenschaftlichen Bestrebungen forderte, wo er konnte.

So kommt es, daB Lipp trotz aller Hemmnisse auch in dieser

Periode seines Schaffens verschiedene schone Experimental-
arbeiten veroS'entlichto, ganz abgesohen von der intensiven

literarischen Tatigkeit in dieser Zeit.
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Diese bedeutende wissenschaftliche Produktivitât, sein aus-

gezeichneter Ruf aïs chemischer Fachlebrer und wohl auch

das gute Andenken, das er an der Hochschule hinterlassen

hatte, waren Veranlassung, daB Lipp 1897 aïs Nachfolger
H. Kilianis nach dessen Weggang an die Universit&tFreiburg

auf den Lehrstuhl für analytische Chemie der Technischen

Hochschule München berufen wurde. Er hatte somit die Ge-

nugtuung, auf Umwegen doch noch zu erreichen, was ihm von

vornherein versagt schien. Zu seinem Lehrauftrag zabite

auBer qualitativer und quantitativer Analyse noch Brennmate-

rialienlehre und Feuerungskunde für Ingenieure, sowie ein

Praktikum in tecbnischer Gasanalyse. Das groBe analytische
Praktikum dagegen war mit dem Lehrstuhl für allgemeine
Chemie verbunden, den damais W. von Miller inne hatte.

So hatte Lipp endlich etwas mehr Freiheit fur seine experi-
mentelle Tâtigkeit; zum ersten Mal durfte er sich der Hilfe

geschickter Mitarbeiter erfreuen.

Im Studienjahr 98/99 vertrat Lipp den schwer erkrankten

v. Miller im allgemeinen chemischen Kolleg, erhielt aber nach

dessen Tod und nach erfolgter Teilung der Lehrgebiete in

anorganische und organische Chemie nicht unmittelbar den

Lehrstuhl für organische Chemie. Erst 1905 nahm man eine

Neueinteilung des Unterrichtsstoffes vor und ubertrug LippP
das Gebiet der organischen Chemie, wâhrond G. Schultz, der

bisherige provisorische Vertreter dieses Faches, sich in seiner

Lehrtatigkeit auf die chemische Technologie boschrankte. Zu-

gleich konnte Lipp das nach seinen PIanen ausgezeichnet ein-

gerichtete organisch-chemische Laboratorium im Neubau der che-

mischen Abteilung in Betrieb nehmen, in dem zunachst reichlich

Platz für die sich mohrendeDoktoranden-undPraktikantenschar

zurVerfugung stand. Nun erst nach langen Jahren war Lipp

zuruckgekehrt in sein ureigenstes Fachgebiet, nun erst war

ihm die Moglichkeit gegeben, sich zahireichere Mitarbeiter

heraazuziehen in strenger experimenteller Schulung und mit

der unerbittlichen Genauigkeit und Sauberkeit, die wesentliche

Züge seiner eigenen Arbeitsweiae bildeten. Für ihn seibst

konnte damais allerdings im Neubau noch kein Platz geschaffen

werden; er begnugte sich einstweilen mit einer recht behelfs-

mâBig eingerichteten Arbeitsstatte. Erst 1911 konnte er in
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~~f~ T~K~H~~I~ T3~t.die schonen, neugeschaffenen Râumiichkeiten des Privatlabora-

toriums übersiedeln.

Der Zunahme der Doktoranden in jener Zeit entapricht
aueh die wesentliche Erweiterung des Arbeitsgebietes. Die

hydroaromatischen Verbindungen, verschiedene Wachsarten,

Phtaleine, Phta.leina.ther,Nitrierung und Sulfuration des Chinolins

usw. wurden in den Kreis der Untersuchungen einbezogen. Das

gesammelte Material ist in oiner gro8en Zahl Ton Diaserta.tionen

niedergelegt und nur zum kleinsten Teil publiziert worden.

So erfolgreich seine experimentelle Tatigkeit auch war,
daa Schwergewicht seiner Begabung lag doch in seiner un-

gewohniichen Lehrbef&higung. Lipp legte keinen besonderen

Nachdruck auf eine glânzende Aufmachung seiner Vorlesung,
seine Vortragsweise mochte vielleicht manchmal etwas trocken

anmuten, aber sie war ungemein klar und ausgezeichnet da-

durch, daB mit seltenem Geschick uberaU das Wesentliche her-

a.usgesch&ltund mit nie versagender Sicherheit durch einfache,
aber um so eindringlichere Experimente belegt wurde. Seine

Vortra.ge über analytische und organische Chemie lieBen sich,
so wie sie gesprochen wurden, niederschreiben und bildeten

einen begehrten Schatz, auf den man stets zuruckgreifen konnte,
besonders wenn es galt, die Kenntnislûcken fûrs Examen
wieder zu füllen. Die gleichen Vorzüge zeichneten seine

Unterrichtstatigkeit im Laboratorium aus. Gedankenlosigkeit
und Unsauberkeit beim Arbeiten konnten seinen lebhaften Un-
willen erregen, wenn sich dieser auch nur in milden Formen
auBerte. Unermüdlich stand er den Doktoranden zur Seite
und legte bei eintretenden Schwierigkeiten auch 8elbst Hand an.

Lipps didaktische Begabung wurde im Ministerium bald

erkannt; so kam es, daB ihn der Kultusminister in die oberste

bayrische Schulbehorde berief. Mit dieser Stellung war eine

groBeArbeitslast verknüpft, zu der noch seine bochst uneigen-
nützige gutachtliche Tâtigkeit und seine Mitwirkung in
mehreren Prufungskommissionen hinzukam. Die Bewaltigung
dieser Unsumme von Arbeit war nur moglich bei der strengen
Sachlichkeit und geschickten Arbeitseinteilung, die man an

Lipp bewundern konnte. Obendrein hat er niemals einen
Assistenten zu anderen aïs unterrichtlichen Zwecken heran-

gezogen.
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,n. 1 1 .1
Die unertâBiiche Entspa.nnur/.g brachten ihm wahrend des

Semesters nur die Sonntag-Nachmittage, die er aïs rüstiger
Wanderer in Begleitung der Seinen rege!ma,8ig zu oft ziemlich

ausgedehnten Spaziergangen in Münchens Umgebang benutzte.

Sein Verhaltnis zur Natur war ein tief innerliches; die groBe
Linie in der Landschaft, wie die unscheinbarsten Formen der

belebten und unbelebten Welt in der nachsten Umgebung zogen
ihn in gleicham MaBe an. Besonders angetan hatten es ihm

die Kinder Floras; daher bewahrte er auch der Botanik, der

scientia a.m&bilis,zeitlebens die Treue.

Gründlichere Erholung gonnte sich Lipp nur wa.hrend

der Osterferien, in denen er fast regelm&Ëig mehrere Tage iu

Berchtesgaden, der Heimat seiner Frau, zubrachte, und w&hrend

des Spa.tsommers. Nach der Hochliut von Pr&fungen, die das

Sommersemester wurdig zu beschlie.Ben pflegen, suchte er stets

auf einige Wochen die bayrischon oder Tiroler Berge auf.

,,Dem Gebirgskind wird's bekanntlich erst im Flachland be-

wuBt, wie aehr es die Berge liebt," Worte Roseggers, die

aich auch an Lipp bewahrheiteten. Ja, er hat sie geliobt,
vielleicht mehr, ala er aich selbat gestand; aber nicht aïs

Sportsmann, sondern als stiller Verehrer ihrer Schonheit und

ruhevollen Gr5Be. Ebenso eng war er mit seiner eigentlichen

Heimat, dem Al!g&u,und dem vâtertichen Anweaen verwachsen,
wo er jeden Herbst seine hochbetagte Mutter aufsuchto, die er

nur um wenige Jahre überleben sollte, und seinen Bruder,
mit dem ihn das lebhafte landwirtschaftliche Interesse verband.

Der erste schwere Schlag traf Lipp im Jahre 1908, aïs

ihm seine treue Gefahrtin durch einen viel zu frühen Tod

entrissen wurde. Die Zurückgezogenheit, in der er stets lebte,
artete beinahe zur Vereinsamung aus nach dem Wegzug seines

einzigen Sohnes nach Aachen. Da brach 1914 der groBe Sturm

los und ergriff auch Lipp bis in die tiefsten Wurzeln. Die

Net des Landes iind die Serge um den eigenen Sohn, den er

in steter Gefahr vorm Feinde wuSte, verdusterten seine letzten

Jahre und mogen die Entwicklung des unheilbaren Leidens

noch beschleunigt haben, das ihn im November 1916 hinweg-
raffte. Fast bis zuletzt war er tatig, wie es ihm sein eisernes

PnichtbewuBtaein vorschrieb, streng gegen sich selbst, von ver-

st&ndniavoUer Milde gegen andere, ungemein bescheiden und
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1.. .nt,4 .In. n..nd, ~Al;Ah. _~n nlin.,
uneigennützig, nicht nur verehrt, sondern auch geliebt von allen,

die in seinen Kreis traten: So wird das Bild des Mannes stets

vor uns stehen, in dem Forscher, Lehrer und Mensch sich zu

seltener Harmonie vereinten.

WissenschaftHcher Tei!.

I. Aldehydammoniake, «-Aminot&nren und Indol.

Wie Acetaldehyd, so liefern auch eine Reihe anderer

aliphatischer Aldehyde, die in K-Stellung zur Carbonylgruppe

eine CH~'&ruppe tragen, mit Ammoniak Aldehydammoniake vom

Typus R.CH(OH)(NHjj),wa.hrend das Anfangsglied Formaldehyd
ans der Reihe heraustritt und aromatische Aldehyde mit ter-

tiarem Alkyl in M-SteHungzum Carbonyl ,,Hydramide" bilden,

die nach dem Schema: (B.CH),N~ zusammeDgesetzt sind, also

ihren Sauerstoff durch Wasseraustritt verloren haben. LippP
stellte sich in seinen eraton Experimentalarbeiten~) zur Auf-

gabe, die Kenntma der Aldehydammoniake durch das Studium

des Isobutylaldehydammoniaks zu erweitern, in dem der Car-

bonylgruppe ein C-Atom mit tertiarem Was8erstoff benachbart

ist. Er konnte nachweiseD, daB die Einwirkung von Ammoniak

auf Isobutylaldehyd nach der Gleichung

7C,H,.COH+ 6NH, = (C<H,),ON,H.+ 6H,0

erfolgt. Ein tieferer Einblick in die Konstitution dieses Al-

dehydammoDiaks lieB aich gewinnen durch Umsetzung mit

Btausaure, die sich foIgendermaBen formulieren lieB:

(C.H,\ON.H,+7HCN = 6C<H,.NH,.CN+CA.OH.CN.

Es gelang also, das Molekül C~H~~ON~,aufzuISsen in die

Nitrile der a-Oxy- und «-Amino-isovaleriaitsauro, die sich leicht

durch die entsprechenden Sauren identifizieren lie8en. Daneben

lieB sich auoh das Imin

CtH,(CN).NH.(CN)C.H,

') Ann. Chem. 205, 1 (1880); 211, 3~t (1882); Ber. 13, 905 (1880);

ll,l'!46(188t).
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fassen. Aus diesen Ta.tsa.chen konnte man für das Isobutyl-

aldehydammoniak mit groBer Wa.brscheinlichkeit die Formel

.–––––––––––––o–––––––––––––.

C,H,.CH.NH.CH.NH.CH.NH.CH.HH.CH.NH.CH.NH.CH

C,H, C,H, C,H, C,H, C,H, C.H,

ableiten. Seine Bildung dürfte nach dem Schema

C,H,.CH(OH).NHH+ HO(NH,)CH.C,H, uaw.

verlaufen. Zuletzt tritt ein Mol NHg aus und filbrt zur

SchHeËung des Oxydringes.
Ein besonders interessantes Resultat lieferte die thermiscbe

Zersetzung des Isobutylaldehydammoniaks durch rasche Trocken-

destillation; sie entspricht der Gleichung:

(C~H~ON.H.= 3(C<H,),,N,+ C,H,0 + 2NH,.

Die neue Verbindung (C~H~~N~erwies sich in allen ihren

Eigenschaften als ein Hydramid der Fettreibe und konnte aïs

erstes aliphatisches Analogon zum Hydrobenzamid angesehen

werden.1) Vor allem hat es mit diesem~) gemein das Ver-

lalten gegen absolute BIaasa.ure, die sich an die vorhandenen

ungesattigten Bindungen glatt zu einem Di-imido-dinitril addiert,

C<H,:N.C,H,.N:C<H,+3HCN = (CtH~(NH),(CN),,

dessen saizsaures Salz sich leicht hydrolysieren la.8t zum salz-

sauren «-Amino-iaovalero-nitrU und Isobutylaldehyd.
Die langsame Trockendestillation des ,,Tri-i8obutyliden-

diamins", wie Lipp sein Hydramid nannte, lieferte, genau wie

Isobutylaldehydammoniak selbst, im wesentlichen eine Verbin-

dung C~N, für die durch hydrolytischen Abbau und die

Ergebnisse der Bromierung die Forme!:

(CH,),CH.CH N. CH C(CH,),(,,Iaobntenyt-i80butyHden-itmin")

bewiesen werden konnte.

Zum gleichen Zyklus ist eine Arbeit Lipps zu zablen,
welche sich mit der Darstellung der K-Amino-n-vaIeriansa.ure

befa.6t und ihrem Vergleich mit den bis dahin bereits be-
kaunten Amino-valeriansauren.) Es sollte damit womoglich

') Ber. 14, 1746(t881)und Ann. Chem.211,344 (1882).
') Piocht, Ber. 13, 2tl8 (1880).
') Ber. 15, 933 (1882)und Ann. Chem.2]1, 354(1882).
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~o,,ct,ut" ~r"u~o.adie Frage nach der Struktur der von v. Gorup-Besanez in

der Bauchspeicheldriise des Ochsen aufgofundenen Amino-

valeriansâure') entschieden werden. Die Sâure wurde analog
der K-Amino-n-eaprytsaure von Erlenmeyer und Sigel~) auf-

gebaut durch Einwirkung von BIausaure auf das im Gegen-
aatz zum laobutylaldehydammoniak normal zusa,mmengeaetzte

n-Butylaldehydammoniak. Sie erwies sich als nicht identisch

mit dem Produkt von v. Gorup-Besanez. Damit stimmt das

spater von anderer Seite~ mitgeteilte Ergebnis überein, daB

das natürlich vorkommende und durch EiweiBspaltung ge-
wonnene ,,Valm" die Rechtsform der u-Amino-iso-valerian-

saure darstellt.

Daran schlieBt sich eine Reihe von Arbeiten, welche die

Zimtsaure zum Ausgangspunkt haben; sie sind zum Teil von

E. Erlenmeyer angeregt, der sich damais sehr eingehend mit

Zimt- und Hydrozimtsaure und ihren Substitutionsprodukten

befaBte, und gemeinaam mit ihm veroffentlicht worden.') Das

Ziel dieser Arbeiten war letzten Endes die Synthese racemischen

Tyrosins, in dem man zwar bereits eine Oxy-phenyl-amino-

propionsaure erkannt hatte, ohne daB jedoch die Stellung der

Substituenten schon zweifeisfrei feststand. Wie verwickelt

dieses Problem war, zeigt die von Erlenmeyer und Lipp

gegobene eingehende Darstellucg der bis dahin über Tyrosin
bekannt gewordenen Tatsachen4) und eine strenge Kritik der

verschiedenen Meinungen, die von anderer Seite über seine

Konstitution geauËert worden sind.~) Auch mohrere synthe-
tische Versuche waren schon unternommen worden, z. B. von

Beilstein und Kuhlberg, Barth, Ladenburg, Fittig usw.
Sie scheiterten aber entweder daran, daB die theoretischen

Unterlagen falsche waren, oder an experimentellen Schwierig-

keiten.~) Eigene Beobaohtungen an a;-Aminosauren haben dann,

') Ann. Chem.98, 15 (1856).
'') Ann.Chem.176,S~l und 177, 111(1875).
') Vgl.E. Fischer, Ber. 38, 2320(1906).

E. Erlenmeyer u. A. Lipp, Ber. ]&, 1006(1882)und Ann.
Chem.3M, 161,179(1883).

') Nur Barth hat mSgticherweiseschonsynthetischeaTyrosin iu

Hfmdengehabt.
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zusammen mit dem schon vorliegenden Tatsachenmaterial,

Erlenmeyer dazu geführt, für Tyrosin die B'ormel:

HO./ \.CH,.CH(NH,).COOH

aufzustellen, die nun durch die Synthese kontrolliert werden

sollte. Der Weg zu seinem Aufbau war vorgezeichnet durch

die bereits oben orwahnte Methode von Erlenmeyer und Sigel,
nach der, ausgehend vom Phenylacetaldehyd, zunachst die

M-Amino-phenytpropions&uro, das Phenylalanin, dargestellt
werden solite. Fur den in groSeror Menge dazu benotigte))

Phenylacetaldehyd muBte erst die Glasersche Darstellungs-
methode zweckentsprechond abgeandert werden. Die Ent-

stehung des Aldehyds aus dem AIka.Hsa.tzder Phenyl.brom-
bzw. -chlor-milchsanre wurde damals unter Zwischenbildung
der Phenylglycidsaure und eines Oxy-Iactons interpretiert:')1)

0

C,,H6.CH(OH).CIIBr.COOH
!lDr

C.H..CH(OH),CHBr.COOH C.H,.dH.CH.COOH –~

OH

C.H,.CH.CH C,H,.CH:CH.OH –~ C.H'CH,.COH.

0–CO

Das Auftreten eines fl-Lactons aïs Zwischenphase ist aller-

dings heute, wo wir ~-Lactone und ihre Eigonschaften kennen

gelernt haben~), ziemlich unwahrscheinlich geworden.3) Die

Bildung des Aldehyds aus der Phenylglyoida&nre wird wohl
unter direkter Abspaltung von Eohtemdioxyd erfolgen.

Noch eine weitere Frage wird in diesem Zusammenhang
erortert. Neben der Aldehydbildung aus Phenyiglyoidsa.ure
verlâuft. namiich eine zweite Reaktion, worauf schon die Tat-
sache hinweist, daB man die Ausbeuten an Phenylacetaldehyd
nicht über 55 der Theorie steigern konnte. Das Erwarmeii

') Ana. Chem.3t&,179(1888).
') Vgi. z. B. Johannson u. Hagmann, Ber. &5,847 (1922).
*)Da~ von H. Erdmann [D.R.P.107228(!898)]als Oïy-j?-!Mton

~ngasprocheneProdukthat sichalaPhenyi~tycidsitureentpuppt:Dieck-
mann, Ber. 4S, 1.035(1910).
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in verdunnt schwefelsaurer Losnng bediugt zum Teil eine Hydro-

lyse der Phenylgtycids&ure zur Phenylgiycerinsaure:~)1)

C.H..CH.CH.COOH CA.CH.CH.COOH
OH OH

genau so, wie dies auch bei der einfachen Glycidsaure der

Fall iat.~) Diese Phenylglycerins&ure schien urspriinglich iden-

tisch zn sein mit der von Anschütz und Kinnicutt beschrie-

bonen~),,Stycerins&ure",da beide das gleiche Benzoat lieferten.')
IB einer eingehenden Untersuchung wurde aber spater von

anderer Seite gezeigt4), daB die Sauren von Lipp und von

Anschütz- Kinnicutt die beiden moglichen inaktiven Formen

der Phenyiglycerinsanre darsteHen, daB also bei der von

Lipp angewandten Benzoylierungsmethode ateriache Umiage-.

rung eintritt.

Die oben wiedergegebene Erlanmeyorsche Formel der

Phenylglycids&urohat Lipp in einer apateren Arbeit~) an der

entsprechenden p-Nitroverbindung kontrolliert, da diese vor

der Phenyiglycidsaure selbst den Vorzug etwas groBerer Be-

standigkeit voraus hat. A priori war ja auch eine andere

Formulierung denkbar, worauf das Synonym Phenyl-oxy-acryl-
saure hindeutet:

\-C==CH-COOH.~––' OH

Ptochi hat denn auch der Glaserschen Sâure diese Formel

zugeschrieben, für ein von ihm auf anderem Wege gewonnenes
Isomeres dagegen die Oxydform verteidigt.~) Das eingehende
Studium der nitrierten Phenyiglycidsaure und ihrer Umwand-

') A.Hpp, Ber. M, 1286 (1883).

*) Erlenmeyer u. Kinke!in, Ber. 13, 457 (1880).

*) Be). 13, 53? (t879); ?gl. MchFittig u. Ruer; Ana. Chem. 2<M,

21 (1892).

') Ploehl u. B. Mayer, Ber. 30, 1600 (1897). Die dort aufgesteUte

BehMptucg, d&8 die Lippsche Méthode htmptsachlich das Isomere vom

Schmp. 121" liefere, besteht übrigens nicht zu recht; denn Rilber bat

spitter die experimeutellen Angaben Lipps in jeder Weiae be~tatigt

gefunden ~Ber. 41, 2413 (1908) und ~8, 823 (1915)J.

') Ber. 19, 2643 (1886).

") Ber. 16, 2823 (1883).
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lungen brachte jedoch den einwandfreien Beweis fur ihre Oxyd-

form, so daB Lipp mit Recht die SchluBfolgerung PISchIs

bezweifeln konnte. Plocbl gab zwar filr die nitrierte Saure

die Richtigkeit der Formulierung durch Lipp zu~), verteidigte

aber filr die nicht nitrierte Saure seine iruhere Auffasaung,
bis der Widerspruch durch die Feststellung von Erlen-

meyer jun. gelost wurde, daB die Plochische Saure Phenyl-
brenztra.ubens&ure darateUt.a)

In neuerer Zeit ha,t die Phenytglycidaâut'e insofern wieder

lateresae gewonnen, aïs sie zu den Ketoxydoverbindungen von

E. Weitz und Mitarbeitern3) in nahe Beziehnng getreten ist.

Vom Phenylacetaldehyd fûhrten nun zwei Wege zum

rucemischen Phenylalanin, der aine iiber das Aldehydammoniak
uud das entsprechende «-Aminonitril, der zweite über das

Cyanhydrin:

C.H..CH,.COH<
C.H,. CH,.CH(OH)(NH,)~

,~C.H.. CH,.CH(NH,)(CN)OeIl..OH,.
COHÇ. CII (OH),fC6H..

CHqCH(NHgXCN)
C.H..CH,.CH(OH)(CN)-~

–~ C.H,. CH,. CH(NH,).COOH.

Dieser Auf bau des Phenylalanins stellte eine erste Synthese
der optisch inaktiven Form des wichtigen Bestandteils vieler

EiweiBkorper dar und brachte zugleich die Entscheidung über

seine Konstitution.~) Die thermische Zersetzung des Phenyl-
alanins lieferte Phenylâthylamin und ein ,,Phenyl-la.ctimid''

C~H~N~O~, also die gleichen Zersetzungsprodukte, die auch

Schulze und Barbieri aus naturlichem Phenylalanin ge-
wonnen hatten:~)

C.H,.CH,.CH,.NH.i und C~H,.CH,.CH.CO.NH

NH.CO.CM.CH,. C.Hs.

') Ber. M, 8t(;9 (1886).
') Ann.Chem.37l, 137(1892).

Bar. 54, 232': (1921). Der dort erwabatoVersnch(S.8381)der

OxydationvonZtmta.Mehydmit atkalisehemWasaerato<fauperoxydmutité
ohneweitereszur Pheny!g)ycidsâurefuhren. In diesemZusammenhang
sei auch an die Umlagerungder Pheny)g!ycids!tnredurch starke Salz-
eSuroin PhenytbreaztranbensSureerinnert [Ericnmeyer jun., Ber.33.
3001(1900)],welchean die von Weitz und Scheffer beaehriebenen
merkwurdigenUmlagerungender Ketoxydoverbindungengemahnt [Ber.
64, 2344(t921)].

'') Ber. 14, 1787(1881). °) EbendaS. 1785.
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Mit der synthetischen Darstellung des Phenylalanins war

nun auch die Moglichkeit gegeben, dem Aufbau des Tyrosins

selbst nahezutreten. Der zuerst eiageschia.gene Weg, die

p-SuIfoaaure des Phenylalanins durch Kalischmeize unter ge-

eigneten Bedingungen in die p-Oxyverbindung uberzufilhren,

erwies sich aïs nicht gangbar, da schmelzendes Ka,li auch die

empfindliche Seitenkette angreift. Bei einer zweiten Versuchs-

reihe wurde Phenylalanin nitriert, wobei unter den eingehal-
tenen Verauchsbedingungen lediglich ein p-Nitroprodukt ent-

stcht, wie sich aus seiner Oxydation mit Chromsaure ergibt.1)

Das entsprechende p-Amidophenylalanin lieferte unter Ein-

haltung besonderer VorsichtsmaBregeln über die Diazoverbin-

dung hinweg den gesuchten p-Oxykorper:

CA.CH~.CH(NH,).COOH–~ 0,N.C.H,.CH,.CH(NHJ.COOH
–>- H,N.C,H~.CH,. CH(NH,). COOH
–~ HO.C.Ht. CH,. CH(NH,).COOH.

Das Endprodukt der Rea,ktionsfolge wurde einom ein-

gehenden Vergleich mit dem aus Horn gewonnenen na.turlichen

Tyrosin unterzogen, der sich auch auf eine Reihe von Saizen

erstreckte, und erwies sich, abgesehen von der optischen

Aktivitat, als identisch mit dem Naturprodukt. Die abweichen-

den Eigenschaften der eigens zu diesem Zwecke synthetisierten
isomeren p-AminopheNyImilchsa.urebeseitigten auch den letzten

noch moglichen Einwand, die Diazotierung koane die in der

Seitenkette stehende Aminogruppe durch -OH ersetzt haben.~
In ihrer scharfsinnigen Anlage, experimentellen Meister-

schaft und Grundiiohkeit der Durchfuhrung zahlen diese Syn-
thesen des Phenylalanins und des Tyrosins zweifellos zu den

klassischen Arbeiten der organischen Chemie.

Bei der Gewinnung der PhenyIcMormilchsaure aus Zimt-

saure war von Erlenmeyer und Lipp m-Chtoratyrol aIsNeben-

produkt erhalten worden~); die o-Nitro-zimtsaure liefert, wie

Lipp bald darauf zeigen konnte~), das entsprechende o-Nitro-

') Diese flihrte n&m)ich zur bereits bekannten p-NitrobenzoesSure

von E.Wtdnmann [Ann. Chem. 193, 230 (!8'!8)].

') Vgl. Ossikowsky, Ber. ]3, 328 (1880).

8) Ann. Chem. 3t9, 184 u. 185 (1883).

<) Ber. 17, 1067 (1884).
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cMorstyroL Dieses bildete nun den Ausgangspunkt far eine

Synthèse des Indols~), eines weiteren wichtigen EiweiBspaltungs-

produktes, das auBerdem wegen seiner nahen Beziehungen
zum Indigo damais im Vordergnmd des Intéresses stand. Es

waren zwar bereits eine Beihe von Bildungsweisen fur das Indol

bekannt geworden; sie ha.tten aber sa.mtlich den Ubolatand,
daB sie nur schtechte Ausbeuten lieferten und wegen der meist

recht komplizierten und undnrchsichtigen Prozesse keinen

sicheren Sch!u8 auf die Eonstitution des Reaktionsproduktes
zu)ie8en. Den gesnchten glatten RingschluB konnte LippP
beim o-Amino-m-chIoratyrol durch kurzes Erhitzen mit Natrium-

alkoholat auf 160–170* bewirken, wobei die Zwischenbildung
des entsprechenden Vinyl&thers angenommen wurde:

~NH, ~NH~

~CH:CH.Ct
~s'

~CH:CH.OC,H.
NH

-CH
-C,H..OH-––––

U-~H

In einer zweiten Arbeit~ wurde dann gezeigt, daB diese

Méthode auch erweiteruDgsfabig ist und zum Aufbau von am

Stickstoff sabstituierten Indolen Verwendung Rndon kann. So

!ieB sich das N-Methyl-indoI aus N-Methyiamino-m-chlorstyrol
mit der gleichen Leichtigkeit gewinnen wie Indol selbst:

CH~

~NH.CH~ N

-CH
~CH:CH.CI ~––"CH

Keino der xaMreichen, auch spater noch bekannt ge-
wordonen ludolsynthesen gibt ein so anscha.uhches Bild von

der Konstitutiou desindola, wie wir sie seitBaeyera Hassischen

UBatytiachen Arbeiten auf diesem Gebiete annehmen. Dem

Schéma der Indoiaynthese von A. Lipp hat spater G. Komppa
seine Synthèse des Cumarons nacbgebildet~), indem er das

') Ber. 17, 1067(1884).
') Ber.17, 250t (1884).
') Ber.26, ~969(1893).
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'1' /">. 1 1 1.. 1 .1
Amino-m-cMorstyrol in die Oxyverbindung überführte uiid ihr

mit Alkali Chlorwasserstoff entzog:

OH O
CH

~r –~ r"
–~

~CH:CH.C( J ) ~CH:CHC) CI
_f'H

II. y- und ~-Ketole; Tetrahydro-pyridin- und Pyrrolinderivate.

Eine zweite Gruppe von Arbeiten Lipps ist angeregt
worden durch die Mitteilungen Fittigs, Bredts und anderer

i.ber die neu entdeckte Lactonklasse. Die merkwürdige Eigen-
schaft der y- und J-Oxysâuren, besonders leicht in Lactone

überzugehen, legte den Gedanken nahe, y- oder J-&lykol&
daraufhin zu untersuchec, ob sie ebenfalls zur innermolekularen

Wasserabspaltung neigen. Aïs Reaktionsprodukte waren in

diesem Falle cyclische Oxyde zu erwarten, die man a,lsRing-

homologe des Âthylen-oxyds aufzufassen hat.

Zuna.chstwurde eine Da.rstellungsmethode für die benotigten

Glykole ausgearbeitet; Lipp kombinierte zu diesem Zwecke

1 Mol Natrium-acetessigester mit 1 Mol eines Alkylen-dihalo-

genides, verseifte den substituierten Acetessigester und führte

mit dem Verseifungsprodnkt die Ketonspaltung aus; z. B. ~)

') Bei der erstenPhase der formuliertenReaktionsfolgetritt in

untergeordneterMengeDI-acet-pimetinaa.nre-eBterauf [Lipp, Ber.22,
!)96; Perkin jnn. und Obremsky, Ber.M, 2045(1886)],indemzwei
MotekuteNati'ium-aeetessigestermiteinemMolTrimethylenbromidin Re-
aktion treten. Ganz anders war die Reaktion bei Perkin jun. ver-

laufen,der mit 2 AtomenNatriumgearbeitethatte und infolgedessenzu
dembromfreienEster C~H~O,gelangte; er spraeh ihn ureiprünglichals

Zyclobutan-derivatan [Ber.16, 208 u. 1787(1883)u. 19, 1244(t886)],
muBteaber dannseineMhereAnschauungrevidierenundformulierteibn
alsoyeUsoheaAnhydrid[Ber.19,2557(1886)],wahrendsichsein ,,Acetyi-
tetramethylen"alsidentischmitLipps AnhydriddesAectobutylaikohots
erwies[Ann.Chcm.389,186(1896)]:

CH, CH,

C–0–CH, C– 0–CH,
1 j

und J
C–CH,–CH, CH–CHa–CH,

COOC,~
Die gteicheArbeitsweieefuhrte dagegenbeimAthyienbromidzu wahren

Cyclopropanverbindungen.
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+Br.CHj,.CHj,.CH..Br
CH..CO.CH.COOR

CH,.CH,.CH,.Br
cH..CO.CH,.CH,.CH,.CH,.Br

CHa.CO.GgI.COOR
LHB.t~O.CHQ.CH$.CH~.Gi3,.I3r

CH,.CO.CH.COOR
–>- CH,.CO(CH~.OH.

Die so gewonnenen primaren Ketole, Acetobutyl- und Aceto-

propylaikohol'), stellten die ersten Reprasentanten dieser Ver-

bindungskiasse dar; sie zeigten bei der langsamen Destination

unter gewohniichem Druck ein sehr merkwUrdiges Verha.lten,

indem sie dabei Wasser abspalten und Anhydride liefern, die

sich in Berührung mit Wasser wieder in die Ketole zurUck-

verwandeln. Dieses Verhalten ist so zu erklaren, daB die er-

w&hnten Ketole auBer in der Ketonform auch in einer tau-

tomeren Oxydform reagieren kënnen; z. B. Acetobutylalkohol:

CH,.CO.CH,.CH,.CH,.CH,.OH

auch in der Form:

CH,.C(OH).CH,.CH,.CH,.CH,
!––––o––––~

Von der letzteren leiten sich dann die wenig bestandigen un-

gea&ttigten cyclischen Anhydride ab:

CH,.C:CH.CH,.CH:.CH,

!–––0–––

Etwaa abweichend verhielt sich lediglich das Anhydrid
eines n-Hexanolons, das Perkin jun. und Stenhouse~) fur

einen primaren Ketonalkohol gehalten hatten, das aber das

n-Hexanol-5-on-2 ist; denn Lipp und Scheller~) konnten es

glatt zu Acetonylaceton oxydieren:

CH,.CO. CH,.CH,.CH(OH).CH, CH,.CO.CH,.CH,.CO.CH,.

Bei ihm wurde auch zum ersten Mal die Fa.higkeit zur Bildur;g
der Alkoholoxydform Tteobachtet; denn es konnte daraus ein

Benzoesauroester erhalten werden, der keine Carbonyireaktionen
mehriiefert:

OH OCO.C.H.

CH,.C.CH,.CH,.CH.CH, ––~ CH,.6.CH,.CH,.CH.CH,.

~o_ !o_

Ber.32, 1196(1889). ') Soc.61, 67 (1892).
")Ber.4.2, 1960(1909).



Andreas Lipp. 93

3eata,tisunE: der Existenz solcher Formen, die

u. u4o. Yu y O.'tillUü7. ~rco~ xo~ x o a a u a~u. vucm. uoma mua. lfIGIJ~ d~ 1 Y.7J

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. M9. 7

Eine weitere Best&tigung der Existenz solcher Formen, die

übrigens auch von Perkin jun. und Freerl) angenommen

wurden, brachte unl&ngst eine Arbeit von Bergmann und

Miekeley2), in der gezeigt wird, daB sich aus dem Aceto-

bntylalkohol glucosidartige Verbindungen gewinnen lassen, indem

man ihn z. B. mit Methylalkohol acetalisiert:

OCH,

CH,.C.CH,CH~.CH~.CH,.
L-o-I

Das gleiche Halbacetal lieB sich auch durch Addition von

Methylalkohol an die Âtbylenbindung des Anhydrids darstellen.

Das Studium seiner Eigenschaften hat Bedeutung erlangt für

die Beurteilung der Konstitution des Fructose-restes im Rohr-

zucker.~)
Aïs Zwischenprodukt der Acetopropyl-alkohol-Bildung tritt

das Acetopropylbromid auf; praparativ vorteilhafter lieB es

sich aus fertigem Acetopropyl-alkohol gewinnen. Von seinen

Umwandlungen interessiert hier die Reaktion mit festem Âtz-

kali, die in ma,6iger Ausbettte eine Verbindung C~H~Olieferte.

Lipp interpretierte denVorgangurspriinglichfolgendermaBen:

CH,.CO.CH,.CH,.CH~.Br CH,=C.CHs.CH,.CH~
'––0––~

Diese Auffassung des Reaktionsproduktes aïs eines isomeren

Anhydrids des A.cetopropyl-alkohols lieB sich allerdings nicht

halten, nachdem Marshall und Perkin jun.*) die cyclische
Struktur für ihr Acetotrimethylen bewiesen hatten, das zweifel-

los identisch ist mit dem aus Brompropyl-methylketon ge-
wonnenen Produkt.

Acetopropyl- und Acetobutyl-alkohol konnten weiterhin

') Ber. 19, 2567(1886).
Ber. &&,1390(1922). Ûber eine Beatittigungauf Bpektroche-

mischemWege vg).v. Auwers u. Wiaaeba.eh, Ber. 56, 1678(1923).
8)Bergmann und Miekeley, Bet'.&&,1401 (1922)berichten in

einembeaonderenAbschnittuber die Fichtenapa.n-Reaktiondes Aceto-

butyl.alkohol-anhydrids.Die Tatsache, daBLipp schon 1889(Ber.22,
1200)dieseReaktionbeschriebenbat, tritt dort nnseresErachtensnicht
geniigendhervor.

<)Ber. 19, 2561(1886)u. Soc.1, 853(1891).Vgl.auchRosanow,
Journ.rM6.phys.-chem.Ges.4:8,168(1915)u.Chem.ZentraIM.1923,1,1491.



94 Andreas Lipp.

durch Natrium-amalgam glatt in die entsprechenden Glykole

übergeführt werden:

y
H J M

CH,.CH.CH,. CH~.CH, und CH~.CH.CH,.CH~.CH,.CH,.
OH OH OH OH

Die Wasserabspaltung aus dieson Verbindungen erfolgte aber

überraschenderweise nicht spontan, wie bei den entsprechenden

Oxysauren. Sie lassen aich sogar unter gewohniichem Druck

unzersetzt destillieren. Leicht und quantitativ dagegen gehen

y-Pentylen- uud ~-Hexylenglykol beim Erhitzen mit verd.

BromwasserstoNsaui'e oder Schwefelsaure in ihre inneren An-

hydride über, leicht flüchtige, âtherartige Verbindungen von

indifferentem Charakter, die weder von Wasser bei hoherer

Temperatur, noch von Ammoniak aufgespalten werden, wie

dies bei a-Alkylen-oxyden der Fall ist, sondern erst durch

rauchende BromwasserstoSsaure.

Das weitere Studium der y- und F-Ketole führte zu noch

viel wichtigeren Ergebnissen. Im co-Brombutyl- (und -Propyl-)

methylketon l&Bt sich niimlich das Halogen sehr leicht durch

Ammoniak bzw. aliphatische und aromatische primare Amine

ersetzen, wobei aber die Stufe des zunachst entstehenden

Aminoketons in der Regel sofort überschritten wird und Ring-
schInB zu Tetrahydropyridin-l) bzw. Pyrrolinderivaten 2) ein-

tritt, z. B.:

CH, CH, CH,

H,C~~CH, H,C~CH,
OH

Hi,Cj~CH

H9G~~CHa teh

H 2~~
ICHq flaC~ICHH,0~ 'CO.CH,

H,d~~C~ J ~H H.Ck.JC.CH,J C.CH3
NHR

0.CH8
N ~CH,

H,
y

R R

Ist R = H oder Alky!, so lassen sich die entsprechenden
freien Aminoketone überhaupt nicht isolieren, wahrend bei aro-

matischer Substitution der RingschluB zum Pyrrolin- oder

Tetrahydropyridinderivat erst bei der Salzbildung eintritt.

') Hcr.2&,2190 (1892);31, 589 (1898)a. 33, 3513 (1900);Ann.
Chem.289,178(1896);394,1S5(1896);mit E.Widnmann: Ber.38,2276,
2471(1905);Ann.Chem.409, 79 (1915).

')Ber. 19, 2844 (1886);Markwalder, diea. Journ.[2] 7&, 329
(1907);S.MSrz, Di6Bert.,Teehn.HochsobnteMunchenl915;Hieischei.
Ber.31, 277 (1898).
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I*

Die von Lipp untersuchten Fâlle treten also in Parallele zum

Kotarnin und Hydrastinin, welche gleichfalls unter Wasser-

abspaltung und Bildung eines teilweise hydrierten Pyridinringes

Salze liefern, wie wir seit Roser) wissen.

Umgekehrt nehmen die nicht oder aliphatisch substituierten

Tetrahydropicoline in Berührung mit Wasser langsam ein Mole-

kal davon auf und gehen in die entsprechenden Aminoketone

uber. Das Vorhandensein dieser Verbindungen gibt aich kund

durch eine Reihe von Ketonreaktionen, die man mit den

wa.6rigen Losungen durchführen konnte, ferner durch die Tat-

sache, daB sieh N-Methyl-tetrahydro-picolin nach Schotten-

Baumann benzoyiiereu lâBt, was nur nach dem Übergang der

tertiaren, ringformigen in die sekundare kettenformige Base

mogiich ist:

CH, CH, CH.j

H,C.~CH H.C~~CH,
H,Cr-~CH,

H'CÎliCH H'C('{H2 1-.12 ,r~0. CE,H,Ck .b.CH,~ H,cL bo.CH, H,C~ bû.CH,'
N NH N.CO.C.H,

CH, CM, CH,

Die gleichen Erscheinungen zeigten aich auch am 2-Methyl-

pyrroHn~), am N-Âthyl-tetrahydropicolin und o;,~-Dimethyl"

tetrahydro-pyridin, dürften aiso für die cyclischen Basen mit

_M 0. r<
der Atomfolge typisch sein.3)

K K

Die groBe Neigung von y- und ~-Aminoketonen zum

RingscMuBwurde spater von Gabriel und aeinen Mitarbeitern

beatatigt, ohne daB diese zunachst von den Beobachtungen

Lipps Kenntnis hatten.4)
Diese merkwurdige Wandlungsfahigkeit der Tetrahydro-

picoline ist auch der Grund f&r einen ganz abnormen Verlauf

der Formaldehydeinwirkung. Von vornherein lag die Annahme

nahe, Formaldehyd würde sich, ahnlich wie beim of-Picolin

1)Ann.Chem.349,156, 168(1888)u. Freund, Ann.Chem.271,
311(1892).

') S.MSri! Diasert.,Techn.HochschuleMilnchen1913.

°) Vielleichtbestehtdabei ein CHeiohgewiehtzwischenAminoketon

undTotrahydrobase.
<)Gabriel u. Colmann, Ber.41, 513 (1908);42, 1243 (1909).

Gabriel, Ber. 41, 1127u. 2010;42, 1238(1909).
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f~r)~~ f~olf)~~ n~~f T~itftttvuT om~Q M~thv~nla moder Chinaldm unter Bildung einesMethylols in die CHg-Gruppe
einschieben:

R CHi, + HCOH––>- R- CH~.CH:. OH

Tatsachlich trat auch sehr leicht Reaktion ein; es entstand

eine Verbindung, der Lipp ursprünglich die Formel

CH,
H,Cr~-CH

H,Ck.C.CH,.CH,.OH'
N

CH,

zuschrieb, die also bis auf die Stellung der Doppelbindung

der Ladenburgschen Tropinformel entspraob.~ Ihre Eigen-

schaften waren aber vollkommen verschieden von denjenigen
des Tropins; vor allem lieB sie sich im'Gegens~tz zum Tropin

mit Na,trium und Alkohol glatt reduzieren und zeigte nach

den Messungen Eykma.ns~ das nach Lipps Formel zu er-

wartende Incrément für eine Doppelbindung, wahrend Tropin

sogar abnorm tiefe Werte lieferte.3) Dièse Resultate schlossen

die Tropinformel Ladenburgs, abgesehen von manchen

anderen inzwischen bekannt gowordenen Tatsachen, aus und

sprachen entschieden für das bicyclische, doppelbindungslose

System von Merling, spielten also in der Geschichte des

Tropins eine nicht unwesentliche Rolle.')
Die Annahme der oben wiedergegebenen Formel grûndete

sich im wesentlichen darauf, daB das Reduktionsprodukt des

N-Methyl-tetrabydro-oxa.thylen-pyridins aïs identisch angesehen
wurde mit dem von Ladenburg gewonnenen N-Methyl-pipe-

kolyl-alkin (1).~)

CH,.CH,.CH, CH; CH,.CH,

CH,.N–CH.CH,.CH,.OH CH,.N–CH.CH:CH,'

CM, CH,
1 II

') Ber. 2&,2197(1892)u. Ann.Chem.291,135(1896).
') Ber.26, 1400(1893).
') Ber.25, 3069(1892),vgl. auch v.Auwers, dies.Journ. [2]lOa,

102(1922).
*) Vg).WiHst~tter, Ann. Chem.SI' 307(1901).
") Ber.24, 1622(1891).
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1--1 1 Il- 1 "1..11 "1-
Zwar bestanden zum Teil erhebliche Unterschiede in den

Ngenschaften beider Verbindungen und ihrer Derivate. Doch

stimmt das Dehydratationsprodukt mit dem N-Methyl-M-vinyl-

piperidin (II) fast vollkommen überein. Die Identitat der Aus-

gangsprodukte lieB sich nun aber nach einer erneuten Nach-

arbeitung durch Ladenburgl) nicht mehj- aufrecht erhalten.

Bei dieser Gelegenheit muBte Ladenburg seine früheren An-

{;a.bonüber das Vinylpiperidin berichtigen, womit die Haupt-

stutze ftir die ursprüngliche Annahme Lipps wegfiel und die

daraus gezogenen SchluBfolgerungen wieder unsicher wurden.

Ladenburg glaubte in einer nicht immer leidenschaftslos ge-

fiihrten Kontroverse den Widerspruch ,,in einigen Monaten"

dahin geloBt zu haben, daB er dem Einwirkungsprodukt von

Formaldehyd auf N-Methyl-tetrahydro-picolin Formel III er-

teilte und seine Hydrierung, Dehydratation und Überführung

in ein Âthylpiperidin folgendermaBen formuliert:

CH,.CH,.C.CH,.OH CH,.CH,.CH.CH,.OH

CH,.N–Û.CH, CH,.N–CH.CH,

CH, CH,
ni IV

CH,. CH,. CH.CH, CH,. CH,. CH.CH,. CH,

CH,. N– CH. CH, CH,. N –CH,

CH, CH,
V VI

Als letzte Phase der Reaktionsfolge wurde von Ladenburg

tatsâchlich N-Methyl-a.thylpiperidin (VI) festgestellt und von

Lipp und Widnmann spater einwandfrei bestatigt.~) Die

Ûbergange von IV nach V und VI krankten aber an innerer

Uuwahrsoheinlichkeit. Der exakten Experimentierkunst von

Lipp und Widnmann war es vorbehalten, den verwickelten

Rea.ktionsmecha.nismus,wenn auch erst nach Jahren, endgültig

a-ufzudecken.~) Den Schlüssel dazu bildeten die bereits mit-

geteilten Beobachtungen über die abnorm leichte Ringspaltung
durch Hydrolyse des N-Methyl-tetrahydropicolins. Die Ein-

') Ber.36, 1060(1893)u. 31,286(1898);Ann.Chem.301,117(1898).
') Ber.38. 2216(1905).
~)Ber.38, 2276u. 2471(1905);Ann. Chem.'M9,79 (191&).
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wirkung von Formaldehyd darauf in waBriger Loaung la,8t sieh

heute durch das Schema veranschaulichen:

CH,.CH,.CH ~,no CH,.CH,.CH CH,.CH,.CH,

CH,.N–C.CH,j.
j
CH..NH C(OH).CH,–~) CH,.NH CO.CH,)

R R R

+HCOH')') CH,.CH,.CH. CO.CH, CH~.CH,.CH.CO.CH,
_m_» >

CH..NH CH~.(OH) CH,.N–CH~

R R

Es entsteht also nicht, wie a.nfa.nglichvermutet, ein Tetra-

hydropyridin-, sondern ein Piperidinderivat, dessen Ketonnatur

durch eine Reihe von Kondensationsprodukten erwiesen werden

konnte, ferner durch seine Reduktion zum N-Methyl-piperyl-

methyl-alkin. Ladenburgs Formulierung der weiteren Ab-

wandlung zum N-Methyl-âthyl-piperidin (vgl. S. 97) muBte

also in der Weise abge&ndert werden:

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

CH,.N–CH, CH,.N–CH~

CH, CH,

CH,.CH,.CH.CH~.CH,

-+- 1CH,.N–CH,

CH,

Im AnschluB an dieses konstitutiv analytische Problem

ha.t,Lipp, zum Teil mit seinen Mitarbeitern, noch eine Reihe

von Tetrahydro-pyridin- und Piperidinhomologen hergestellt.
Der eingehenden Charakterisiernung des a-Âthylpiperidins ist

eine eigene Abhandlung gewidmet2), in der auch der Nachweis

erbracht wird, daB beim Ladenburgschen Redaktionsver-

fahren~) eine Ringsprengung des Pyridins in merkiichem Um-

fange nicht eintritt.

Die Obertra.gung aiï dieser Erfahrungen auf das Aceto-

propylbromid und die sich von diesem ableitenden 2-Alkyl-

') Vgl.: Aceton+ Formaldehyd:Tollens, Ann. Chem.276,69,
~9, 82 (1893)und 389,46 (1896).

*) Ber.83, 3513(1900).
') Daseigentlichauf Baeyer zMitckgeht.Vg).Ber. 33, Sonder-

heft S. 57 (1900).
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und Arylpyrroline hat Lipp ganz seinen Schülern uberlassen,\

nachdem er die Entstehung von Pyrrolabkommiingen bereits

in den ersten diesbezüglichen Mitteilungen kurz erwahnt

hatte.l) Das Thema war trotz der Vorbehalte inzwischen auch

im Breslauer Universita.tsiabora.torium aufgenommen worden;

Hielaeher~) hatte dort die Einwirknng von Ammoniak und

Methylamm auf Acetopropylbromid studiert und die entstan-

donen Pyrroline zuPyrrolidinen reduziert, genau so wie es LippP
für Tetrahydropyridine gezeigt batte:

Dabei sind ihm nicht nur eine Reihe von Ungena.uigkeiten'

unterlaufen, die spater Gabriel und Mitarbeiter berichtigten~),
sondern es entging ihm auch ein wesentliches Nebenprodukt
der Reaktion, das Acetyl-trimethylen.*) Man darf dieses ab-

weichende Verhalten vielleicht der groBen Bildungstendenz
einer Kombination von Âthylenbindung und Dreiring zu-

schreiben, die den ~konjugierten Systemen" analog ist. Vom

N-Phenyl- und Tolyl-pyrrolin, die von einem Schüler Lipps

eingehend beschrieben wurden ''), sei lediglich die Tatsache

erwahnt, daB aie nur in Salzform bestandig sind, beim Ver-

suche, sie in Freiheit zu setzen, aber ein Mol Wasser auf-

nehmen und in die entsprechenden Aryl-amino-propyl-methyl-
ketone ilbergehen.

In Zusammenhang mit den umfangreichen Studien in der

Tetrahydropyridinreihe stehen einige Arbeiten, die sich mit

der Einwirkung von Formaldehyd auf reines ef-Picolinbefassen.

') Ber. 19, 2843(1886);2&,2192(1892);Ann.Chem.289,178(1896).
') Ber. 31, 2' (1898).

') 8.Marz, ,,(Jber2-Methyipyrfo)mu. 2-Methylpyrrolidin".Diss.,
Techn.HochacMeMilnchen1913.

r ~-H.

,f CH,.CO.CH
CHs.co'CZI.

CH,.CO.CH,.CH,.CH~.Br+NH~ ~CH~CHs.CO.CH..CH..CH..BI'+ NHa

CH,––CH,

CH.

CHe.NH~CO.CH~

CH,––CH CH,––CH,

CH..NH.C.CH, CH,.NH.CH.CH,'

') Ber.42, 1238nnd 1246(1909).

') Markwatder, dies. Journ. [2] 7&,329(1907).
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Die Beobachtuag, daB sich bei dieser Reaktion nicht nur das

Picolylalkin Ladenburgs bildet, sondern auch eineDimethylol-

verbindang, hatte Lipp achon gelegentlich anderer Versuche'j1)

lange vor Kônigs und Happer gemacht. Gemeinsam mit

Richarde und Zirngibl4) wurde dann spater gefunden, daH

sich nacheinander alle drei Wasserstoffatome in der CH~-Gruppe
des M-Picoiins durch den Rest –CH~.OH ersetzen lassen:

CI-1.CH:Cli
[CBH,N].CHg.CHb.OFi

~CH.
tCAN].CH..CH,.OH

–~ [C.H,N].CH(CH,.OH),–~ [C,H,N].C(CH,.OH),,

wahrend Koniga und Happe nur hochstens zwei Formaldehyd-
moleküle in das M-Picolin einzuführen vermochten. Damit fûgt
sich auch das a-Picolin der von E8niga aufgestellten Regel,
daB M- und ~-standige Methylgruppen der homologen Pyridine
und Chinoline mit Formaldehyd stufenweise alle drei Wasser-

stoffatome gegen Methylol austauschen. Abgesehen von der

eingehenden Charakterisierung dieser Basen studierten Lipp
und Mitarbeiter auch die Wasserabspaltungsprodukte und kon-

statierten bei der Vakuumdestillation des Dimethylol-picolins
ein analoges Verhalten, wie es die Monomethylolverbindung
bei der Trockendestillation zeigt. Diese liefert dabei Vinyl-

pyridin~), jene ,,Methen-methy!ol-picotin":

[C,H~].CH~.CH,OH –~ [C,H<N].CH:CH,

[CliHtNI.CH(CH2.OH), [C6ll4N].
/CH,.OH

[C,H<N').CH(CH,.OH),–~
[C.H,N].<XCHa

Ganz anders dagegen verlauft die Wasserabspaltung bei der

Wasserdampfdestillation. Es entsteht ein im Gegensatz zu

den Methylolen nuehtiges Propylenoxyd der Pyridinreihe:

NI.CH(CH,.OH), --> [C,11,N
~CH,

[C.H<N].CH(CH,.OH),–~ [C.H,N].CH
)0,

') Ann. Cbem. 29't, 158 (1896).

')Ber. ?,1343 (1902); 36, 2904 (1908).

')Ber.87,73'!(1904).

<)Ber. 39, 1045 (1906).

') Ladenburg, Ber. 22, 2583 (1889).
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das aber insofern von den gewohniichen Oxyden in seinem

Verhalten abweicht, aïs es beim Kochen mit verdûnnterSa.!z-

saure nicht nur hydrolysiert wird, sondern ein Mol Form-

aldehyd verliert und in Mono-mothylol-picolin übergeht.
Hier moge eine Arbeit von Lipp und Sobeller~) an-

geschlossen worden, die sich mit einem Nebenprodukt der

Hexanolondarstellung befaBt (vgl. S. 92); die alkalischen Aus-

züge des Einwirkungsproduktes von Propylenbromid auf Na-

trium-acetessigester hatten nach dem Ansauern und Ia.ngerem
Stehon krystalline Abscheidungen eines Produktes ergeben, das

sich bei nâherer Untersuchung aïs der Âthylester der Para-

OrBeIiins&urovon Senhofer und Brunner~) erwies. Lipp
stellt sich seine Bildung so vor, daB er partielle Verseifung
desAcetessigesters annimmt und Kondensation von je einem Mol

freier Saure mit einem Mol Ester unter dem EinnuB der

Sohwefets&ure

HCH, CH CH

OC OC.CH, 00 C.CHj, HO.C C.CH,

1 + 1
-+1

&OOC.HCH + CH, ROOC.HC CH, ROOO.Ô CH

HO.CO CO C.OH

HO.CH,
ver- >- C,H,.OH+ CO,HU'~j/

J~CEh
C.OH+CO,+

~J
VII OH

Erkannt wurde die Natur des Esters an seinem Verhalten

beim Verseifen mit Alkali. Aïs Spaltstücke lieBen sich dabei

nachweisen Âthylaikohol, Kohlendioxyd und Orcin (VII), für

welches sein Pentabromid besonders charakteristisch ist.

Diese Bildungsweise der Para-OrseUinsaure aus ganz ein-

fachen Komponenten hat nicht nur a!s eine wertvolle Erganzung
der bisher schon bekannten Synthesen diesor Saure zu gelten,
die samtlich vom Orcin ausgingen, sondern bietet auch Inter-
esse aïs neue Brucke zwiscben aliphatischer und aromatischer

Reihe.

') Ber.42, 1967(t909).
*)MoMtah.1, 286(1880).
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m. Fette, Wachse und Analytisches.

In seinen letzten Jahren befaBte sich Lipp auch mit

wissenschaftlichen Problemen der organisch-chemischen Tecit-

notogie.
Die Ansichten über den Reaktionsmechanismua der Fett-

spaltung waren noch vor 10 Jahron geteilt, trotzdem es sich

dabei um ein recht aKes und intensiv bearbeitetes Gebiet

handelte. Bosonders von physikalisch-chemischer Seite war der

von den Analytikern vertretenen Auffassung eines tetramoleku-

laren Verlaufs die Behauptung eines bimolekularen, also stafen-

weisen, entgegengestellt worden, ohne daB ein schiagender
Beweis durch Isolierung von Di- oder Monoglyceriden ans den

Verseifungsprodukten geglOckt war. Zur Scha9'ung mogHchst
klarer und einfacher Verhaltnisae stellten Lipp und Miller') i)
Modellversuche am Glycerintribonzoat und am Trimyristin an.

Vorbedingung war natürlich die genaue Kenntnis der ent-

sprechenden Glycerin-mono- und di-ester und eine aichere

Trennungsmethode für dieselben. Bei diesen Vorarbeiten stellte
sich die überraschende Tatsache heraus, daB man bis dahin

noch nicht einmal diese einfachen Glycerinderivate einwandfrei
definiert hatte, daB z. B. das Verfahren von Romburgh~,

Krafft~) und Guth4), Einwirkung von fettsaurem Alkali auf

<x-MonooMorhydrin,Gemische von Mono- und Diglycerid liefert.
Das Glycerintribonzoat wurde dann sowohl in homogenem
System (Losungsmittel Alkohol oder, zur Vermeidung der Um-

esterung, Aceton) aïs in inhomogenem mit gespanntem Wasser-

dampf oder waBriger Lauge der Spaltung unterworfen. In den
drei ersten FaIIen lieBen sich bei vorzeitiger Unterbrechung
der Verseifung oder bei Verwendung unzureichender Alkali-

mengen beide Zwiachenstufen in Sabstanz isolieren und durch
ihre Verseifungazahl analytisch festlegen, im letzten Fall

wenigstens das Dibenzoat.~) Gegenüber der Unioslichkeit der

Monoglyceride liôherer Fettsauren stellte nun die Wasserloslich-

') Dies. Journ. [2] 88, 361 (1913).

*) Jahresber. 1881, 508.
~Ber.SO, 4339 (1903).

') Inaug.-Dissert. Rostock 1902.

') Im Gegensatz zu Balbiano [Ber. :M, t5Tt (1908); 37, 15& (190-
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keit des Monobenzoats eine Ausnahme dar, konnte also a priori
den Verseifungsvorgang abnorm beeinnussen. Dies war der

Grund für die Ausdehnung der Versuche auf die Myristinsâure-

glyceride, die alle in Wasser unioslich sind. Die dabei er-

haltenen Resultate stimmten mit den oben mitgeteilten durch-

aus überein und bewiesen einwandfrei den bimolekularen Ver-

lauf der F'ettspaltungsreaktion.

Daran reihen aich Untersuchungen Lipps und seiner

Mitarbeiter1), die in mühevoller Arbeit die Zusammensetzung

des Gheddawachses erschlossen. Diese edle Wachsart stammt

von einer in Ostindien lebenden Verwandten unserer ein-

heimischenHonigbiene. Vom gewohnUchen Bienenwachs unter-

scheidet sie sich ganz wesentlich durch ihren Gehalt an Ceryl-

alkohol, wahrend ihre sauren Bestandteile hauptsâchlich Oxy-

margarin-, Margarin-, Palmitin- und Cerotinsaure sind neben

geringen Mengen einer noch unbekannten Saure C~H~O~, die

,,Gheddasaure" getauft wurde; unter den Kohlenwasserstoffen

des Gheddawachses lieBen sich Heptakosan und Hentriakontan

nachweisen. Damit war die wissenschaftliche Grundlage für

die analytische Beurteilung dieses wichtigen Handelsproduktes

gegeben. Dem gleichen Arbeitsgebiet gehort noch eine Reihe

weiterer Experimentalarbeiten an, deren Ergebnisse bisher

lediglich in den Dissertationen von Mitarbeitern niedergelegt
sind. Hervorheben mochten wir an dieser Stelle die Unter-

suchung eines zentralamerikanischen Pflanzenwachses, des

Candelillawachses, in dem im wesentlichen ein Hentriakontan,
Meliasinsaure und Myricylalkohol aufgefundon wurden2), ferner

die Synthese der Margarinsaure aus Cetyljodid und ihr ein-

gehendes Studium3), sowie die ausführliche Bearbeitung der

Melissinsaure~), welche dem Carnaubawachs-Myricylalkohol

entspricht. Diese letzteren Untersuchungen waren veranlaBt

darch die Widersprüche in den diesbeziiglichen Literatur-

angaben. Wir hoffen, die schon vorliegenden Resultate noch

') L. u. Kuhn, diea. Journ. [2] 86, 184 (1912); L. u. Kovaes,
ebenda 99, 243 (1919); L. u. Casimir, ebenda 99, 256 (1919).

') St&mpfU, Diasert., Techn. Hochschule Mûnchen 1915.

") Schneider, Diasert., Teohn. Hoohschu)e Mtiaehen 1913.

') Popp, Dissert., Techn. Hochschule Munchen 1916.
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~i;~t.. ~– r?.abrunden und gelegentlich in anderem ZuaammenhaNge ver-

oSentlichen zu konnen.

SchlieBlich moge noch eine Arbeit erwahnt werden, die

auf rein anorganischem Gebiete liegt.. 1891 fand man in der

Nahe von Seeg im AUgau eine Mineralquelie neu auf, nach-

dem aie, wie aus einer alten, noch vorhandenen Holzfassung
zu schIieBen, wohIJahrhunderte lang verschollen war. Lipp
i'Uhrte eine vollstândige quantitative Analyse ihres Waaaers

aus und erkannte sie ala eine unserer starksten deutschen

Jodquellea.'J

IV. Literarische Arbeiten.

Auf diesem Gebiete kam die erste Anregung wiederum

von E. Erlenmeyer, der aeit 1864 mit der Herausgabe seines

groB angelegten "Lehrbuchs der organischen Chemie" be-

schâftigt war. Alle Eohienston'verbindungen sollten darin auf

Grand ihrer Konstitution geordnet und kritisch behandelt

werden, eine Arbeit, die natürlich die Kraft eines einzelnen

ûbersteigt. Als Mitarbeiter für die Verbindungen der Gruppeu

C4 und C~ war Lipp gewonnen worden, der zusammen mit

Carl und Hecht den 11.Band des Erlenmeyerschen Lehr-

buchs herausgab. Mit dem AbschluB dieses Bandes geriet
leider das in seiner Zuverlassigkeit und kritischen Strenge ganz

ausgezeichnete Werk ins Stocken und konnte auch spater von

anderer Seite nicht mehr zu Ende geführt werden.

Ganz andere Ziele verfolgte das spater von Lipp verfaBte

,,Lehrbuch der Chemie und Mineralogie". Es ist aïs Unter-

lage für don Unterricht an hoheren Lehranstalten gedacht und
hait sieh infolgedessen atreng an die in Bayern geltenden Vor-
schriften fur den naturwissenschaftiichen Unterricht. DaBdieses
Schulbuch nicht nur in Bayern, aondern in ganz Süddeutsch-
land und sogar im deutschsprechenden Ausland Verbreitung

gefunden und in kurzer Zeit sechs Auf!agen – die sechste
und letzte von Lipp personlich besorgte Neubearbeitung er-
schien 1915~) erlebt hat, beweiat wohl am treffendsten

1)Ber.30, 309(189'?)und ,,DieMarienquelle",München1894(ge-
drackt bei F. Stranb).

')TeHI, 8.Aufi.,vonJ.Reitinger,Leipzig 1920. TeiMI, 7. Aufl.,
von J. Rohenba.aer, Leipzig1919.
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seinen didaktischen We:'t. Manchem angehenden Chemiker

war es ein treuer Führer bis in seine Hochschulzeit hinein.

Durch seine stoffliche Auswahl, Schlichtheit der Diktion und

don streag wissenschaftlichen Aufbau unterscheidet es aich

allerdings wesentlich von der haute vielfach propagierten, mehr

unterha.ltenderi Form des Anfàngerunterrichts.
SchlieBlich seien noch zwei Nachrufe erwâhnt, die Lipp

seinem Lehrer Erlenmeyerl) und seinem Vorga.ngerW. von

Miller~) in den Jahresberichten der Münchener Technischen

Hochschule widmete.
G. Rohde und P. Lipp.

Wissenschaftliche Veroifentliohnngen A. Lipps.

1880: Derivate des Isobutylaldehyds. Ber. 13, 905 und Ann. Chem. 205, t.
1881: ÛbereinHydramidderFettreihe(Tri-i9obutyliden-dia.min). Bcr. ]4.

1746.

1882: Normal-Butylaldehyd-ammoniak und n-Amidova.Ieriansa.are. Ber 1&,
933 und Ann. Chem. 211, 854. Tri-iaobutyiiden-diamin. Ann.
Chem. 211, 344.

Mit E.Ertenmeyer: ÛberPhenyt-ot-amido-propionsSure (Phenyl-
alanin) Ber. 1&, 1006. Über künstliches Tyrosin. Ber. 1&, 1544.

1883: Ûber Phenytglyoennea.ure. Ber. 16, 1286.

Mit E. Erlenmeyer: Synthese des Tyrosins. Ann. Chem. 219.
161. Über einige bei den Versuchen zar Synthese des Tyro-
aina gewonnene Derivate der Zimtsanre. Ann. Chem. 219,
179.

1884: Über Indol. Ber. 17, 1067. Über methylierte Indolc. Ber. 17
2507.

1886: Ûber <Hexyteng]yhol und sein Anhydrid. Ber. 18, 3275.
1886: Ûber p- und o-Nitropbenyt-oxyacrytaSure. Ber. 19, 2643. Notiz

ûber Tetrahydropicoiin nebst einer Bemerkung zu Perkin jun.
und C. Freers Abhandlung: Ûber den Acetyl-trimethylen-
carbonsaure-ather. Ber. 19, 2843.

1889: Norm.-Acetopropylalkohol. Ber. 22, 1196. ~-Pentylengiyko! und
sein Anhydrid (Tetrithydro-methyl-furfuran). Ber. 22, 2567.

1892 Synthese vierfach hydrierter Pyridinderivate und Ûberfiihrung
derselben in Pipendinabkommtinge. Ber. 2o, 2190. N-Methyl-
/f;tetrahydro-«-ox&thytenpyridin. Ber. 2&, 2197.

1896 Synthese vierfach hydrierter Pyridinderivate und Ûberfuhrung
derselben in Piperidinverbindungen. I. Abh. Ann. Chem. 389,
173; 11. Abh. Ann. Chem. 394, 135.

1897: Analyse einer neu a.ufgefundenen Jodquelle. Ber. 30, 309.
1898: Ûber Pyrrotin- und Pyi-i-olidin- sowie vierfaeh hydricrte Pyridin-

und uber Piperidin Derivate. Ber. 31, 589.
1900: Neue Bildungsweise des a-Athyl-piperidins und seine Eigen-

fchuften. Ber. 33, 3513.

1908/09. ') 1898/99.
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1904: Mit J. Richard: Einwirkung des Formaldehyds auf a-Picolin.
Ber. 37, 787.

1905: Mit E.Widnmann:
EmwirkuugdeaFormatdehydsaufN-Methy).

~-tetrahydropieolin. I. Mitteilung Ber. 88,2276; II. Mitteilung
(N-Methyl-j~-aceto-piperidin). Ber. 38, 2471.

1906: Mit E. Zirngibl: Einwirkung des Formaldehyds auf «-Picotin
Ber. 39, 1045.

1909: Mit E.ScbeHer:n-HexanketoI 2,5. Ber. 42, 1960. Synthetiache
Bildungsweise des Para-OrseIMneauroeaterB. Ber. 42, 1967.

)912: Zur Kenntnis des Ghedda- oder ostindiachen WachseB. Mit
E.Kuhn. Dies. Journ. [2] 86, 184.

1913: Mit P. Miller: Zur Kenntnis der Glycerinester der Benzoe- und

MyristinaSure und über partielle Verseifung der Triglyceride.
Dies. Journ. [2j 88, 361.

1915: MitE.Widnmann: Zur Kenntnis einiger Tetrahydropyridine und
ihres Verhaltens zu Aldehyden. Ann. Chem. 409, 79.

1919: Mit E.KovacB: Zur Kenntnis des ostindischen oder Ghedda-
wachses. II. SSuren desselben. Dies. Journ. [2] 99, 243.

Mit E. Casimir: 111. Kohlenwasserstoffe und die Situren. Dies.
Journ. [2~ 99, 256.

Unter A. Lipps Leitung ausgeführte Dissertationen.

R. Wimmer: Über a-o-Anisidin-propionsaure und Derivate derselben.

München, Techn. Hochschule 1901.
J. Richard: Über die Einwirkung von Formaldebyd auf a-Picolin.

Miinchen 1904.

E. Zirngibl: Zur Kenutnis der Einwirkung des Formaldehyds auf
ct-Pieolin. Munchen 1905.

E.ScheMer: Cher die Kondensation von Propylenbromid mit Natrazet-

essigester. M~nchem 1907.
A. Schaffer: Cher die Eiuwirkung von konz. Schwefetaaure auf Chinoliti

bei hoherer Temperatur und Gegenwart von Queeksilbersulfat.
München 1908.

J.Markwalder: Einwirkung von Anilin und p-Toluidin aufm-Brom-

propyl-methylketon. Erlangen 1907. Vgl. auch dies. Journ. [21 7&.
329 (1907).

L. Kaufmann: Uber die Einwirkung von unterchloriger Saure auf

Olefin-phenole und Otenn-phenolather. München 1908.

R. Kuhn: Ûbe!- Gheddawachs. Munehen 1909.
F. SSHner: Zur Kenntnis des Dimethy}o!-o!-pico)ma. Miinchen 1909.
A. Vlachos: Kondeneationdea.FormatdehydsmitAoetophenon. Munohea

1909.

J. Mul!er: Bromderivate des o-Amido- und o-Oxybenzaldehyds. München
1909. Vgt. auch Ber. 42, 3695 (1909).

A. d'Elia: Ober Nitro- nnd Amidoderivate des Chinolins. Munchen
1909.

E. Schenk: Ûber die Reduktion von Pinen zu Pinan. Eigenschaften
und chemisches Verhalten des letzteren. München 1910.

W. Sehertel: Über die Einwirkung von rauchender Schwefekaure auf
Chinolin bei Wasserbadtemperatur und Gegenwart von Qneckailber-
sulfat. München 1910.

H. Vetter: Beitrage zur Kenntnis der Chinhydrone und Phenochinone.
München 1910.
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;a.mphM.Erlangen1910.P. Lipp: Über Ispcamphan. Erlangen 1910.

H. Baesjager: Über den Oxathyl-acetessigester (~Oxy-a-acetyl-butter-
SiiureestHr) und seine Spaltungsprodukte. München 1910.

K. 0. Winkior: Ûber die Einwirkung der salpetrigen Saure auf einige

prima.re aliphatische Aminé. Miinchen 1911.

E. Bajai: Über Hexahydro-p-toluidin. München 1911.

M. Kieninger: Ûber Umwandlungen des Isosafroldibromids und Deri-

vate desselben. Munchen 1911.

B. Fürst: Über die Einwirkuug von schwefliger Saure auf aromatische

Hydroxylamine. Miinchen 1912.

A. Lechner: Über die Nitrierung dea Cbinoiins und die Herstellung von

Chittolyt-hydroxytaminen. München 1912.

E.Burger: tfber die Einwirkung von Monomethytresorein aufPhtaI-

saure-Mibydrid unter verschiedenen Bedingungen. München 1912.

E. Kov&OB: Ûber die Sauren des Gheddawachses. München 1912.

W. Moser: Über die Einwirkung von salpetriger SSure auf ~-Pheny)-
lithylamin und n-Hexylamin. München 1912.

]'. Miner: Über partielle Verseifung von Triglyeeriden. Miinchen 1912.

B. v. Tetmayer: Über den Methyl-oxathyl-acetessigester (y-Oxy-a-acetyl-
methyt-buttereaureester) und seine Spaltungsprodnkte. München 1913.

J. Schmidt: Über einige Derivate des Isoeugenoldibromids. Munchen

1913.

G.Popp: Daretellting tertiSrer Aikohote a.us Methylcyclohexanon-1,4
nach der GrignM'dsohen Reaktion. München 1913.

W. Miehr: Zur Kenntnis des Pinans. Miinchen 1913.

S. Miirz: Über 2-Methylpyrrolin und 2-Methylpyrrolidin. Miinchen 1913.

W.Wottmer: Über Pinan. Munehen 1913.

L. Schneider: Synthese und naheres Studium der Marg~rinBaure.
Miinchen 1913.

K.Maurer: Über die Einwirkung von Pht&Isftureanhydnd auf Nitro-

phenole. Munchen 1913.

H. Fra.nkl: BeitrHge zur Kenntnis des Buchenholzteeres. Munchen 1914.

A.Hallermeyer: Umwa.ndiungendosAnetholdibromidB. Muuchen 1914.

E. Casimir: Ûber das Gheddawachs. München 1914.

M. Weber: Ûber die Darstellung und Ûberfiihruug vonPlienyl-a-chlor-

~-mitchsSure in Phenyl-acetatdebyd und über einige Derivate des

Phenyl-acetaldehyds. Munchen 1915.

K. Biesenberger: Ûber die Einwirkung von Hydrochinondimetbyiather
auf PhtaMure-anhydrid. Muncben 1915.

L.Hoohfetdner: Zur Kenntnis derLigninsubstanzen. München 1915.

G.StSmpftiiÛberCandeUna.wacbB. Munchen 1915.

L. Walz: Über p-Nitro-anilido-phenylessigsaure und deren Amid.

München 1916.

F. Popp: Ûber die aus dem Myricylalkohol des Carnaubawachsea dar-

gestellte Melissinsaure. Miinchen 1916.

M. v. Scheubner-Richter: Ûber das Pinenhydrobromid und sein Ver-
halten zu Silberoxyd. München 1916.

R. Zwanziger: Über d-Pinan. München 1917.

Hans Wagner: Über Hexahydro-o-toluidin. München 191'7.

Acht weitere Arbeiten, die erst nach dem Tode A. Lipps

vollendet wurden, sind hier nicht a.ufgefilhrt.
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Mitteilung afis dem chemischenInstitute der

Universitât zn Breslau.

tfber die Oxydation der Harns~ure.

Von

Heinrich Biltz und Hans Schauder.

(Eingegangenam 23.Mai 1923.)

In den mehr aïs hundert Jahren, in denen nunmehr über

die Oxydation der Harnsaure gearbeitet worden ist, haben

sich Ergebnisse in einer Ausdehnung angesammelt, daB von

einer Fortsetzung dieser Untersuchungen ein wesentlicher Fort-

schritt kaum erreichbar schien. Trotzdem griffen wir, gestützt
durch die ausgodehnten hiesigen BMahrungen in der Purin-

chemie, dieses in ihrem Mittelpunkte stehende Thema auf und

hoSen, im folgenden nicht nur eine Ausdehnung, sondern auch

eine Vertiefnng unaerer Kenntnisse zu bringen.
Die Zahl der bekannten Oxydationsprodukte ist groB. Das

hangt einmal mit dem eigentumiichen, unsymmetrischen Bau

der Harnsâure zusammen; und ferner mit einer Verschieden-

artigkeit in der Wirkungsweise der verschiedenen Oxydations-
mittel. Eine Durchsicht der vorliegenden Beobachtungen lehrt,
daB für die Wirkung eines bestimmten Oxydationamittels

weniger seine apezi6sche Natur von EinfluBist a.ls die Reaktion

der Losung, in der es angewendet wird. Unsere Untersuchung

briNgt neue Beispiele hierfnr, indem sie zeigt, daB ein und

dasselbe Oxydationsmittel, z. B. Kaliumpermanganat, Kalium-

persulfat, salpetrige Saure, Wasserstoffsuperoxyd, zu ganz ver-

schiedenen Stoffen führt, je nachdem es in alkalischer, bzw.

ann&hernd neutraler oder in mineralsaurer Losung zur Ein-

wirkung kommt.

Produkte einer saueren Oxydation sind Alloxan und

Parabansaure, wobei ala Oxydationsmittel Salpetersaure, sal-

petrige Sâure, Chlorat und Sa!zsa.ure, Braunstein und Schwefel-
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taure, Halogene, Jodsaure, Kaliumpermanganat, Kaliumper-

sulfat, Wasserstoffsuperoxyd benutzt wurden. Produkte einer

alkalischen Oxydation sind Allantoin, Uroxansaure, Oxon-

saure, welch letztere mit AUantoxa.na&ure gleich ist, und

Biurot; hierbei wurde Bleidioxyd, Mangandioxyd, Luftsauer-

stoff,Ozon, Ealiumpermanganat, Kaliumferricyanid, Jod, Wasser-

BtoS'snperoxydverwendet. Eine Sonderstellung unter den Oxy-
dationsmitteln nimmt anscheinend Wasserstoffsuperoxyd ein,
das in alkalischer Losung neben Allantoin und Oxonsa.ure den

sonst aïs Oxydationsprodukt nicht beobachteten Carbonyl-
diharnstoff und die Cyannrsâure liefert. SchlieBlich sind

ais minder ausitibrUch unterauchte Oxydationsprodukte von
Harnsaure die Chloraluraaure~), die Stryphninsaure~)
und die Urimilsaure~) zu nennen.

Mit Ausnahme der drei zuletzt genannten sind diese Oxy-

dationsprodukte gut bekannte und in ihrem Aufbau sicher

gestellte Stoffe. Von Interesse ist es aber, einen Ein-
blick in den Mechanismus ihres Entstehens zu tun.

Und hier sind noch Lücken auszufüllen.

Recht gut sind wir über den Mechanismus der alka-
lischen Oxydation von Harnsaure unterrichtet. Durch die

Untersuchungen von Behrend~) und duroh hiesige Unter-

sachungen'') ist mit hoher Wahrscheinlichkeit festgestellt, daB

&!sZwischenproda.ktoineOxy-acetylendiurein-carbonsS.ure
auftritt, die aïs Salz wohl bestandig ist, in freiem Zustande
aber alsbald Kohlendioxyd verliert und weiter abgebaut wird.
Je nach der Art der Aufarbeitung erhâlt man die drei oben
zuerst genannten Oxydationaprodukte.

Wird ihre alkalische Loaung erhitzt, so erfolgt eine Auf-

spaltung beider Ringsysteme; und es entatentUroxansâure")

') J. Schiel, Ann. Chem.112,78 (1889).
*) W.Gibbe, Ber. 2, 341 (1869).
') N.Sokoloff, Z. fii).Chemie[N.F.] 6, 78 (1869).
*)R. Behrend, Ann. Chem. 33S, 144 (1904);R. Behrend,

R.Schultz, Ann. Chem.866,21 (1909).
6)H. Biltz, Fr. Max,Ber. M, 2454(1921);H. Biltz, R. Robl,

Ber.53, 1964,1971(1920).
') Vgl. H. Biltz, R. Robl, Ber. &3,1950(1920).
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COOK
.NH.C.NH. COOK

A.
OC<, ~CO+KOH=.H,N.CO.NH.C.NH.CO.NH,.\NH.6.NH/

COOK
OH

Wird die Lësung dagegen mit Essigsaure angesâuert, und

die Mischung nach l&ngerer Zeit filtriert, so scheidet sich aus

dem Filtrate auf Zusatz von Alkohol aïs Produkt einer weiteren

Oxydation Oxons&ure') ab. DieUmsetzung ist zu formulieren:

COOH H

..NH.C.NH..NH.C.NH.
B.

OC <NH.C.NH)1
NR

CO oc
<NH.C.NH)1

COB.
OC<, ) )CO

–~
OC( )CO\NH.C.NH/ \NH.C.NH/

OH OH

..o /NH.C==N..NH.C:N.COOH
––~ OC< J \CO –~ OC~

~NH.CO
a

~NH.CO

Wemgstens ist zurzeit kein Grund bekannt, der für einen

komplizierteren Verlauf der Oxydation anzufUhren wai'e –

entsprechend dem im folgenden für die Bildung des Allantoins

beschriebenen.

Wird die essigsauer gemachte Oxydationslosung eingedampft,
so krystallisiert beim Abkühlen Allantoin aus. Nahe liegt
die Auffassung, daB dabei einfach Kohlendioxyd austritt, und
das eine Ringsyatem sich oSnet~):

COOH

.NH.C.NH..NH.C.NH.CO.NH,
OC<, L )CO –~ 00, + OC<.

~NH.C.NH~ \NH.CO

OH

Hiergegen sprechen aber die Erfahrungen, die mit der Oxy-
dation der vier Monomethylharnsauren gemacht sind. Sie

lehren, daB das Ringsyatem neben dem Carboxyl aufspaltet
und führen zo. folgender Formeireihe~):

') H. Biltz, R. Robl, Ber. 63, 1967 (1920).

*) V. Meyer, P. Jacobson, Lehrb. der organ. Chemie II' 1311.

') Vgl. H. Biltz, Fr. Max, Ber. &4, 2452 (1921).
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COOH H

/NH.C.NH..NH.C.NH.
C. OC<

CI
)CO –~

OC<' t,Ì \CO\NH.C.NH/ \NH.C.NH/

OH OH

? NH, NH,
.NH.C.OH .NH.CO

–~ OC( OCK )
~NH.C––NH \NH.CH.NH

OH

Die bei diesen Umsetzungen aïs Zwiachenprodukt ange-
nommeneOxy-acetylendiurein-carbonsa.ure ist bisher noch nicht

ge&Bt worden; nach den Umsetzungen ist aber an ihrer

Existenz nicht zu zweifein; und nachdem man ttber ihr Ver-

halten weitgehend unterrichtet ist, wird ihre Isolierung wohi

noch gelingen.

Weniger befriedigend sind wir über das Entstehen von

Alloxan und Parabanaaure bei der saueren Oxydation
von Harnsaure unterrichtet. Zweifellos iat, daB beiderBildung

Terkniipft ist; und zwar in der Weise, daB die Parabansaure

ihr Entstehen dem Alloxan verdankt: unter milden Bedingungen
tritt nur Alloxan auf; bei starkeren ein Gemisch beider; und

bei energischer Oxydation nur Parabansâure. Auffallig war

lange Zeit hindurch das dabei anzunehmende Herausoxydieron
eines 00 aus der Kette der drei CO im Alloxan, wobei der

Sechsring in den Fünfring der Parabansaure übergeht. Licht
brachte die Aufidarung derAlloxanBa.ure aïs 5-Oxy-hydantoin-
5-carbonsaare~), die auch unter milden Bedingungen durch

') H. Biltz, M. Heyn, M. Bergius, Ann. Chem. 413, 76 (1916).

Entsprechend erktart sich die interessante Umsetzung A. Streckera

[Ann. Chem. 113, 53 (1860)], bei der eine AUoxanIosung mit wenig Cyan-
wasserstoff und darauf mit Kaliumacetat- oder Katiamcarbonatiosung
bis zur achwach alkalischen Reaktion versetzt wird. Beim AbkiiUeti der
eich zan&chat erw1l.rmenden LSsung krystallisiert dialursaures Kalium;
und das Filtrat enthiHt oxalursaures Kalium. Zweifellos geht auch

hierbei ein Teil des Alloxans in AHûxansSure über. Weiteres Alloxan

oxydiert diese zu PMabaM&are, wobei es 6e!bat Dia-tuMaure liefert;
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1 1.1_.L-1
AastauscMJmIagerung aus Alloxan entsteht und bei weiterer

Oxydation unter Abgabe von EoMendioxyd in Paraba.ns8.ure

ûbergeht:
COOH

,NH.CO .NH.C.OH .0 .NH.CO
OC( C(OH),OC~ t;0[ ––~OC<, +CO,+H,0.

\NH.CO \NH.6o \NH.6o

Dagegen blieb unMar, wie Alloxan a,u9Hamsaure entsteht.

DaB dabei der Glyoxalonring abgespalten wird, ist sicher.

Aber wie? Aïs die Harnsa.ureglykole gefunden wurdec,

lag der Gedanke nahe, sie ala Zwischenglied anzusehen.')

,NH.CO ,NH.CO

OC( C.NH.

–~

OC( C(OH).NH.
~NH.C.NH~ ~H.C(OH).NH-"

/NH.CO B.N.
–~ oc( co +

~co.
\NH.CO

Aber das Hamsaureglykol selbst, daa épater gefunden wurde'),
wiea nicht die erwartete Spaltbarkeit zu AIloxan auf, so da6

der so einleuchtendon Annahme eines Harnaaureglykola aïs

Zwischenglied bei der AIIoxanbildnng der Boden entzogen
wurde. Hier Harend einzagreifen, war eine Aufgabe der vor-

Uegende!i Untersuchung.

Weitere Aufgaben boten die Chlora.Inrsanre~Stryphnin-
eaure und Urinilsaure, die nicht einmal ihrer Eonstitation

und die Parabansâurespfdteteich in der aïkalischenLoeungzuOxalur-
<&nreauf.

COOH
.NH.CO ,NH.C.OH ~nn /NH.CO

OC(
?<0~~ =.OC~ C<~+OC<(

\NH.CO ~NH.CO \NH.CO ~NH.CO
Y

+ CO,+ H,O
0(X~NH.CO

NH,
COOH

DiMe Umaebung bewShrte aich zur D~mteUnugoxalaraaurer8a!ze

[P.Waage, Anm.Chem.118,301(t861)j,verMnftaho zweifeUoBreehtglatt.
') H. Btttz, Ann. Chem.868, 170 (1909);Ber. 43, 1512(19t0).
') H. BUtz, M.Heyn, Ber. 46, 1677(1912).
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nach bekannt waren. Wir haben auf diese Aufgabe viel Zeit

und Mühe verwendet.

SchlieBlich ware über die eine Sonderstellung einnehmende

Wirkung von Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer LSstmg zu

Mbeiten gewesen; und über don Mechanismus der Bildung von

Carbonyldiharnstoff und Cya.nursa.ure. Wir verzichteten

darauf, weil über diese Umsetzung neuerdings von anderer

Seite eingehende VeroSentlichungen gekommen sind, deren

Fortsotznng eine Losung des Problems verspricht.

Immerhin kann aus den schon vorliegenden Ergebnissen
der Untersuchungen über die Einwirkung alkalischer Wasser-

stonsnperoxydISsungen autHarnsauro geschlossen werden, da8

der Vorgang aich den sonatigen alkalischen Oxydationen der

Harnsaure anschlieBt. Dafür spricht, daB Venable') dabei

Allantoin erhalten hat, das auch hier zweifellos aua Oxy-

acetylendiurein-carbonsliure entstanden ist. Aus dieser kann

aber auch Carbonyldiharnstoff gebildet worden sein, was mit

gebührender Vorsicht ausgesprochen sei. Man konnte formu-

lieren

COOH

D.(?) 0 0NH.0. NH
su j~

D.(?)
OC` NH.C I NH~CO

H=N NH,
D.(?)

00<~NH.Ô.NH/
X!0 –~

OC-NH.CO.NH-CO

OH

Die Cyanursanre ist nach Venable ein Produkt weiterer Um-

setzung von Allantoin oder CarbonyIdibarnstoS.~)

Dagegen lockte uns schlieBlich eine andere Aufgabe.

1) C. S. Venable, Amer. chem. Soc. 40, 1099 (1918).

Nach Niederachrift dieser Abhandlung erhielten wir durch die

Freundlichkeit von Herrn Prof. Moore Kenntnis von Versnchen seiner

Mitarbetterm Ruth Thomas [vgL F. J. Moore, E. S. Gatewood,
Amerie. ohem. Soc. 4:5, 135 (192S)], bei denen aus 9-Phenyl-harn-
aitnre durch alkalische Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd asym.

Phenylbiuret erhalten wurde. Auch du Entstehen dieses Stoffes ist

erU&rbMmit der Annahme, daB sich ala Zwiachenprodukt zun&chsteine

Phenyt-oxy-aeetytemdiurein-carbonB&m'ebildet. Ebenso die in der gleichen
Arbeit beachriebene Bildung von symmetrischem Methyl-phenyl-
harnatoff ana 7-Methy!-9-phenyl-harn<&ure und aus l,S-Di-

methyl-9-phenyl-ha.rns&ure.
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Bisher wurde die Oxydation von Harnsaure vorwie,Bisher wurde die Oxydation von Harnsaure vorwiegend ent-

weder in stark saurer Losung oder in stark alkalischer Losung
studiert. Nur vereinzelt wurde in neutralem Medium oxydiert,
so mit Bleidioxyd 1) oder Mangandioxyd und Wasser, wobei

Allantoin erhalten wurde. Wir wahiten essigsaure und

kohlensaure Losungen. Über die hierbei erhaltenen Ergeb-
nisse sei zunachst berichtet.

A. Oxydation von Harnsaure in schwach sauerem, neutralem

und schwach aïkalischem Mittel.

Diese Untersuchung nahm ihren Ausgang von einigen Vor-

versuchen, die Herr Dr. Max vor einigen Jahren hier angestellt
batte. Hr hatte bei der Oxydation von Harnsaure mit essig-
saurer Kaliumpermanganatiosung ein Kaliumsalz gefunden,
war aber nicht mehr zu seiner Aufkiârung gelangt. Unsere

Versucho führten zu dem Ergebnisae, daB das Kaliumsalz der

Oxalursaure vorlag. Die Ausbeute betrug rund 22''L der

berechneten, so daB Oxalursaure aïs ein wesentliches Oxyda-

tionsprodukt der Harnsaure anzusehen ist. Ihr Entstehen aus

Harnsâure ist noch nicht beobachtet worden.2) Die Umsetzung
wurde in der Weise durchgeführt, daB eine LOsung von harn-

saurem Kalium in eine mit Easigsaure stark angesauerte

Kaliumpermanganatiosung unter Umrühren 808; aus dem noch

sauren Filtrate krystallisierte nach starkem Einengen das Oxal-

urat aus. A!s Nebenprodukt wurde im Mangandioxydschlamme

Oxalyldiureid festgestellt; ferner in der Mutterlauge Harn-

stoff und etwas Oxalsaure. Zur Oxydation waren zwei

Atome Sauerstoff erforderlich. Die Bruttogleichung der Um-

setzung ist:

C~HtO~N,+ 0, + H,0 = C,H~O,N,+ CH.ON~+ CO,.
Harnsaure Oxatumâure Harnstoff

') Es wurde dureh einen Versuch festgestellt, daB beim Koehen
eines Gemiaches von Hams&ure, Bleidioxyd und Wasser die Reaktion
neutral bleibt, bzw. die durch die reichlich entweichende Kohiensaure
Terureachte Reaktion annimmt.

*) 8eh]- geringe Mengen Oxatnrsitnre fanden gelegentlich R. Beh-

rend, R. Zieger, Ann. Chem. 4.10, 362 (1915).
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-T~A--t-T7-1'––1.t~)-T~T.
Gonnger war die Ausbeute an Kaliumoxalurat, ais Kalium-

permanganatiosung in ein stark bewegtes Gemisch von fein

Terteilter Harnsaure und verdünnter Essigsaure tropfte. Neben

Oxa.Iurs8.urewurden aïs Nebenprodukte die oben genannten

Stoffe erhalten.

Ahniich war das Ergebnis, aïs in kohlensaurer Lôsung

oxydiert wurde, so daB die Losung durch Bicarbonat auf

Lackmus schwach alkalisch wirkte. Wurde das Filtrat mit

Essigsaure angesauert und eingedampft, so konnte ebenfalls

22"~ Kaliumoxalurat erhalten werden; und aïs Nebenprodukte

Harnstoff und Oxalsaure; auf Oxalyldiureid, das sicher auch

vorhanden war, wurde bei diesen Versuchen nicht geprüft.
Aïs weiteres Oxydationsmittel wurde Kaliumpersulfat

in essigsaurer Losung verwendet. Es wirkte wesentlich

schwacher, so daB gekocht werden muBte. Zum Abstumpfen
der frei werdenden Mineralsaure wurde Kaliumacetat hinzu-

gesetzt. Nachdem allé Harnsaure in LosuDg gegangen war,

wurde das Filtrat abgekühlt. Daboi krystallisierte Allantoin

aus. Hieraus folgt, daB der Verlauf der Oxydation im

wesentlichen der gleiche ist, aie wenn Harnsaure in alkalischer

Losung oxydiert wird. Hierüber ist weiter unten ausführlich

gehandelt.
In vollig neutralem Mittel lieB sich Harnsaure mit Kalium-

permanganat oder Kaliumpersulfat nicht oxydieren, da dabei

eine starke Base oder Saure frei wird. Deshalb oxydierten wir

mit Wasserstoffsuperoxyd, indem wir zu einemkochenden

Gemische von Harnsaure und Wasser nach und nach Wasser-

atoffsuperoxydsetzten, bis alles gelost war. Wir erhielten Car-

bonyldiharnstoff und wenig Cyanursaure – also dieselben

Stoffe, die bei Oxydation in alkalischer LosuDg mit Wasser-

stofFsuperoxyd erhalten worden waren. Ebenso war das Er-

gebnis, aïs etwas Essigsâure hinzugesetzt wurde.

SchlieBlich lieBen wir die drei von uns gowahiten Oxy-
dationsmittel in mineralsaurer Losung auf Harnsaure einwirken.

Im Einklange mit den obigen Ausführungen wurde hierbei

Alloxan und Parabansaure erhalten, also dieselben Stoffe,
die auch sonst stets bei saurer Harnsaureoxydation gebildet
werden. Die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Harn-

saure in Gegenwart von Saizsaure stellt ein elegantes und sehr



116 H.Biltzu.H.Schauder:

bequemes Verfahren zur Herstellung kleiner Mengen von reiner

Parabansaure dar.

Nach diesen Erfahrungen intereasierte es uns, festzustellen,
auf welchem Wege die Oxalursaure aus Harnsaure entsteht.

Aïs Zwischenglied wurden in Betracht gezogen: Harnsaure-

glykol, Alloxan, Allantoin und die hypothetische Oxy-

acetylendiurein-carbonsaure. Da diese Stoffe samtlich

a.us Harnsaure unter Aufnahme ci nes Atoms Sauerstoff ent-

stehen, also als Produite der ,,ersten Oxydationsstufe der

Hamsâure" aufzufassen sind, oxydierten wir sie unter den Be-

dingungen der Oxaluratbildung mit einer essigsauren Lôsung von

Kaliumpermanganat. Die drei zuerst genannten Stoffe

lieferten dabei keine Oxalarsaure, sondern erst, wenn die Be-

dingungen der Oxydation sehr weaenttich energischer gestaltet

wurdeB, so durch erhôhte Temperatur oder durch VerIaNgening
der EinwirkuBgszeit auf mehrere Woehen. Harnsâureglykol,
Alloxan und Allantoin kommen also aïs Zwischenglied für die

OxalurBanrebildnng nicht in Betracht. Interessant ist die Fest-

stellung, daB sie alle drei unter geeigneten Bedingungen mit

befriedigender Ausbeute Oxalursâure liefern konnen; beim Er-

warmen von Alloxanmonohydrat mit Perhydrol auf dem Wasser-

bade wurde mehr aïs 60~ reine Oxalursaure erhalten; diea

iat das eleganteste Verfahren zur Gewinnung freier Oxalur-

saure. Bel dieser Gelegenheit wurde auch 9-Methyl-hamaaure-

glykol in essigsaurer Losung mit Kaliumpermanganat oxydiert
und dabei in geringer Auabeute und auch nicht jedesmal ein

Stoff erhalten, den wir als Methyloxalnrs&ure anaprechen,
wâhrend 7,9-Dimethyl-hamsaure-glykol bei gleicher Behandlung
in Dimethylparabansaure überging. Hieraus folgt, im Ein-

klange mit &)iheren Beobachtungen, daB die Harnsaureglykole

in3,4aufspaltenund Abbau der offenen Harnstoff kette erfahren;
die Endprodukte, die gefaBt werden, entstehen aus dem

Glyoxalonkerne der Harna&ure nnter dem oxydierenden Ein-

&usse einea Sauerstoffatoms. Hieraus stammt also auch die

Oxalarsanre bei ihrer Bildung aus HamaaureglykoL
Die Oxydation von Harnsâureglykol, Alloxan und Allan-

toin zu Oxalursâure wird durch folgende Gleichungen wieder-

gegeben



Oxydation der Harnsaure. 1177

1. Harns&nreglykol'):

,NH.CO ~NH.CO

OC( C(OH).NBL
-~00

HO.O.NH.
COOH NH,

\NH.C(OH).NH/
C

NH, OC.NH~ OC––NH-CO

2. Alloxan:

,NH.CO COOH

OC( C(OH),––~ OC.-NH.6.0H? -t-°-~ NH, COOH.

\NH.CO \NH.CO
OC-NH.CO

3. AHantoin~:
OH

~NH.CH.NH.CO. .NH.C.NH-CO COOH
oc< ~oc<' ) -~C0s, i

~NH.CO
H \NH.CO

H
\NH.ÔO

Nach diesen Erfahrungen mit Harnsaureglykol, Alloxan,

Allantoin zogen wir a!a Zwischenprodukt fiir die uns inter-

easierendo Bildung von Oxalursaure aus Harnsaure die Oxy-

acetylendiurein-carbonsâure in Betracht. Zur Prûfung

nahmen wir eine Losung, die a.us einer L8sung von harnsaurem

Kalium durch Oxydation mit der einem Atome Sauerstoff ent-

aprechenden Menge Kaliumpermanganat hergestellt war, und

die nach allen vorliegenden Erfahrungen diesen Stoff enthielt,

s&uertensie mit Essigsaure an, wobei Carboxyl aia Eohieneaure

austritt, und oxydierten wieder mit der einem Atome Sauer-

stoff entsprechenden Menge Kaliumpermanganat, beides unter

Kühlung mit Eiswasser. Dabei entstand nun in der Tat glatt

oxalursaures Kalium in hohem Grade von Reinheit. Die

Ausbeute naherte sich 50°/c der borechneten. Aïs Neben-

produkt wurde Oxalyldiureid erhalten.

Dieser Erfolg war in zweierlei Beziehung wertvoll. Ein-

mal führte er zu einem vortrefflichen Verfahren, Kaliumoxalurat

ans Harnsaure unmittelbar herzuatellen. Dies Verfahren ist

zurzeit weitaus das beste. Und dann lehrte er was uns

theoretisch besonders wichtig war daB das Entstehen von

Oxalursaure aus Harnsaure über Oxy-acetylendiurein-carbon-

1)Die aus 9-Methy[-ha.rM&ureglykolentstandeneMethylox~urii&ure
w&re mit aller Vorsicht demnach a.Ia Nt[n-Methy!-oxa.laKâure
H,N.CO.N(CH,).00. COOHaufzufassen.

') Vgl. dazu H. Biltz, E.Topp, Ber.46, 1404,1407(1913).
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-t. –- J! -t. ~–~ ~j. ~t I~nt~~

saure geht und somit aufs engate mit dem Entstehen von

Allantoin, UroxansS.uro und Oxonsaure verbunden ist.

Interessant ist die Beobachtung, da8 man die bei der

alkalischen Oxydation erhaltene Losung nach Anaâuern mit

Essigsaure einen Tag lang stehen lassen kann, und daB man

bei jetzt folgender essigsaurer Oxydation bei niederer Tempe-
ratur ebenfalls in kurzer Zeit Oxalursâure orha-lt. Hieraus

folgt, daB Allantoin noch nicht in grSBerer Menge entstanden

sein kann, weil dies unter den gewa.hltenOxydationabedingungen
nicht in Oxalursâure übergegangen wâre. Da andererseits

Oxy-acetylendiurem-carbons&ure beim Ansâuern ihrer Salz-

losungen Kohlendioxyd verliert, was sich aua der Unmoglich-

keit, solche Losungen in Uroxansaure überzuführen, ergibt, muB

in ihr Oxy-acetylendiurein vorhanden sein, wie wir es oben

unter 0 in der Bildungsreihe des AUantoina formulierten. Zu

entsprechendem Schlusse waren schon Behrend und Zieger 1)

gelangt.
Auf Grund dieser Feststellungen ist die Oxydation der

Harnsaure zu Oxalursaure wie folgt zu formulieren:

,NH.CO COOH

E

OC/
C.NBL /NH.C.NH. CO

E.

~NH.C.NH~~G
.)CO

-o~ OC/\NH.C.NH/NH~
)CO

OH

H OH

NH.C.NH NH.C.NH
–-)- OC<,

.NH.
C.) NH. )CO-'– oc<.

.NH.
C.)

NH-.
,>COoc \NH.O.NH~>CO ~NH.C.NH~

OH OH

NH,

.NH,

+

COOH 00

–
oc<( + L

_y

~NH. OC––NH

Inwieweit diesen Zwischenprodukten eine eigene Existenz zu-

kommt, ist schwer zu sagen; bei mehreren von ihnen wird das

wohl nicht der Fall sein, so daB man die Umsetzung &ls ein

,,Abrollen" aufzufassen hat.

1)R. Behrend, R. Zieger, Ann.Chem.410,366 (1915).
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Veratandtich wird nun auch die Bildung von Oxalyl-

diureid, das wir neben Oxalursaure festatellten. Es entsteht

zweifellos aus Dioxy-acetylendiurein durch zweimaliges Auf-

spalten nach folgender Formelreihe:

OH

F. OC(.NH. C
NH.

)CO ––~ OC~~NH.COP.
OC" 1 NH~

-¡o-

OC/ a
1 NH-CO

2
\NH.C.NH~ OC.NH–CO

OH

Aua a,Ildem ergibt sich, daB die Oxydation von Harnsaure

zu Oxalursâure und Oxalyldiureid aufs engste mit ihrer Oxy-

dation zn Allantoin verbunden ist. Ein weiterer Beleg hier-

für ergibt sich aua der oben schon gestreiften Erfahrung, daB

es moglich ist, Harnsaure in essigsaurem Medium zu Allantoin

zu oxydieren. Das gelang, aïs Kaliumpersulfat aïs Oxydations-

mittel verwendet wurde, wobei die frei werdende Mineralsâure

durch Zusatz von Kaliumacetat unschadiich gemacht wurde.

Kaliumpersulfat wirkt hierbei wesentlich schwa.cher aïs Kalium-

permanganat, so daB bei Siedehitze gearbeitet werden muB,

und auch ao die Oxydation auf der ersten Stufe, namiich beim

Allantoin stehen Meibt. Das Allantoin bildet sich daboi aua

der vorübergehend entstandenen Oxy-acetylendiurein-carbon-
saure unter Verlust von Kohlendioxyd und Aufspaltung in der

gleichen Weise wie bei der gewohniichen Allantoindarstellung
beimAnsauern mit Essigsaure und Eindampfen der angesâuerten

Oxydationslauge; vgl. Formelfolge C.

Die verschiedenen Umsetzungen der Oxy-acetylendiurein-
carbonsaure sind in den vorstehenden, mit den Buchstaben A

bis F bezeichneten Formelreihen wiedergegeben..Oxy-acetylen-
diurein-carbonsaure entsteht aus Harnsaure bei Oxydation in

stark alkalischer, neutraler und schwach sauerer Losung. Erst

wenn die Aciditat des Mittels wesentlich über die Aciditât der

Esaigsaare hinausgeht und sich der Aciditat der Mineralsauren,e

n&hert, nimmt die Oxydation einen vollig anderen Verlauf;

hierüber ist im apateren gehandelt.

Die zahireichen Versuche, die die im vorstehenden ge-
schilderte Untersuchung erfordert batte, hatten uns in den

Besitz groBerer Mengen Oxaluraauren gesetzt. Wir benutzten
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sie zu einer PrUfung und Erweiterung unserer Kenntnisse dieses

Stoffes. So stellten wir sicher, daB oxalursaures Kalium mit

einem Mol. ErystaUwasser krystallisiert, das nur schwer, und

zwar voUst&ndig erst bei 120" abgegeben wird. DargesteUt

wurde die freie Oxalursaure, ihr Ammoniumsalz, der bisher

nicht beschriebene Methylester und das Methylamid. Eingehend

wurde über die hydrolytische Spaltung der Oxalursaure ge-

arbeitet, weil dabei ein sonst nicht beobachtotes Monoharn-

stoff-oaalatl) entstehen soll. Dasist nicht der FaIL Dieses

Monoharnstoff-oxalat ist zu streichen. Oxalursâure erleidet

vielmehr bei kurzem Kochan ihrer waBrigen Losung Spaltung
in Oxalsâure nnd Harnstoff, welch letzterer teilweise weiter

in Ammoniak und Kohlensaure übergeht. Beim Abkahlon

krystallisiert das bekannte Diharnstoff-oxalat C~H,0~.2CO

(NHj,),nndAmmoniumtetraoxalatC~HO~(NH~.C~H~0~.8H,0
aus. Wird die Kochdauer verlângert, so schreitet die Spaltung

des Harnstoffes fort; und nach zweistündigem Kochen krystaUi-

siert fast quantitativ neutrales Ammoniumoxalat aua.

Nachdem der Verlauf der Oxydation der gewohniichon

Harnsaure in essigsaurem Mittel aufgekla.rt war, lockte es uns,

entsprechende Versuche mit methylierten Harnsauren anzustellen.

Hierbei bereitete dieMateriaI&agenaturIichSchwierigkeit; denn

ein brauchbares Ergebms war nicht zu erwarten, wenn nicht

Ausgangsmaterial für eine groËero Zahl von Einzeloxydationan
zur Verfugung war. Wir haben uns deshalb auf die Unter-

suchung der l,8-Dimethyl-harnsa,ure, die YerhaltnismaËig

leicht aus Harnsaure erhalten werden ka,nn"), und der 3,7-Di-

methyl-harasaure, die aus Theobromin bereitet wurde~), be-

achrânkt. In ersterer stehen die Methyle in einem Ringe; in

letzterer sind sie 'auf beide verteilt.

1,3-Dimethyl-harnsa.ure lieB eich nicht nach der Vor-

schrift der gewohnUchen AUantoinherstellung durch alkalische

Oxydation mit 1 Atome Sauerstoff und Einengen des essigsauer

gemachten Filtrats in ein Dimethyl-allantoin uberfilhren; eben-

sowenig wieEntsprechendes bei der 1,3,7-Trimethyl-harn-

') N. Lubavin, Ana.Chem., Suppl.8, 83 (1872).
') H. Biltz, M.Heyn, Ann. Chem.423, 18&(1921).
') H. Biltz, P.Damm, Ann. Chem.M6, 82-85 (1914).
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'insort&are früher gelungen war.~) Vielmehr wurde in geringer

Menge oxalursaures Kalium und sym. Dimethyloxamid

orhalten, welch letzteres offenbar aus Dimethylparaba.nsa.nre,
die bekanntlich auch gegen schwache Basen sehr empfindlich

ist*), entstanden ist. Symmetrisches Dimethyloxamid war früher

auch bei der entsprechenden Oxydation der 1,3,7.Trimethyl-
harnsaure beobachtet worden.8) Das Auftreten beider Stoffe

zeigt, daB es nicht gelungen war, die Oxydation auf der eraten

Stufe festzuhalten. Deshalb stellten wir weitere Verauche an,
bei denen in alkalischer L~snng mit einem Atome Sauerstoff

und in essigsaurer mit oinem zweiten weiter oxydiert wurde.

Boim Aufarbeiten wurden vier Stoffe erhalten, namlich oxalur-

saures Kalium, Dimethylparabanaâure, sym. Dimethyl-
oxamid und Oxalursaure-methylamid. Wir entnehmen

dieser FeststeUung, daB auch bei der 1,3-Dimethyl-harn-
eaure als Oxydationsprodukt zunachst eine dimethylierte Oxy-

&cetylendiurein-carbonsaure auftritt, die beim weiteren Verlaufe

der Oxydation die genannten Stoffe ergibt. Wir formulieren:

0 NH,
HO.C ~Q Oxalur-

N(CH.).CO ;1( saure~CH.).CO
Nfl

s~e

OC(
C.NH~ X

"°

\N(CH,).C.NH~~O .N(CH,).CO Dimethyl-N(OH,).C NI

OC<, paraban-
<}.

COOH

\N(CH,).COQ saure

COOH
j 0 NHOxalur-

N(CH.).C.NH –––––_CH..NH.C CO

\N(CH,).C.NH~ Oë–KH

OH
CH,.NH.CO sym. Di-

methyl-
CHs.NH.CO oxamid

Wurde l,3-Dimethyl-ham8aure in esaigsaurem Mittel mit 1Atome

Sauerstoff oxydiert, so bildete aich vorwiegend Dimethyl-

parabansaure; wurde mit 2 Atomen Sauerstoff oxydiert, so

war Oxalursaure aïs Ka,liumsalz das Hauptprodukt der Oxy-
dation beides in geringer Ausbeute.

') H.Biltz, Ber. M, 299 (1911).
') R.Maly, Fr. Hinteregger, Monatah.S, 132(1881).
') H.Biltz, Ber.44, 300(1911).
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.:I~ _1 1
Aus diesen Beobachtungen ergibt sich eine weitgehende

Analogie im Verhalten der 1,3-Dimethyl-harnsauro und der

gewôhniichen Harnsaure bei Oxydation in alkalischer und

schwach saurer Lësung. Nur gelingt es bei ersterer weniger

gut, die Umsetzung in einem bestimmten Sinne zu leiten aïs

bei letzterer.

3,7-Dimethyl-harnsa.ure verhielt sich abweichend. Zu-

nachst inaofern, aïs es bei ihr gelang, durch Oxydation mit

1 Atome Sauerstoff in alkalischer L8sung und Einengen des

essigsauer gemachten Filtrates 1,8-Dimethyl-aIlantoin~) zu

erhalten. Die Ausbeute war gering. Doch interessiert das Er-

gebnis, weil hier zum ersten Male bei einer dimethylierten
Harnsaure die Oxydation zum zugehôrigen Allantoin gelungen
ist. Daneben entstand ala Hauptprodukt das Kaliumsalz einer

Sâure C~H~O~Ng,die nicht mit voiler Sicherheit aufgekiart
werden konnte, für die aber dieB~ormeleiner Methytbarbitur-
8âure-5-iminoca,rbonsaure

,N(CH,).CO
OC/ C:N.COOH

\NH––CO

in Betracht kommt. Ein sicherer Beweis war filr diese Formel

vor der Hand nicht zu bringen. {Jber den Mechanismus der

Bildung dieses Stoffes kann vor volliger Sicherstellung seiner

Formel nichts ausgesagt werden.

B. Oxydation von HarMMre in mineralsaurem Mittel.

Die früheren Erfahrungen, nach denen Harnsaure in

mineralsaurem Mittel, und zwar unabhangig von der Wahl des

Oxydationsmittels, zu Alloxan und Parabansaure oxydiert wird,
fand durch neue Beobachtungen eine erwünschte Bestatigung.
Mit Kaliumpermanganat wird in essigsaurer Loaung, wie
im vorstehenden mitgeteilt ist, Oxalursaure erhalten; in

schwefelsaurer dagegen Alloxan, wenn auch in geringer Menge.

Kaliumpersulfat liefert in essigsaurer Lôsung Allantoin, in

schwefelsaurer geringe Mengen Alloxan. Wasserstoffsuper-

oxyd führt in essigsaurer Lôsung zu Carbonyldiharnstoff und

') H. Biltz, Fr. MM, Ber.64, 2472(1921).
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!re. in achwefalaa.nrcr oder hesser in RH.IxHa.nrcrKnCyanursaure, in schwefelsaurer oder besser in salzsaurer zu

Parabans&ure. Salpetrige S&nre schlieBlich gibt in essig-
saurer Losung Allantoin und Oxalursaure, in mineralsaurer

Losung Alloxan, Parabansâure und als weiteres Umsetzungs-

produkt des Alloxans Harnsaureglykol. Interessant ist die

weitere Erfahrung, daB Chlor, durch das Harnsaure in Gegen-
wart von wasserhaltiger Essigsaure mit vortrefflicher Ausbeute

zu Alloxan oxydiert wird'), kein Alloxan mehr erzeugt, wenn

das Entstehen freier Saizsaure durch Zusatz von Natriumacetat

verhindert wird.

Wie schon gesagt, lag der Gedanke nahe, daB der Weg
von Harnsaure zu Alloxan über das Harnsaureglykol ver-

laufe. Dem widersprach die schon frilher gemachte Be-

obachtung, daB Harnsaureglykol unter dem Einflusse von

Mineralsauren in 3,4 aufspaltet, weiterhin den Harnstoff des

Pyrimidinringes verliert, der als solcher gefaBt werden konnte,
und in ein siruposes Produkt übergi.ng, das zweifellos den

Glyoxalonring der Harnsâure enthielt, da es bei Reduktion mit

JodwasserstoS' Hydantoin lieferte.~) Von den Glykolen einiger

methylierter Harnsauren weiB man, daB sie durch Jodwasser-

stoff zu Hydantoinen rednziert werden, wobei die Hydantoine
ebenfalls ans dem Glyoxalonsysteme stammen.3) Eine auf-

fallende Bestâudigkeit gegen Sauren wies nur das 1,3-Dimethyl-

harnsâureg~ykol auf, das sich beim Koohen seiner Losung in

alkoholischer Saizsaure kaum Yeranderte~); daB es bei langem
Erhitzen mit Wasser Harnstoff abspaltet, erkiart sich durch

Festigung aeines Pyrimidinringes, die durch die Methylierung
verursacht ist und sich auch sonst zeigt. Trotzdem somit keine

einzige Beobachtung vorhanden war, die für den oxydativen
Abbau der Harnsaure über ihre Glykole zn den Alloxanen

sprach, prüften wir noch zwei Harnsaureglykole mit Sauren

auf ihre Spaltung hin, namiich das 9-Methyl-harnsa.ure-

glykol und das 7,9-Dimethyl-harnBaureglykoL Der Ver-

such zeigte, daB nicht Methylharnstoff oder Dimethylharnston'

') H. Biltz, M.Heyn, Ann.Chem.413,60 (1916).
') H. Biltz, M.Heyn, Ber.45, 1681(19t2).
")H.Biltz, M. Heyn, Ber.46, 1666(1912).
*)H.BUtz, K. Strufe, Ann. Chem.404,135(1914).
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6n..t.MUun. fil,. Rilrlnnn vt%nÀllnvan .f"iI.l;paustritt, wie ea fur Bildung von Alloxan erforderlich gewesen

ware, sondern gewohntichor, nicht substituierter Harnstoff. Der

Rest der Molekel konnte durch Oxydation mit Salpetersaure
leicht in Methylparabansaure oder Dimethylparabansa.nre über-

geführt werden, die ala solche gefaBt wurden. AIso auch in

diesen zwei Fallen erfolgt Anfspaltung in 3,4 nnd Austritt von

Harnstoff aua dem Sechsringe. Da aber 9-MethyI-hamsaure
bei sauerer Oxydation bekanntlich Alloxan liefert, kann diese

Oxydation nicht über das Glykol verlaufen. Die Tatsache

andererseits, daB 7,9-DimethyI-hamaaur6 bei sauerer Oxydation
in ihr Glykol übergeht bat mit der Oxydation der Harnsauren

zu den zngehorigen Alloxanen nichts zu tun; um so weniger,
aïs sieh 7,9-Dimethyl.harnsaure überhaupt nicht zu Alloxan

oxydieren lâ6t.

Dagegen führten andere, altère Erfahrungen des hiesigen
Instituts auf den richtigen Weg zur Erkiarnng der Alloxan-

bildung. Alloxan entsteht bei Einwirkung von Chlor anf ein
mit Eisessig voraetztea Gemisch von Harnsaure und 5 Mol.
Waaser in bester Ausbeute und wird ao am vorteilhaftesten

bereitet.') Wenn man den Versuch unter Verwendung von
nnr 1 Mol. Wasaer auf 1 Mol. Harnsaure wiederholt, erbalt man

5-Chlor-pseudoharnsa.ure, die mit Wasser glatt in 5-Oxy-
psendoharnsânre ûbergeht.~) Von 6-Oxy-pseudohamaaure
iat bekannt, daB aie langsam schon durch kaltea Wasser,
schnell durch kochendes Wasser in Alloxan und Harnstoff ge-
spalten wird.

,.NH.CO NH. CO

C<CO.NH, +H.O-~OC~ C(OHJ
+ H,N.CO.NH,.

\NH.CO \NH.CO
+H9N.CO.NH..

Im folgenden ist gezeigt, daB 5-Chlor-pseudoharnsa.ure schon
bei Zimmertemperatur leicht unter dom Einflusse von 2n-SaIz-

saure, S-Oxy-psondoharns&ure ebenso bei gelindem Erwarmen
in Alloxan und Harnstoff ùbergehen.

Da, wie gesagt, Alloxan und 5-ChIor-pseudoharnsa,ure
nnter auSerordentlich âbniichen Bedingungen aus Harnsaure

entstehen, iat ea im hochsten Grade wahrscheinlich, daB der

') H.Biltz, M.Heyn, Ann. Chem.418, 60 (1916).
') H. BHtz, M.Heyn, Ann. Obem.413,23, 28 (19t6).



Oxydation der Harnsaure. 125

f~ma~t'xiin~ m hf~i~~Ti t~I~n f)pT* o~lM~h~ iHt* iat h~i

1 -J 1

JOM'M)f.prttkt.Chemie[2]Bd.t06. 9

Weg der Umsetzung in beiden Fallen der gleiche ist: ist bei

der obigen Chlorierung nur die eine zur Aufspaltung der Harn-

saure in 4,9 erforderliche Molekel Wasser vorhanden, so ont-

steht 5-CMor-pseudoharnsaure; ist mehr Wasser zugegen, so

bildet sie aich wohl zunachst auch, tauscht aber alsbald das

in 5 stehende Chlor gegen Hydroxyl aus und erleidet eine

Abspaltung der offenen Harnstoffkette, so da8 Alloxan hinter-

bleibt. Wir zweifeln nicht daran, daB auch die sonstigen

Oxydationsmittel, die zu Alloxan führen, in entsprechender
Weise wirken.

Aber auch bei den aubstituierten Harnsauren verlauft die

mineralsaure Oxydation, soweit sie überhaupt zu einem Alloxane

führt, nach unserer Auffassung ebenso. Nur sind bei ihnen die

entsprechenden 5-Oxy-pseudoharnsâuren oder die am Hydroxyle

acylierten 5-Oxy-paeudoharnsa.uren bei don Bedingungen der

Oxydation und Yielleicht überhaupt so wenig bestandig, daB

sie bisher nicht gefaBt werden konnten, sondern sofort in das

Alloxan übergehen. Eine so unmittelbare Prufung, wie bei

der Harnsaure selbst, ist hier somit nicht moglich. Die Be-

rechtigung unserer Anschauung ergibt sioh aber schlagend aus

der Feststellung, da8 bei allen methylierten Harnsauren, die

durch Oxydation unmittelbar in ein Alloxan übergeführt werden

konnen – und nur beiihnen die Ohlorpseudoverbindungen
oder die ihnen sehr nahe stehenden Chlorisoverbindungen mit

Wasser dieselben Alloxane liefern. Es sind das die vier Mono-

methyl-harnsâuren und wohl auch die 3,9-Dimethyi-harnsâure.
Das aei naher ausgeführt.

1-Methyl-harnaaure la.Bt sich zu Methylalloxan oxy-

dieren.~) Andererseits geht sie beim Chlorieren in Eisessig in

eine l-MethyI-5-chlor-pseudoharnsa.ure über2), die durch Wasser

leicht zu 1-MethyI-aUoxan und Harnstoff gespalten wird.~)Hier

liegen die Verhâltnisse also genau wie bei der Harnsaure selbst.

3-Methyl-harnsaure taBt sichebenfalls zuMethylalloxan

oxydieren.4) Boim Chlorieren in einem Gemische von Eisessig

') E.Fiaoher, H. Otomm, Ber.80, 3093(1897).Die Bildungeines
Alloxanswurdenur durch Murexidrea.ktionnachgewiesen.

H.BUtz, K. Strufe, Ann. Chem.'M8,188 ()9t6).
') H.Biltz, Fr. Max, Ann. Chem.423,288(1921).
<) H.B. Hill, C.F. Mabery, Ber.9, 1092(1876).
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und Essigsaureanhydrid liefert aie eine 3-Methyl-5 (4)-chlor-

isoharnsaure, die durch Wasser schon bei Zimmertemperatur
zu Methylalloxan und Harnstoff aufspaltet.1)r)

7-MethylharnBa.ure verhatt sich der eben genannten gleich.
Durch Salzs&ure und Chlorat wird sie zu Alloxan oxydiert.2)
Beim Chlorieren in Gegenwart von Eisessig und Essigsaure-

anhydrid geht sie in eine 7-Methyl-5-chlor-isoh&rnsa.ureUber.~)3)
Diese wird durch Wasser zu Alloxan und Methylharnstoff ge-

spalten die Spaitungsstucke treten zum Teile in bekannter

Weise~) zu 9-Methyl-hamaa.uregIykoI zusa.mmon; oder sie

scheiden sich bei schneller Abkühlung aïs Molekelverbindung
beider ab.

S-Methyl-ha.rnsa.ure Ia.Bt sich zu Alloxan oxydieren.6)
In Gegenwart von Eisessig und etwas Wasser kann sie zn

9-Methyl-5-chlor-pseudoharnsa.ure chloriert werden die durch

Wasser langsam in 9-Methyl-ha.rnsa.nreglyko! nbergefuhrt

wu'd''); offenbar erfolgt auch hier zunachst Spaltung in Alloxan

und ~[ethylha.rnstoS' und weiterhin Vereinigung beider zum

9-Methyl-harnsa.uregtykoi.
Bei der 3,9-Dimethyl-harnsa,ure liegen die Verha.lt-

nisse weniger klar. Es ist wohl nicht daran zu zweifeln, daB

sie za Methylalloxan oxydiert werden kann.8) Die zu ihr

ebenso wie zur 1,9-Dimethyl-harnsa.ure gehôrige Chlorpseudo-

verbindung zersetzt sich mit Wasser; doch wurde nicht feat-

geatellt, wie.~) Eine CMorisoverhindung fehlt; vielmehr wurde

beim Versuche, sie darzustellen, das 1,7-Dimethyl-~M'o-di-

hydantoin erhalten.~ Âhnlich verhalten sich 1,3-Dimethyl-
harnsaure nnd 3,7-Dimethyl-harnsaure. Soweit der

') H.Biltz, M.Heyn, Ber.&3,771,774(1919).
') E.Fischer, Ber. 28, 2493(t895).
') H.Biltz, K. Marwitzky, Ann. Chem.423, 138-141 (1921).
<)H.Biltz, Ber. ~8, 16M(1910).
') E.Fiseher, Ber. 17, 1778(1884);H. BUtz, M.Heyn, Ann.

Chem.tl3, 96 (1916).
~)H. Biltz, M.Heyn, Ann. Chem.413,98 (1916).
') H. Biltz, M.Heyn, Ann.Chem.413, 91 (1916).
') H. B. Hill, C.F. M&bery, Am.Chem.Journ. 2, 305 (1880/81),

E.Fiseher, Ber. 17, 1779(1884).
")H. Biltz, H. Krzikalla, Ann. Chem.-t23,373(1921).
") H. Biltz, H.Krztk.i.Hn, Auu. Chem.423,279(1921).
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.1).
9'

Literatur zu entnehmen ist, laBt sich die erste zu Dimethyl-

alloxan '), die zweite anscheinend zu Methylalloxan ~)oxydieren.

Dagegen liefert die l.S-Dimethyl-chlorpseudoharas&ure mit

Wasser 1,3-Dimethyl-harnsaureglykol~; die Umsetzung der

1,3-Dimethyl-oMorisoharnsa.ure mit Wasser ist nicht durch-

geprüft. Und 3,7-Dimethyl-chIoriaohamsauro setzt sich mit

Wasser sehr glatt za3,7-Dimethyl-ha,rnsa.ureg!ykol*) um. Diesen

drei Harns&uren, die in der uns hier interessierenden Beziehung

eine Zwischenstellung einnehmen, ist ein Methyl in 3 gemein-

sam, wahrend der Glyoxalonring gar nicht oder nur einmal

methyliert ist.

Von den eben besprochenen Harnsauren weichen die im

Glyoxalonkerne durchmethylierten 7,9-Dimethyl-harnsa.ure
und 8,7,9-TrimethyI-ha,rnsa,ure in dem Sinne ab, daB sie

bei der Oxydation kein Alloxan ergeben, sondern die ent-

sprechendenHa.rnsa.ureglykole. namlich das 7,9-Dimethyl-harn-

s&ureglykol'') und das 3,7,9-Trimethyl.harn8a.ureglykol~), die

sich beide durch besondere Bestandigkeit auszeichnen. Von

denselben beiden Harnsauren konnte weder eine Chlorpseudo-

verbindung, noch eine Chlorisoverbindung erhalten werden.

Interessant ist, daB das bei der Chlorierung von 7,9-Dimethyl-

harnsaure entstehende 7,9-DimethyI-harmsa.ure-4,5-diohloridmit

Wasser ebenfalls in das entsprechende Glykol übergeht.1)
Weiterhin schlieBen sich die Harnsauren mit Methyl in

1,7; 1,3,7; 1,7,9; 1,3,7,9 an. Sie lieBen sich durch Oxydation

weder in ein AHoxan~), noch in ein Glykol überführen; statt

') E. Fischer, Ber.38, 2476(1895).
') E. Fischer, Ber. 28, 2484(1895).

H. Biltz, K. Strufe, Ann. Chem.413, 174(1916). Vgl. eben-
dort S.159.

*)H. Biltz, P. Damm, Ann. Chem.406, 31 (1914).
")E.Fischer, Ber. 17, 1781(1884);H.Bi)tz, H.Biilow, Ann.

Chem.423, 166(1921).
6)H. Biltz, P. Damm,Ann. Chem.413, 191(1916).
') H. Biltz, H.Butow, Ann. Chem.423, 175(1921).
') Die Beobachtung,daB 1,7 -Dimethyl-harnBaurebei der Oxydation

mit Chlorwassaroder mit SatzaSareund KaUumcMoratIsoapokaS'eia
liefert [H.Biltz, P. Damm, Ann.Chem.413,144(1916)],und daB aus

l,3,7-Tt'imethyt-ch)oriBobMnsa.ureund Wasser neben Apokaffeinauch

etwasIsoapokafFein[H.Bi ltz, Ber. 43,3561 (1910)]entsteht,spricht fur

pi'imareBildungvon Methylalloxanund DimethytaUoxan.
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dessen entstehen Abbauprodukte der Glykole, namiich Kaffolide.

Dementsprechend geht auch l,7-Dimethyl-5-cMor-isoharnsâure 1)
und l,3,7-Trimethyl-5-ch!or-iaoharnsaure~) mitWasser in Apo-
kaffein über. Von der l)7,9-Trimethyl-harnsa.ure und der Tetra-

methyl-harnsaure fehlen entsprechende CMorderivate.

Die beiden nun noch übrigen methylierten Harnsauren

sind gerade nach der uns hier beschaftigenden Seite nicht

ausreichend untersucht, ats daB sie zum Beweise herangezogen
werden konnten. Jedenfalls spricht das, was man von ihnen

weiB, nicht gegen unsere Anschauung. Die Oxydation von

1,9-Dimethyl-harnaa.ure ist noch nicht untersucht worden.

Voraussichtlich wird dabei Isoapokaffein entstehen, wie es bei

der Umsetzung der entsprechenden Chlorisoverbindung mit

Wasser der Fall ist~), wahrend von ihrer Chlorpseudoverbin-

dung nur festgestellt ist, daB sie sich mit Wasser zu einem

Sirup umsetzt.~) Von der 1,3,9-Trimethyl-harnsaure ist

weder das Produkt der Oxydation, noch das der zerflieBlichen

Chlorisoverbindung untersucht worden. °)

Zusammenfassend ist zu sagen, daB eine weitgehende

Analogie besteht zwischen der Oxydierbarkeit der Harnsauren

zu Alloxanen und dem Entstehen der gleichen Alloxane aus den

entsprechenden Chlorpseudo- oder Chlorisoderivaten dieser

Harnsauren. Wir glauben, unter Beruckaichtigung der mit

der 5-Chlor-pseudoharnaaure und der &-0xy-paeudoharnsaure
selbst gemachten Erfahrungen, diesem Parallelismus entnehmen

zu dürfen, daB die Alloxane aus den Harnsauren über

die entsprechenden 5-Chlor-pseudoharnsauren oder

Chlorisoharnsâuron, bzw. 5-Oxy-pseudoharnsauren
oder ihre Acylderivate entstehen.

C. Chlora.lnrsa.ure,Stryphninsa.ure, Urinilsaure.

J. Schiel~) beobachtete, daB Harnsaure sich in einer

Losung von ,Chloriger Saure" lost; und daB beim Eindampfen

1)H. Biltz, P. Damm, Ann. Chem.413,144(1916).
H. Biltz, Ber. 43, 3561(1910).
H. Biltz, K. Strufe, Ann. Chem.423,231(1921).

4)H. Biltz, H.KrzikaUa, Ann. Chem.423, 273(1921).
') H. Biltz, K. Strufe, Ann. Chem.423, 242 (1921).
') J. Schiei, Ant).Chem.112, 78 (1859).
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ein Stoff von kompliziertêr Zusammensetzung entsteht, den er

Chloralursâure nannte; beimUmkrystallisieren anderte dieser

Stoff seine Zusammensetzung, was gegen die Reinheit des

Pra.para.tes sprach. Diese Erfahrung wurde spater von Luba-

vin~) best&tigt; seine Versuche führten ihn zu der Auffassung,

daB ein Gemisch von Parabansâure und Ammoniumchlorid

vorlag; beide Stoffe wurden allerdings nicht mit Sicherheit

nachgewiesen.
Wir nahmen die Untersuchung dieser Umsetzung wieder

auf, um eine zuverlasaige Losung zu erreichen. Die Schwierig-

keiten, die die Herstellung von ,Chloriger Sa.ure" infolge von

Explosionsgefahr hat, wurden überwunden, und nach einer

Vorschrift von Millon eine Lôsung bereitet, die, wie wir jetzt

wisson, im wesentlichen Chlor und Chlordioxyd enthalt. In

ihr loste sich Harnsaure bei gelindem Erwarmen leicht auf.

Der beim Eindampfen dieser Lôsung erhaltene Ruckstand be-

stand im Einklange mit Lubavins Erfabrung im wesent-

lichen aus Ammoniumchlorid und P&rabansaure; beide

Stoffe konnten wir mit entwassertem Alkohol leicht trennen

und dann aafkiâren. Chloralursa.ui'e ist somit in der Tat aus

der Literatur aïs ein chemisches Individuum zu streichen.

Die Untersuchung der Stryphninsâure bot groBere

Schwierigkeit. Gibba"), der sie beschrieb, studierte die Ein-

wirkung von salpetriger Sâure aufEarnsaure. In Anwesenheit von

Schwefelsaure erhielt er Alloxan, Alloxantin und Parabansaure,
was mit allen sonstigen Erfahrungen über die Oxydation der

Harnsaure im Einklange steht; aïs Nebenprodukte erhielt er zwei

weitere Stoffe, die er nicht naher untersuchte. Unsere Nach-

prufung bestatigte im wesentlichen seine Angaben: auch wir

fanden bei Oxydation mit salpetriger Saure Alloxan, wenn

Schwefelsaure, Alloxantin, wenn Salzs&ure zugegen war;

jodesmal in geringer Ausbeute. Parabansaure trat uns nicht

entgegen; doch zweifeln wir nicht, daB sie bei energischerer

Einwirkung auftreten wird. Andere Oxydationsprodukte beob-

achteten wir nicht.

') N.Lubavin, Ann. Chem.Suppl.8, 80 (1872).
') W.Gibbs, Ber. 2, 841 (1869).
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Interessanter War die Einwirkung von salpetriger Saure in

Gegenwart von Essigsaure, wobei Stryphninsaure entstehen soll.

Wir haben uns mit dieser Umsetzung Behr viel Mühe gegeben,
was notig war, da Gibbs in der uns vorliegendon Veroifent-

lichung seiner Versuche keine genaue Beschreibung seiner

Arbeitsweise gibt. Wir glauben, die Umsetzung aufgekiart zu

haben, haben aber von seiner Stryphninsaure keine Spur ge-
funden. Dazu ist zu bemerken, daB auch &ibbs nur wenige
Prozent Ausbeute angibt. Auch unter BerOcksichtigung deasen

trat sie uss nicht entgegen.
Nach unseren Beobachtungen oxydiert salpetrige Sâure die

Harnsaure in essigsaurer Losung genau in derselben Weise wie

andere Oxydationsmittel; nur sind milde Umsetzungsbedin-

gungen einzuhalten, weil andernfalls ein weitgehender Abbau

erfolgt, so daB von naboratehenden Umsetzungsprodukten nichts

zu fassen ist. Unter milden Oxydationsbedingungen entsteht

Allantoin, das achon Gibbs beobachtet batte; und ferner bei

Einhaltung gewisser Bedingungen Oxalursaure, die von Gibbs

nicht festgestellt wurde, und die wahrscheinlich aus Allantoin

entstanden ist. Wir erwogen die MogHchkeit, da8 Gibbs'

Stryphninsaure weiter nichts aïs Oxalursaure gewesen sein

konnte. Dagegen sprach aber einmal die analytische Zusammen-

setzung der Stoffe, und dann auch die Beobachtung, daB weder

Oxalursaure, noch ihre Salze bitter (o'rpf'jpfde) schmecken.

Somit reiht sich die salpetrige Saure aïs Oxydationsmittel
den übrigen Oxydationsmitteln der Harnsâure vollkommen an;
nnd es ist empfehlenswert, von einer weiteren Aufführung der

Stryphninsaure in der Sammelliteratur abstand zu nehmen.

Œeichzeitig mit Gibbs erfolgte eine Untersuchung der

Oxydation von Harnsaure mitt~Is salpetriger Saure durch den

Dr. med. Sokoloff), die zur Entdeckung der Urinilsaure

führte. Urinilsaure soll beim Einleiten von Salpetrigsauregaa
in Gemische von Harnsaure und Wasser neben anderen Stoffen

entstehen. Es ist schwer, aua den verschiedenen Versuchen,
die Sokoloff nacheinander beschreibt, ein Bild des Vorganges
zu orhalten; nach unseren Erfahrungen, die auf sehr zahl-

') N.Sokoloff, Z. ftir Chemie[N.P.] &,78 (t869).
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roichen, sorgfaltig durchgeführten Versuchen beruhen, mochten

wir an der Reproduzierbarkeit der Sokoloffschen Angaben
die ernstesten Zweifel hegen. Seine Urinilsaure haben wir

auf keine Weise erhalten konnen und empfehlen, auch sie zu

streichen. Wohl aber führten unsere Versuche zu interessanten

Tatsachen, die zum Teile überraschend waren.

Keine Ûberra,aohung bot die Feststellung, daB regeImaBig
Alloxan und Parabansaure entstehen, wenn ein Gemisch

von Stickoxyden in eine Mischung von Harnsaure und Wasser

geleitet wird, da dabei Salpetersaure gebildet wird, und die

Umsetzung somit in mineralsaurer Losung erfolgt. Dagegen
interessierte die Beobachtung, daB bei Verwendung stickstoff-

dioxydarmer Qase Harnsaureglykol auftritt. Wir glaubten

zunachst, daB dieses Harnsaureglykol unmittelbar aus Harn-

saure durch Anlagerung zweier Hydroxyle an die Doppel-

bindung 4,6 entstanden sei; denn seine Synthese aus prima.r

gebildetem Alloxan und Harnstoff erschien unwahrscheiniich,
weil letzterer durch die salpetrige Saure batte abgebaut werden

müssen. SchlieBlich gelangten wir aber doch zu der Über-

zeugung, daB das Harnsaureglykol ein Produkt der Synthese

war, wie wir Entsprechendes früher bei der Einwirkung von

Bromwasser auf Harnsaure festgestellt hatten. Salpetrige
Saure greift Harnstoff gar nicht so leicht an~), falls sie nicht

in groBerem Cberschusse vorhanden ist; und das war bei

unseren Versuchen gerade ausgeschlossen. Wutden stickstoff-

dioxydreiche Gasgemische benutzt, so entstand kein Harnsaure-

glykol. Aber aus der beim Losen der Harnsaure entstandenen

Losung schied sicb etwas Xanthin ab, der erste Fall, daB

Xanthin sicher aus Harnsaure unmittelbar durch Reduktion

entsteht. Das Filtrat enthielt Alloxan und Parabansaure.

Diese mühsame Nachprüfung der Angaben über die Oxy-
dation von Harnsaure durch salpetrige Saure führte zu einer

') H. Biltz, M. Heyn, Ber. 47, 469 (1914).

*)H.Bi)tz,R.RobI,Ber.M,196l(l920).

3) Bei der Umsetzung von E. E. S u n d w i k, Z. physiolog. Chem. ?6,
486 (1911/12), wird dieHMnsa.urenaehucsererAuffMaunga.afgeapalten;
und cs tritt an Sto]Ie 8 der KohIenatoS' von AmeiBenaKure,die aus der

reagierenden Oxatsâ~re entsteht.
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Ablehnung der da.fur beschriebenen Stoffe Stryphninsaure und

Urinilsa.ure; andereraeits best&tigte sie unsere allgemeinen Er-

fahrnBgen über Harnsaureoxydation und brachte einige inter-

essante Sonderbeobachtungen.

Beschl'eîbaag der Versuche.

Oxydation von H&rnsaure in essigsaurer Losung mit

Kaliumpermanganat.

Aïs Ausgangsmaterial wurde meist kaufliche rohe Harn-

saure verwendet. Das Kaliumpermanganat wurde in Wasser zu

einer 4–5-prozentigen, d. h. bei Zimmertemperatur annâhernd

gesattigten Losung gelost.
Eine Losung von 10 g Harnsaure und 9 g Kali (etwa

2~~ Mol.) in 300 ccm Wasser wurde in dünnem Strahle unter

Umrühren in eine mit Eiswasser gekühlte, etwa 4prozent.

Loaung von 16,3 g Kaliumpermanganat (='2,6 Atomen Sauer-

stoff), die mit 20 ccm Eisessig angesauert war, einnieËen ge-

lassen. Oxydation erfolgte sofort, wobei etwas Kohlendioxyd
entwich. Das Gemisch blieb einige Stunden bei Zimmer-

temperatur stehen. Dann wurde abgesogen, und das sauer

reagierende Filtrat auf dem Wasserbade auf etwa 45 ccm ein-

geengt. Beim Abkuhlen krystallisierte 2,5g oxalursaures

Kalium, das 1 Mol. ErystaUwa.aser enthalt, ans, d. h. etwa

22"/“ der berechneten Ausbeute. Ûber seine Reinigung,
seine Eigenschaften und seine Erkennung ist spater gebandelt.
Im Filtrate konnten Spuren von Oxalsaure nachgewiesen

werden. In nicht unwesentlicher Menge war Harnstoff vor-

handen, der nach weiterem Einengen aïs Nitra,t gefallt und durch

mehrfaches Umkrystallisieren, ev. auch Auslesen von Kalium-

nitrat getrennt wurde. Im Durchachnitte wurde 1g Harnstoff-

nitrat erhalten, d.h. 14"~ von derfûrBildang oiner Molekel

Harnstoff berechneten Menge.
Der bei diesen Versuchen abfallende Mangandioxydschlamm

wurde mit 300 ccm Wasser gemischt und durch Einleiten von

Schwefeldioxyd in L8snng gebracht. Ungelost blieb 1,6

bis 1,8 g mikrokrystallinisches, geibbraunes Pulver. Seine

Untersuchung zeigte, daB im wesentlichen Oxalyldiureid
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vorlag.l) Wie dieses loste es aich bei Zimmertemperatur

in konzentrierter Schwefelsaure und wurde aus dieser Losung

durch Wasserzusatz wieder gefallt. Laugen spalteten in

Oxalsaure und Harnstoff; es gelang uns nicht, als Ewischen-

glied dieser Spaltung Oxalursâure zu fassen, wie es früher

einmal gegl&ckt war~); auch a.ls wir aus Allantoin her-

gestellte Praparate verwendeten, erhielten wir keine Oxalur-

sâure. Die Versuchsbedingungen, die za diesem Zwischen-

produkte führen, scheinen somit eng begrenzt zu sein. Unsere

Praparate von Oxalyldiureid wiesen derbe, aber nicht deutliche,

knollige Form auf, wâbrend das aus Allantoin bereitete Ver-

gleichspraparat~) ein zu feines Pulver war, aïs daB eine be-

stimmte Krystallform zu erkennen war. Unsere Praparate ent-

hielten etwa 2"~ unorganische Beimengungen und schmolzen

unter starkem Aufschâumen bei 235–240" (k.Th.)*), wahrend

reines Oxalyldiureid sich bei 270–275" (k.Th.) zeraetzt.

0,1309g gaben0,138'?g CO, und 0,0468g Hj;0.
0,1325g “ 35,8 ccm N bei 20° und 746mm.<)

Berechnet für C~HeO~N~ Gefunden:

C 27,6 2'9"

H 3,5 4,0,,

N 32,2 30,9,

Der Aschengehalt wurde bei der Analyse berücksichtigt.

Die analytisch festgestellte Zusammensetzung iat fur

Oxalyldiureid nicht sehr charakteristisch, da sioh für Oxaluramid

C,H~O,N, (27,5"C, 3,9~. H, 32,1 ~.N) und- fiir Oxamid

C~O~ (27,3% 0,4,6% H, 31,8% N) fast gleiche Werte er-

rechnen. Wiohtiger erschien es uns, eine Probe mit l,auge zu

spalten, und festzustellen, wieviel Oxalsaure dabei frei wird.

Wir erhitzten mit einigen Kubikzentimetern 25-prozent. Kali-

lauge Stunde zum Kochen, dampften die Losung etwas auf

') Auf dM Entstehenvon Oxalyldiureidwurdeuwir erat nach Ab-

ecMaBdes Hauptteiles dieaerUntersuchungaufmerksam. Wir habon

nur einen Teil unserer im folgendenbeschriebenenVerauchewiederholt,
bei denen es une auf die etwaigeFcstateUungvomEntstehendieses

Stotfesbesondersanham.

') H. Biltz, E.Topp, Ber. 46, 1413(1913).
")Am kurzenThermometer.

~)Der SticbstoS'aller MgeftihrtenAna)yaenwurdeuber 50-prozent.
Kalilaugegemesaen.
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1 1 1 1 1 1
dem Wasserbade ein, nahmen den Rûckstand mit Essigsauro

auf und MIten mit Calciumchloridl3sung. Das Calciumoxalat

wurde zu Calciumoxyd verglüht.

0,3230g gaben0,0ë35g CaO.

0,2227g 0,0646g “
Berechnetfar C<H,O~N<: Gefunden:

Oxalsâure 52 47 47°/

Dieser Befund spricht für die Auffassung unseres Praparates
ats Oxalyldiureid, da Oxaluramid 69" Oxamid 102"/“ Oxal-

s&ure C~H~O~erfordern.

Die zur Oxydation der Harnsaure nStige Menge
Sauerstoff wurde in einer Reihe von Versuchen festgestellt,
bei der verschiedone Mengen Kaliumpermanganat zur Anwendung
kamen. Entfarbung blieb aus, wenn mehr a)s 2,6 Atome Sauer-

stoff genommen wurden. Weitere Versuche lehrten, daB auch

das zu viel ist. Die Oxydation verlauft genau in der be-

schriebenen Weise und liefert die gleiche Menge der Oxy-

dationsprodukte, wenn die zwei Atomen Sauerstoff ent-

sprechende Menge Kaliumpermanganat verwendet wird.

Der in der ersten Versuchsreihe ermittelte Mehrverbrauch von

0,6 Atomen Sauerstoff erkiârt sich durch Nebenreaktionen.

Bei erhohter Temperatur war der Verbrauch an Kaliumperman-

ganat stârker.

Bei einer weiteren Versuchsreihe wurde die Harnsaure

nicht in goloatem Zustande, sondern in fester Form ver-

wendet. In eine mit 20 ccm Eisessig angesauerte und mit

Eiswasser gekühlte Mischung von 10g Harnsaure und 100 ccm

Wasser, die durch ein mechanisch angetriebenes Rührwerk leb-

haft bewegt wurde, tropfte innerhalb 25 Minuten eine kalte,

wâBrige Lëaung von 12,5 g Kaliumpermanganat (= 2 Atomen

Sauerstoff). Entfarbung erfolgte sofort. Die Aufarbeitung er-

gab 1,8g Kaliumoxalurat (rund 16"/o der berechneten

Menge), 0,8gneutrales Kaliumoxalat (rund 7°/Q),1,6g Harn-
stoffnitrat (rund 22"~) und 0,5g unreines Oxalyldiureid.
Die Oxydationsprodukte entstanden in gleicher Menge,aïs mit

16,3g g Kaliumpermanganat(= 2,6 Atomen Sauerstoff) oxydiert

wurde; doch entfarbte sich die Mischung gegen Ende nur sehr

langsam, was dafUr spricht, daB nunmehr Nebenreaktionen

einaetzten.
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DaB die Ansbeute an oxalursaurem Kalium bei diesen

Versuchen etwas geringer ala bei den zuvor beschriebenen Ver-

suchon war, erkiart sich daraus, daBdie aufgesohwemmte Harn-

saure langsamer a!a die geloste Harnsaure angegriffen wird,
so daB das eintropfende Kaliampermanganat in der Lage ist,
auch auf die schon gebildeten Oxydationsprodukte weiter ein-

zuwirken.

Nach diesen Erfahrungen wurde geprüft, wie sich auf-

geschwemmte Harnsaure gegen eine essigsaure Losung von

Kaliumpermanganat, die einem Atome Sauerstoff entspricht,
verhalt. Dabei batte Allantoin entstehen konnen. Wahrschein-

licher erschien, daB das Oxydationsmittel auf das zunachst

gebildete primâre Oxydationsprodukt schneMer als auf feate

Harnsaure einwirkt, so daB Produkte der zweiten Oxydations-
stufe entstehen. Und so war es.

Zu einem Gemische von 10g Ha,maaure, die durch Auf-

nehmen mit konzentrierter Schwefelsâare und Fallen mit

Wasser zu besonders feinen Blattchen umkrystallisiert war~),
und 100 ccm Waaser wurden 10 cemEisessig gesetzt, und unter

Kühlung mit Eiswasser und Bewegen mit einem Rührwerke

6,3g Kaliumpermanganat (= 1 Atom Sauerstoff) in kalter,

4-prozent. Losung sehr langsam oingetropft. Das dauerte

1/2Stunde. Das Filtrat gab bei 24 stundigem Stehen 1,5 g

leichte, flockige, gelbe Abscheidung, die in Wasser und den

iiblichen organischen Lôaungsmittein gar nicht oder sehr wenig
loslioh war, von verdünnten Laugen aber leicht a.ufgenommen
wurde. Beim Ansauern dieser Losung, a.uch mit Essigsaure,
schied sich der Stoff heller, aber wieder amorph aus. Im

Schmeizpunktrëhrchen war oberhalb 200° langsam steigende

Zersetzung unter Dunkelfàrbung, aber ohne bestimmten Zer-

setzungspunkt zu erkonnen. Vielleicht liegt ein stark ver-

unreinigtes Oxalyldiureid vor. Dafur spricht, daB beim

Kochen seiner alkalischen Losung Ammoniak entwich und

Oxalsâure frei wurde. Das Entatehen von Oxalsâure erweist,
daB der Stoff der zweiten Oxydationsstufe angehOrt, daB die

Oxydation somit über die erste Stufe weiter gerollt ist. Auch

') H. Biltz, M.Heyn, Ann. Chem.413,66 (t9t6).
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1i'~1+'I"Q"'aU7Q~,.o;i,t;l, n.tcs"o .1">n;o. ""aim Filtrate war reichlich Oxalsaure nachzuweisen, und neben

ihr wechselnde Mengen von Harnstoff, die etwa 5°/, der für

eine Molekel berechneten Menge entsprachen. Oxalursaure

war nur bei einigen Versnchen in sehr geringer Menge zu fassen.

Auch wenn die einem Atome Sauerstoff entsprechende,
mit Essigsaure angesauerte Kaliumpermanganatlôsung in eine

alkalische Harns&urelosung gegeben wurde, war Oxalsaure

das zu fassende Hauptprodukt der Oxydation.

Oxydation von H&rnaa.uremit Kaliumpersulfat in Gegenwart
von Easigs&ure.

Kaliumpersulfat wirkte aufHarnsa.ure wesentlich schw&cher

a.!s Kaliumpermanganat ein; aelbst bei Wasserbadtemperatur

erfolgte nur langsam Oxydation. Deshalb erhitzten wir zum

Sieden. Wurde durch Zugabe von Kaliumacetat die frei

werdende Mineralsâure abgestumpft, so entstand als wesent-

liches Oxydationsprodukt bei Verwendung von 1 Atome Sauer-

stoff Allantoin, wodurch wie in der Einleitung naher aus-

geführt ist bewiesen wird, daB der Mechanismus der Oxy-
dation mit Kaliumpersulfat in essigsaurer Losung im wesentlichen
derselbe wie mit Kaliumpermanganat ist Wird dagegen kein

Kaliumacetat hinzugesetzt, so daB die Umsetzung in mineral-

saurer Losung erfolgt, so entatehen, wie weiter unten mit-

geteilt ist, Alloxan und Parabansaure. ·
Zur Oxydation in essigsaurem Mittel wurden 5g Harn-

saure mit einer Losung von 8 g Kaliumpersulfat (= 1 Atome

Sauerstoff) und 6 g Kaliumacetat (ber. 5,8 g) in 50 ccm Wasser
zu schwachem Sieden erhitzt. Nach 20 Minuten war alle Harn-

saure in Losung gegangen. Beim Stehenlasaen des Filtrates

im Eiaschranke schied sich neben etwas amorphem, braunem

Pulver Allantoin in wohl ausgebildeten Krystallen ab; aus
der eingeengten Mutterlauge kam der Rest. Das Rohprodukt
wurde durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt.
Die Auabeute an reinem Allantoin betmg 1g. Zers. 238" (k.Th.).

Wurde in gleicher Weise mit der zwei Atomen Sauerstoff

entsprechenden Menge Kaliumpersulfat oxydiert, so entstand
anscheinend oxalursaures Kalium und Oxalyldiureid.
Ein zuverlassiger Nachweis gelang nicht, weil ersteres nicht
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von dem reichlich gebildeten KaHumsuIfat, letzteres nicht von

unveranderter Harnsaure zu trennen war.

Oxydation von Harnsaure mit Kaliumpermanganat in Gegenwart
von KohIenaSure.

Zu diesen Versuchen wurde Harnsaure genommen, die

durch Losen in konzentrierter Schwefelsaure und Fallen mit

Wasser in besonders feine Form ubergefnhrt worden war. In

ein Gemisch von 10 solcher Harnsaure und 100 ccm Wasser
wurde unter Kühlen durch Eiswasser und Umrühren mit einem

Rührwerke bei Einleiten eines lebhaften Stromes Kohlendioxyd
binnen 20Minuten eine kalte, 4-prozent. Losung von 12,5g

Kaliumpermanganat(===2 Atomen Sauerstoff) eingetropft. Oxy-
dation erfolgte sofort. Wurde mehr Kaliumpermanganat zur

Einwirkung gebracht, so verschwand die Farbung langaamer;
und bei mehr als 16,3g g Kaliumpermanganat(= 2,6 Atomen

Sauerstoff) blieb eine weitero Einwirkung anscheinend vollig
aus. Die bei der Aufarbeitung erhaltenen Ausbeuten waren

bei Versuchen mit 2 Atomen Sauerstoff und mit 2,6 Atomen

Sauerstoff gleich. Aufgearbeitet wurden die Versuche in dreierlei

Weise. Dabei ergab sich folgendes:
Wenn das Filtrat, das auf Lackmus schwach alkalisch

wirkte, auf dem Wasserbade eingedampft wurde, wobei gegen
Ende Ammoniak entwich, wurde im Mittel erhalten: 0,8 g
oxalursaures Kalium (7"/Qder berechnetenMenge), das recht

unrein war, 1,5g neutrales Kaliumoxalat (14"~), von dem

eine Probe von 0,2126g durch B~allenmit Oalciumchlorid aus

essigsaurer Losung und Verglühen des Niederschlages zu

0,0642g CaO aïs 0~0~, H20 (gef. 99,2 ~) und ferner durch

seine Krystallform, namiich rhombisch umgrenzte Tafelchen,
identifiziert wurde, und 1,3 g Harnstoffnitrat (18°/

Wurde bei einem zweiten Versuche der Aufarbeitung das

Filtrat stark alkalisch gemacht und eingeengt, Bo entwich viel

Ammoniak; gewonnen wurde in reichlicher Ausbeute Kalium-

oxalat, einmal z. B. 3 g. Uroxansauro fehlte.

Wenn aber das Filtrat mit 20 ccm Eisessig angesauert
und so eingedampft wurde, konnten erhalten werden: 2,5gg
oxalursaures Kalium (22"), 0,7g neutrales Kalium-

oxalat (6°/) und 1,2g Ha.rnstoffnitrat (16").
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Hieraus ergibt sich, da.BHarnsa.ure in Gegenwart
von Eohiensa.ure ebenso wie in essigsaurer Losung

oxydiert wird. Man erha.It die Oxydationsprodukte aber nur

dann uaverandurt, wenn die Rea,ktionsl8sung wie zuletzt

beschrieben ist erst nach Ansauern mit einer schwachen

Saure eingedampft wird, w8.hrend beim Eindampfen einer

schwach oder st&rker alkalischen Losung die Oxalursaure und

im letzteren Falle auch der Harnstoff abgebaut werden.

Bei einigen Versuchen wurde Harnsaure in Gegenwart
von Kohlensaure nur mit oinem Atome Sauerstoff oxydiert.
Wie zu erwarten war, blieb die Oxydation nicht bei Einwirkung
eines SauerstoS'atoms stehen; denn das einttieBende Perman-

ganat wirkte schneller auf die zuerst entstandenen und in

Lôsung befindlichen Produkte der ersten Oxydationsstufe ein,
als auf die aufgeschwemmte, feste Harnsaure. Wir oxydierten
in der eben beschriebenen Weise 20 g Harnsaure unter Einleiten

von Kohlendioxyd mit t2,5gg Kaliumpermanganat und teilten

das Filtrat in zwei Halften. Die eine Haifte wurde mit 20 ccm

Eisessig angesauert und eingeengt; sie lieferte 0,6g oxalur-

saures Kalium (5~), zu dessen Bildung zwei Atome Sauer-

stoff erforderlich sind, und etwa 0,5g Harnstoffnitrat (7'(,).
Die andereHâlfte wurde nach Zusatz von 10 g Kali eingeengt.
Hierbei wurde Oxalat in wechselnder Ausbeute gewonnen.
Interessant istdabei, daBkeinoUroxansauro, die das Produkt

einer Oxydation mit einem Atome Sauerstoff batte sein konnen,

gefaSt wurde. Es erkiart sich das aus der Tatsache, daB Oxy-

acetylendiurein-carbonsaure, die bei der Uroxansaurebildang
a.Is Zwischenprodukt anzunebmen ist, schon in kohlensaurer

Losung Kohlendioxyd verliert und damit unfâhig wird, Ur-

oxansaure zu seben.

Nentra.le Oxydation von Harns&ure mit Wa.sserato&snperoxyd.

Es gelingt nicht, Harnsaure mit Kaliumpermanganat oder

mit Kaliumpersulfat in v&IIigneutraler Lësung zu oxydieren,
da ersteres bei der Einwirkung Lange, letzteres Saure ent-

1)B. Behrend, Ann. Chem. SS8, 144 (t904); B. Behrend,

R.Zieger, Ann. Chem. 110, 366 (19)5).
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wickelt, deren sofortige Abstumpfung schwer zu erreichen ist.

Deshalb oxydierten wir Harnsaure mit Wasserstoffsuperoxyd
in neutralem Mittel, was unseres Wissens bisher noch nicht

versucht ist. Da Wasserstoffsuperoxyd bei Zimmertemperatur
auch in hoher Konzentration auf Harnsaure kaum merklich

einwirkt, untersuchten wir die Einwirkung bei Siedehitze.

In einem groBen Becherglase wurde ein Gemisch von 2 g

Harnsaure, 1 ccm Perhydrol und 30 ccm Wasser gekocht. Von

Zeit zu Zeit wurde das verdampfte Wasser ersetzt, und Per-

hydrol in kleinen Mengen im ganzen 5 ccm nachgegeben.
Dabei ging die Harnsaure innerhalb zweier Stunden unter Gas-

entwicklung in Losang; dabei wurde gegen Ende die Flüssig-
keit durch reichliche Wasserzugabe auf 60 ccm gebracht. Beim

Abkilhlen krystallisierte aus der filtrierten Losuag 0,4gg Carbo-

nyldiharnstoff. Umkrystallisiert wurdo aua 60 ccm Wasser.

Leichte, unscharf umgrenzte, gHmmerg!a.nzende Blattchen.

Zers. 231° (k.Th.) unter Aufscha.umen

0,1316ggaben 0,1205gCO,und 0,0&SOgH,0.
0,1353g “ 46,0 cemN bei 23 und 746mm.

n.1~J, d: rr v /1 ~.T n_c__a_
Berechnet fiir C,HsO,N<: Gefunden:

C 24,7 25,0"
H 4,1 4,5,,
N 3B,4 38,5.

Ein Probe loste sich schon bei Zimmertemperatur leicht

in verdünnter Kalilauge; nach kurzem Kochen, wobei reichlich

Ammoniak entwich, wurde aages&uert. Dabei krystallisierte

Cya.nura&ureaus, die an Krystallform und ihrer Farbreaktion
mit Kupferammoniak-sulfat erkannt wurde. Carbonyldiharnstoff

gab schwache Biuretreaktion.

AuBer Carbonyldiharnstoff war bei der Oxydation der
Harnsaure etwa O.OSgCya.nursa.nre entstanden, die aus der

stark eingeengten Mutterlauge mit einem Reste Carbouyldiharn-
stoff auskrystallisierte. Oxalsâure war nicht nachzuweisen.
Manchmal kam nach vorsichtigem Einengen, am besten im

Va.kuu.mexsiccator, aus den letzten Mutterlaugen in geringer
Menge ein dritter Stoff in Gestalt weiBer, halbkugeliger

Knollen, die radial aus Nadelchen zusammengewachsen waren.
Zers. 280" (k. Th.). Dieser inwenigon Zentigrammen entstandene
Stoff konnte nicht a.ufgektart werden.
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Il 1
Der Oxydationsverlauf und die Ausbeute anderten sich

nicht, aïs bei diesen Oxydationen mit Wasserstoffsuperoxydeinige
Kubikzentimeter Eisessig oder auBerdem etwas Kaliumacetat

hmzugesetzt wurden.

Im allgemeinen ist das Bild dieser Oxydationen dasselbe
wie bei alkalischer Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd. Nur
bestehen Unterschiede in den Mengenverhaltnissen der gebil-
deten Stoffe; auch erhielten wir nicht Allantoin und Oxonsaure.

Oxydation von Harnsaure in Gegenwart von Minerals&uren.

a) Mit Permanganat. Bei diesen Versuchen zeigten sich
zwei Schwierigkeiten, die einem eindeutigen und quantitativen
Verlaufe der Umsetzung hinderlich sind. Einmal findet die

Umsetzung in heterogenem Système statt, so daB das Oxydations-
mittel Gelegenheit bat, eher auf die schon entstandenen Oxy-
dationsprodukte einzuwirken aïs auf die aufgeschwemmte, feste
Harnsaure. Und dann geht das Mangan des PermaDganats
nur anfangs glatt in zweiwertiges Mangan über, spater aber
auch bei hoherer Saurekonzentration mehr oder weniger in

vierwertiges, das sich aïs Mangandioxydhydrat ausscheidet.
Wir wandten annâhernd die einem Atome SauerstofF ent-

sprechende Menge Permanganat an.

Trotz dieser Schwierigkeiten zeigte sich mit Sicherheit,
daB Permanganat in mineralsaurer Losung voUig anders aïs
in essigsaurer oder alkalischer Losung wirkt. Vorwiegend ent-
stand Alloxan.

In ein Gemisch von 10gHamaa,ure, lOccm konzentrierter
Schwefelsaure und lOOccm Wasser, das durch ein Rührwerk
lebhaft bewegt wurde, tropfte bei Zimmertemperatur eine

fünfprozentige Losucg von 6 g Kaliumpermanganat innerhalb
15 Minuten. Im Fiitrate He3 sich durch die mit FerrosuHat-

loaung und Natronlauge auftretende BIauschwarzfarbung AI-
loxan nachweisen. Beim Eindampfen auf dem Wasserbade
rotete sich der Rand der Flussigkeit. Alloxan selbst heraus-

zuarbeiten, gelang nicht, weil die unorganischen Beimengungen
stërten. Dagegen konnte es durch Reduktionsmittel aïs Allo-
xantin niedergeschlagen werden. Die Ausbeute war gering
und manchmal minimal. Zuweilen schied sich auch ohne
Reduktionsmittel beim Einengen Alloxantin ab.
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b) Mit Persulfat 5gHa,rDsaure wurden mit einer Losung
von 8 g Kaliumpersulfat ( = 1Atome Sauerstoff)in 50 ccm Wasaer

gekocht, bis in etwa 20 Minuten alles unter Aufschâumen in

Losung gegangen war. Die erhaltene Loaung verhielt sich

genau wie die mit Kaliumpermanganat in saurer Losung er-

haltene. Sie enthielt, wie die Ferrosulfatreaktion und die

Murexidbildung zeigte, etwas Alloxan, das zu Alloxantin re-

duziert und als dessen violettes Bariumsalz gefâllt werden konnte.

Die Ausbeute war auch hier sehr gering, weil zweifellos die

Hauptmenge in AMoxansa.ure umgelagert und weiterhin zu

,,Glyoxylharnsto6') abgebaut ist.

Wurde mit der doppelten Menge Kaliumpersulfat oxydiert,
so entstand a.us prima.r gebildetem Alloxan Parabansaure,
die durch vielfaches Ausschütteln mit Âther herausgearbeitet
wurde. Die Ausbeute wechselte und war schlecht, z. B. 0,2 g
aus 5g Harns&ure.

c) Mit Wasserstoffsuperoxyd. Ein Gemisch von 2 g
Harnsaure, 10 ccm 2n-Schwefols&ure, 1 ccm Perhydrol und

30 ccm Waaser wurde in einem groBen Becherglase gekocht;
von Zeit zu Zeit wurde etwas Wasser und Perhydrol nach-

gegeben. Erst nach 5 Stunden war alle Harnsaure in Losung
gegangen. Auch hier hatte sich zunachst Alloxan gebildet,
war aber weiter zu Parabansaare oxydiert worden, von der

0,15g durch oftmaliges Ansschûttein mit Âther erhalten wurden.

Viel schneller orfoigte die Oxydation in Gegenwart von

Saizsaure. Ein Gemisch von 2 g Harnsaure, 30 ccm Wasser,
5 ccm 2 n-Sa.Izsaure, 1 ccm Perhydrol wurde in einem 400-ccm

Becherglase gekocht, bis unter gelegentl.icherZugabe vonWasser

und Perhydrol alles in etwa 25 Minuten gelost war. Diese

Losnng onthieltjetzt Parabansaure und Alloxan. Sie wurde

filtriert und auf dem Wasserbade eingedampft, wobei das

Alloxan ebenfalls in Parabansâure überging. Wenn an der

GefaËwandung Rotung auftrat, so wurde noch etwas Perhydrol

hinzugesetzt. Ans der auf etwa 3 ccm eingeengten Losung

krystallisierte 0,7gParabansaure, d. h. 52 der berech-

neten Monge. Schon das Rohprodukt war bemerkenswert rein

und enthielt meiat nur Spuren Oxalsaure. Nach einmaligem

') H.Biltz, M.Kobel, Ber. M, 1802(1921).
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nmkrvsta.liiaiarana.nsWH.RHarKRis'taRH~pn~afa~~nUmkrystallisieren a.us Wasaer zeigte es den Zersetzungapunkt
242° (k. Th.), wie ihn nur sehr reine Praparate aufweisen.

Eine Vermehrung der angegebenen Menge Saizsâure wirkt

schadiich: die Ausbeute sinkt; dafur entsteht in wesentlicher

Menge Oxalsaure. Die Tatsache, daB Parabansaure durch

konzentrierte S&uren bei hoherer Temperatur gespalten wird,
ist bekannt; auf ihr beruht die hau6g recht schlechte Aus-

beute an Parabansaure bei der üblichen Darstellung aus Harn-
saure und Salpetersaure.

Die neue Vorschrift iat zur Bereitung kleiner Mengen
Parabansaure warm zu empfehlen. Sie ist einfach und elegant,
zumal storende Nebenprodukte nicht auftreten, und führt schnell
zu sehr reiner Parabansaure, was bekanntlich nicht leicht ist.

Vermutlich laBt sie aich zur Herstellung groBerer Mengen
Parabansâure ausarbeiten, wofür aich Alloxan aïs Ausgangs-
material empfehlen diirfte.

Ûber den Weg, auf dem Harnsaure in Oxalursaure übergeht.

AIs Zwiachenglieder, die bei der Oxydation von Harnsaure
zu Oxalursâure auftreten konnen, wurden in Betracht gezogen:
Harnsaureglykol, Alloxan, Allantoin und die hypothetische
Oxy-acetylendiurein-carbonsaure, die samtlich der "ersten Oxy-
dationsstufe" angehoren. Durch ein zweites Atom Sauerstoff
konnten sie in Oxalursaure als ein Produkt der "zweiten Oxy-
dationsstufe" übergehen. Zum Entscheid, welcher von diesen
Stoffen als Zwischenprodukt zur Oxalursaure ernstlich in Frage
kommt, war durch Versuche festzustellen, welcher von ihnen
unter den Bedingungen unserer Versuche zu Oxalursaure

oxydiert werden kann. Bjeruber sei zunachst berichtet.

a) Harnsaure-4,5-glykol. Eine gekühlte Losung von

3g Harnsaureglykol-halbhydrat in 200 ccm Wasser wurde mit
5 ccm Eisessig und einer ebenfalls gekühlten 4-prozent. Losung
von 1,5 g Kaliumpermanganat (= 1 Atome Sauerstoff) versetzt.

Einwirkung war kaum merklich. Erst nach 2-3 wochentlichem
Aufbewahren im Eisschranke war Entfarbung eingetreten. Das
Filtrat gab nach dem Einengen auf dem Wasserbade 0,9 g
Kaliumoxalurat, das durch Beimengungen stark verunreinigt
war. In der Mutterlauge war reichlich Oxalsaure nach-
zuweisen.
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Bei Siedehitze ging die Oxydation in 10 Minuten zu

Ende. Die Ausbeute an Oxalurat sank auf 0,4g.
Hieraus ergibt sich die bisher nicht bekannte Tatsache,

daB Harnsaureglykol zu Oxalursaure oxydiert werden kann.

Diese Oxydation erfolgt aber so langsam), daB Harnsaureglykol
als Zwischenprodukt unserer Versuche ausschoidet.

b) Versuche mit 9-Methyl-harnsaure-4,5-glykol
verliefen entsprechend. Eine Losung von 4 g 9-Methyl-harn-

saureglykol in 80 ccm heiBem Wasser wurde mit 2 ccm Eis-

essig und einer heiBen Losung von 1,94g Kaliumpermanganat

(==1 Atome Sauerstoff) in 20 ccm Wasser versetzt. Beim Er-

warmen auf siedendem Wasserbade erfolgte die Oxydation unter

schwacher Entwicklung von Kohlendioxyd in etwa 4 Stunden.

Das Filtrat wurde auf dem Wasserbade stark eingeengt. Beim

Ansâuern mit etwas konzentrierter Saizsaure schieden sioh in

den meisten Fallen, aber nicht jedesmal, einige Zentigramm
einer in Nadelchen krystallisierenden Saure ab.

Wir sind geneigt, diese Saure als gleich mit der Methyl-
oxalursaure von Behrend und Dietrich2) zu halten. Wie

diese zersetzt sie sich unter starkem Aufschaumen bei 180 bis

190°. Ihre wâBrigo Lësung gab bei Zimmertemperatur mit

Bariumhydroxydiosung eine voluminoae Abscheidung, die bald

in Bariumoxalat überging. Zum Nachweise des dabei ab-

gespaltenenMethylharnstoffs und zur Analyse unseresPraparates

gentigte die erreichbare Menge nicht. Versuche, die Ausbeute

durch Anderung der Arbeitsvorschrift zu verbessern, fiihrten

nicht zum Ziele.

c) Versuche mit 7,9-Dimethyl-harnsaure-4,5-glykol
wurden bei gleicher Anordnung angestellt. Die Oxydation er-

forderte etwa die gleiche Zeit wie bei 9-Methyl-harnsâuregIyko!.
Erhalten wurde in geringer und wechselnder Ausbeute Di-

methylparaba.nsaurej z. B. 0,2 g aus 4 g 7,9-Dimethyl-

harnsaureglykol.

Diese Versuche gowahren einen Einblick in den Mecha-

nismus der Oxydation der Harnsaureglykole. Ersichtlich erfolgt

') Auch R. Behrend, R. Zieger, Ann. Chem.110,343 (1915)be-
merken,daBHarnaauregtykolgegenOxydationgroBenWiderstandleistet.

R. Behrend, E. Dietrich, Ann. Chem.309,271 (1899).
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wie das bei Harnsaureglykolen oft festgestellt ist – Auf-

spaltung der Bindung 3,4 und Abbau des dadurch frei ge-
wordenen Harnstoffs und des in 6 atehenden Kohienatoffs.

Erba,Iteu wird der Glyoxalonkern des Ha.rnaâureglykols, und

zwar als die verha.Itnism&Bigbestândige und leicht zu er-

kennende Dimethylparabansaure oder nach Aufspaltung als

Oxa.Iurs8.ure, bzw. Methyloxalursâure. Da nach dieser Auf-

fassung an dem in 5 stebenden Kohlenstoff Oxydation erfoigt,
ist sehr wahrscheinlich, daB hier das Carboxyl entsteht:

.NH.CO
NH2

OC/ C(OH)––NH~ –>- COOH

\NH.C(OH).N(CH,)~ OC––N(CH~
Co

d) Alloxan. Auch Alloxan Iâ8t sich in essigsaurerLosung
zu. Oxalm'saure oxydieren. Die Ausbeute ist gut. Aber die

Oxydation erfolgt bei niederer Temperatur auBerordentlich

langsam, und mit brauchbarer Geschwindigkeit erst bei er-

hëhter Temperatur. Auch Alloxan scheidet somit filr unser

Problem als Zwischengiied aus.

Eine siedende Losung von 2 g Alloxan-monohydrat in

50 ccm Wasser wurde mit 3 g Eisessig und nach und nach mit

einer heiBen Lbsung von 1,32 g Kaliumpermanganat (= 1 Atome

Sauerstoff) in 15 ccm Wasser versetzt. Unter Kohlendioxyd-

entwicklung erfolgte in etwa 10 Minuten die Umsetzung. Aus

dem eingeengten Filtrate krystallisierte 1 gKaliumoxalurat (etwa

47")), das zwar rot)iche Farbe aufwies, sonst aber rein war.

Auch durch Wasserstoffsuperoxyd wird Alloxan zu

Oxalursaure oxydiert. Die Umsetzung erfolgt so glatt, daB

auf diesem eleganten Wege freie Oxalursaure in kleiner Menge
schnell und bequem bereitet werden kann.

2 g Alloxan-monohydrat wurden mit 4 ccm Perhydrol auf

dem Wasserbade erw&rmt. Unter lebhaftem Aufschâumen setzte

bald Oxydation ein, und ein schwer lëslicher Stoff schied sich

aus. Wenn nach etwa 10 Minuten seine Menge sich anschei-
nend nicht mehr vermehrte, wurde a-bgekiihit, abgesogen und

mit Wasser gewaschen. Der Stoff erwiea sich aïs Oxalursaure.

Ausbeute etwa 1 g, d. h. 61~ der berechneten Menge. Zers.

210° (k.Tb.) unter Aufschâumen. MitKaliuma.ceta.tIosnng lieB
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'~n:~ QK~ ~n~ .T~J~ T~~T._sich die freie Saure leicht in das uns wohlbekannte Kalium-

oxalurat überführen.

Die Ausbeute sank, wenn zu lange erwarmt, oder wenn

verdünntes Perhydrol verwendet wurde.

Diese Oxydationen von Alloxan verlaufen zweifellos über

Alioxansâuro, die ihr in 6 stehondes Carboxyl verliert und in 5

Aufspaltung und Oxydation erfahrt.

e) Allantoin liefert mit einem Atome Sauerstoff in essig-
saurer Losung langsam bei Zimmertemperatur, schnell bei er-

hohter Temperatur Oxalursaure. Die Umsetzung beanspruchte
bei Zimmertemperatur 2 Tage, bei Siedehitze etwa 15 Minuten.

Die Ausbeute an oxalursaurem Kalium betrug in beiden Fallen

rund 60°/j, der berechneten. Aus der Mutterlauge wurde in

entsprechender Ausbeute Harnstoff aïs Nitrat erhalten.

f) Die im vorstehenden behandelten Stoffe kommen sâmt-

lich als Zwischenprodukt für die uns interessierende Bildung
von Oxalursaure aus Harasaure nicht in Frage, weil ihre Oxy-
dation unter den Bedingungen der Oxalursaurebildung viel zu

langsam erfolgt. Deshalb zogen wir die hypothetische Oxy-

acetylendiurein-carbonsaure, die sieh bei der Oxydation
von Harnsaure in alkalischer Loaung zu Allantoin und Uroxan-

saure ais Zwischenprodukt erwiesen batte, in Betracht. Isoliert

ist sie zwar bisher noch nicht; ihr Vorhandensein ist aber mit

groBer Sicherheit in den Losungen anzunehmen, die aus Harn-

saure bei alkalischer Oxydation mit Kaliumpermanganat ent-

stehen. Von solchen Losungen gingen wir aua. Es zeigte

sich, daB sie nach Ansauern mit Essigsâure auch bei niederer

Temporatur leicht und schnell auf Kaliumpermanganat ein-

wirken, wobei 1 Atom Sauerstoff verbraucht wird; und da8

beim Aufarbeiten Oxalursaure als Kaliumsalz in vortrefflicher

Ausbeute gewonnen wird. Diese Arbeitaweise, namiich Oxy-
dation von Harnsaure mit einem Atome SauerstoSin aikatischer,
und dann mit einem zweiten in essigsaurer Losung stellt das

weitaus bequemste Verfahren zur Heratellung von Oxalursaure

dar. Eine hierfür geeignete Vorschrift aei angeführt.
Vorschrift zur Bereitung von oxalursaurem Kalium.

25 g rohe Harnsaure wird fein zerrieben und in einem Erlen-
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m~Tar~nIhanmit ~f)f)<TnWHNS~rxn RtnRmmnhp.)t~)r'1meyerkolben mit 100 coin Wasser zu einem einheitlichen Brei

durchgeschuttelt. Dieser dûnne Brei wird m einen 21-GIas-

stutzen zu einer Lôsung von 22 g Kali (reichlich 2 Mol.) in

650 ccm Wasser unter Umrûhren gegossen. So erhalt manschne!!

eine klare Losung, ohne daB sich Monokaliumurat abscheidet.

In diese Losung, die mit Eiswasser gekühlt wird, BieBt unter

Bewegen mit einem Ruhrwerko in schneller Tropfenfolge binnen

etwa lOMinuten eine kalte Losung von 15,7 g Kaliumperman-

ganat (= 1 Atome SanerstoS') in 360 ccm Wasser. Dann wird

mit 40 ccm Eisessig angesauert, wobei Kohlendioxyd kaum

entweicht, und sofort eine gleiche Menge Kaliumpermanganat-

lôsung in dunnem Strahle hinzugesetzt. Dabei erfolgt zunachst

sofort Oxydation. Daa sohIioBlich braunviolette Gemisch bleibt

etwa 3 Stunden zur Vollendung der Umsetzung atehen. Zum

schnelleren Ausflocken des Mangandioxydhydrats wird zweck-

maBig Luft durch die Masse geleitet. Dann wird filtriert.

Das gelbliche Filtrat wird zutiachst auf freier Flamme, weiter-

hin auf dem Wasserbade eingedampft, wobei es sich rasch

entfarbt. Sobald sich Krystalle abzuscheiden beginnen, wird

abgekühlt. Das sich nunmehr rein weiB abscheidende oxalur-

saure Kalium wird abgesogen und mit Wasser gowaschen.
Es ist sofort rein. Die Mutterlauge gibt nach weiterem Ein-

engen gewohniich noch einen zweiten, geringeren Anteil. Aus-
beute 13g, d. h. 46" der berechneten Menge.

Die Endmutterlauge enthalt, wenn sorgfaltig gearbeitet

ist, keine Oxalsaure. Mit Salpetersaure kann aus ihr etwa

5,5 Harnstoffnitrat, d. h. rund 30. gefaUt werden. Aus

dem Mangandioxydhydrat-Sobla.mme laBt sich in der oben be-

schriebenen Weise 3,5-4g Oxalyldiureid abscheiden.

Auch groBere Mengen Harnsaure lasaen sich auf diese

Weise bei gleicher Ausbeute in oxalursaures Kalium uberfilhren.

Von Interessa sind Erfahrungen, die wir bei einer kleinen

Abanderung dieser Versuchsanordnung machten. Wir fuhrten

die alkalische Oxydation, wie eben beschrieben ist, a.us, s&uerten

mit Eaaiga&ure an, UeBemaber jetzt die Masse einen Tag ateben

und entfernten Kohlendioxyd durch halbstündiges Durchsaugen
von Luft, Wurde nun erst die zweite Oxydation bei Zimmer-

temperatur vorgenommen, so waren bis zum vollen Verbrauche
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des Permanganats etwa 4 Stunden erforderlich. Ausbeute 7 g
oxalursaures Kalium, Die Ausbeute ist herabgegangen. Aber

daB oxalursaures Kalium überhaupt in betrachtiicher Menge

entsteht, ist ein Beweis dafur, daB die Bildung von Allantoin

noch nicht sehr weit fortgeschritten sein kann; denn dessen

Oxydation zu Oxalursaure batte unter den Bedingungen des

Versuchs einige Tage gedauert. Da aus solchen essigsauer

gemachten Losungen anderseits nicht Uroxansâure zu gewinnen

ist, sie also auch keine Oxy-acetylendiurein-carbonsauro mehr

enthalten, muB in ihnen im Einklange mit Behrend und

Ziegerl) ein zweites Zwischenprodukt vorhanden sein. Aïs

solches nehmen wir das Oxy-acetylendiurein an. Dies wird

verhaltnismaËig bestaudig sein und erst beim Erwarmen schnell

in Allantoin ûbergeben. Wir glauben hierin einen neuen Grund

gegen die Auffaasung des Allaiitoins als Oxy-acetylendiurein
sehen zu sollen.

ImAnschlusse sei kurz berichtet uberVersuche, Oxy-acetylen-
diurein-carbonsanre in alkalischer Losung mit einem zweiten

Atome Sauerstoff zu oxydieren. Solche Versuche sind von

Behrend und Schultz2) mitgeteilt worden. Wirkonnen ihre

Angaben best&tigen. Auch wir erhielten das von ihnen be-

schriebene Kaliumsalz einer Saure C~H~O~N~in geringer Menge,
konnten die Ausbeute aber trotz mehrfacher Bemühungen nicht

verbesaern; anscheinend wirkt es günstig, wennzumLosen der

Harnsaure môglichat wenig Kali genommen wird. Hauptprodukt
war regelmaBig Biuret, das in der von Behrend und Schultz

angegebenen Menge rein erbalten wurde.

Zur Kenntnis der Oxalursâure.

Da uns Oxalursaure durch unsere Versuche reichlich zur

Verfiigung stand, untersuchten wir sie nâber. Wir stellten einige
noch nicht bekannte Abkommtinge her und prüften einige
schon beschriebene Umsetzungen, die nicht gonügend geMart

schienen, eingehender. Auch aind an dieser Stelle die analy-
tischen und sonstigen Belege für die im vorstehenden mit-

geteilten Versuche nachgetragen.

') R. Behrend, R. Zieger, Ann. Chem.410, 866 (1916).
') R. Behrend, R. Sehuitz, Ann. Chem366,27 (1909).
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Oxalursaures Kalium.

Das oxalursaure Kalium, wie es bei unseren Versuchen

erhalten wurde, lieB sich leicht aus der fûnffachen Menge
siedenden Wassers umkrystallisieren. Dabei kamen derbe, vier-

seitige Prismen, die domatisch oder schrag endigten und hau8g
zu Rosetten vereinigt waren. ÂhnHch âuBern sich Behrend d

und Dietrich'); Blattchen, wie Strecker2) angibt, waren nicht

za beobachten. Reine Praparate zersetzten sich in der Regel
scharf bei 245" (k.Th.)unteriebhaftem Aufschâumen; eine be-

sonders starke Abhangigkeit von der Art der Erhitzung, wie

sieBehrendundGrûnewa.Id~ undOffe~ beschreiben,konnten
wir nioht feststellen. Abweichungen von mehreren Grad kamen

vor; so erklart sich die Angabe von Biltz und Topp~) 248

bis 250" darch abweichende Erhitzungsgeschwindigkeit.
In der Literatur herrscht Unsicherheit ûber den Krystall-

wassergehalt des Kaliumoxalurats. Strecker gibt an, daB

das Salz ohne Krystallwasser krystailisiere; nach Menachutkin

enthalt es 1 Mol. Krystallwasser uud zeigt keine Neigung zur

Verwitterung; nach Behrend und Dietrich wechseit der

Krystallwassergehalt.
Unsere Versuche bestiitigten Menschutkins Angabe.

Kaliumoxalurat enthalt in der Tat 1 Mol. Kryataliwasser; und

dies Krystaliwasser wird schwer abgegeben. Bei 1000verliert

das Salz auch bei tagelangem Erhitzen nur unwesentlich an

Gewicht; bei 105" beginnt W'asserabgabe, erfolgt aber noch

sehr trage; erst bei 120" gelingt es, das Wasser voilig ab-

zuspalten. So gaben Prâparate dreier Darstellungen
(\ 1,4"n.nl.n~ hlllAü,. UIl

') R. Behrend, E. Dietrich, Ann. Chem. 308, 2'!6 (1899).
'') A.Streoker, Ann. Chem. 113, 54 (1860).

8) R-Behrend, R.Grtinewatd, AnH.Cbem.333, 186 (1902).

*) G. Uffe, Ann. Chem. 3&3,871 (1907).

') H. Biltz, E. Topp, Ber.M, 1413 (1913).

0,1444, g gaben 0,0148 g H,0.

0,1480 g 0,0149 H,0.

0,1534 g 0,0149gB~O.

0,1200 g 0,0567 K,80~.

0,1209 g 0,0555 K,SOt.

Berechnet für C~H.O~N~K.H~O: Gefunden:

1~0 9,S 10,2 10,4 9,T'
K 20,8 21,2 '20,6,
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Oxalursaure.

Oxa.lursa.are wird aus ihrem Kaliumsalze durch Mineral-

sauren abgeschieden. Wenn die Konzentration der S&ure zu

gering ist, ist die Ausbeute unbefriedigend; ist sie zu hoch,
so entsteht ein kaliumbaltiges Praparat. Zweckm&Bigwerden

2,5g Kaliumoxalurat in 25 ccm siedendem Wasser gelost, und

die Lëaung auf etwa 75" abgekühlt, wobei noch kein Salz aus-

krystallisieren soll. Unter Umrühren wird mit etwa 5 ecm

konzentrierter Sa,lzsa.ureûbersattigt und sofort unter starkem

Rühren mit Eiswasser gekühlt. Nach einer Stunde wird ab-

gesogen, mit kaltem Wasser und mit etwas Alkohol gewaschen.
Ausbeute 1,5 g, d. h. 85°/(, der berechneten Menge. Zers. 208

bis 210" (k.Th.).

0,1423g gaben0,1486g 00~ und 0,0435g H,0.
0,1026g 18,9ccm N bei 23" und 7&1mm.

Berechnet filr C,H~O~N,: Gefunden

C 27,3 27,5°/o
H 3,1 3,4
N 21,2 21,0

Oxalursaure lost aich in den üblichen organischen LSsungs-
mitteln kaum oder gar nicht. In Wasser von 95" lost sie
sich mit der ungefahren Loalichkeit 2,6. Infolge ihrer Un-

besta.ndigkeit gegen heiBes Wasser ist ein Umkrystallisieren
mit betrachtiichen Verlusten verbunden; selbst bei schnellem

Arbeiten und bei kleinen Mengen werden kaum mehr ala 65'
zuriickerhatten.

Versuche zur Synthèse scheiterten. Wir machten den
von vornherein nicht viel Erfolg versprechenden Versuch,

Oxamins&ure~) mit Ea.liumcya.nat zu kuppeln. Auch Ver-

schmelzen von Oxaminsaure oder ihrem Ammoniumsalze mit

Harnstoff bei verschiedenen, bis zu 200" gesteigerten Tempera-
turen erwies sioh als erfolglos. Ebensowenig wirkte Carbamin-

saurechlorid, das durch Überleiten von Chlorwasserstoff über
erhitzte Cyanursaure bereitet wurde, auf Oxaminsaure, weder
bei niederer Temperatur noch beim Erhitzen bis auf 90".°.

') H. Ost, A. Mente, Ber. 19, 3229 (18S6).
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Oxalursaures Ammonium.

Wir erwahnen dies schon vonWchler undLiebig~) be-

schriebene Salz, das auch bei den hiesigen Untersuchungen

von Topp~) und von FrI. Dr. ËobeP) entgegengetreten war,
weil wir bei seiner Darstellung zunachst einer Feblerquelle
anheim fielen, auf die wir aufmerksam machen mochten. Wir

losten Oxalursaure zunachst in warmer, verdünnter Ammoniak-

losuug und krystallisierten das sich ausscheidende Rohprodukt
ans heiBem, ammoniakhaltigem Wasser aus. Solche Praparate
schmolzen weohaeind zwischen 225 und 235" unter Zersetzung,
also wesentlich niedriger als das Kobelsche Praparat. Ihre

Analyse und die Priifung auf Oxalsaure ergab, daB Gemische

von Ammoniumoxalurat und Ammoniumoxalat vorlagen. Wir

hatten bei der Darstellung somit die Spaltbarkeit der Oxalur-

saure durch alkalische Losungen unterschâtzt. Darauf ver-

ânderten wir die Darstellung und hatten mit folgender Vor-

schrift Erfolg.

Feingepulverte Oxalursaure wurde unter Kühlung mit

etwas halbkonzentrierter Ammoniakiosung verrieben. Die Masse

wurde scharf abgesogen und mit wenig kaltem Wasaer ge-
waschen. Jetzt konnte sie aus der vierfachen Gewichtamenge
heiBen Wassers unter Kühlen des Filtrats umkrystallisiert
werden. Feine, zur Vor8!zung neigende Nadelchen. Zers. 242

bis 244" (k. Th.) unter Aufschaumen. Pr&fung mit Calcium-

chlorid erwies, daB solche Praparate von Oxalsâure frei waren.

0,1182 g gaben 29,3 ecm N bei 20" und ?45 mm.

Berechnet filr 0,H,0<N,.NH~: Gefunden:

N 28,2 28,8"/(,. ·

Ox&Inrsâure-methyleBter.

Wir erhielten den bisher noch nicht beschriebenen Methyl-
ester der Oxalursaure leicht &us ihr und Diazomethan. Die

Umsetzung verlauft zan&chst Bturmisch und verlaingsamt sich

spater. 1,5g Oxalursa,ure waren nach 3 Tagen durchmethyliert.
Nach Abdunsten des Âthers blieben 1,4 g Ester als feines

') Fr.WShter, I. Liebig, Ann. Chem.26, 287 (1838).
') H. Biltz, E. Topp, Ber.46, 1408(1918).
*)H. Biltz, M.Kobet, Ber.&t, 1827(1981).
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Oxalursaure-methylester lost sich in organischen Losungs-

mitteln kaum oder nicht; nur in Eisessig loat er sich mit der

Loslichkeit 3, in Wasser nur wenig. Er ist gegen heiBes

Wasser bestandiger als freie Oxalursaure. Aus Eisessig kamen

undeutlich ausgebildete, gestreckte Krystalle mit gezahntem

Rande, die zu Büscheln vereinigt waren.

Verseifung. Eine Probe wurde mit KaliumacetatI8sung,
die mit Easigsa.ure angesauert war, bis zur klaren LOsung er-

hitzt. Beim Abkühlen krystallisierte oxalursaures Kalium in

fast quantitativer Ausbeute. Verseifung mit warmer Lauge

führte zu Oxalsaure.

Oxalursaure-methylamid.

Das ebenfalls noch nicht beschriebene Methylamid der

Oxalursaure interessierte, weil wir es als Oxydationsprodukt
der 1,3-Dimethyl-harnsaure erhielten, worilbor im folgenden

Kapitel berichtet ist.

Synthetisch entstand es, als 0,2 g Oxalursaure-methylester
in 10 ccm kaltem Wasser aufgeschwemmt und mit 0,&ccm
einer waSrigen 33-prozent. MethylamiBlosung einige Sekunden

kraftig durchgeaobiltteit wurde. Dann wurde sofort abgesogen
und mit essigsaurehaltigem Wasser, zuletzt mit etwas Alkohol

nachgewaschen. Bei zu langer Einwirkung von wa8riger Methyl-

aminloaung oder bei erhohter Temperatur findet Verseifung

und Bildung vonDimethyloxamid statt. Die Ausbeute war gering.

Oxalursaure-metbylamid konnte aus der 400-fachen Menge

siedenden, mit Essigsâure angeBauertenWassers umkrystallisiert

werden. Beim Abkühlen kamen sehr feine Nadeln, die sich

Berechnet far C~H~N,: Gefunden:

C! 32,9 33,t"/f,
H 4,1 4,5,,
N 19,2 19,4,

Kryatalipulver. Umkrystallisiert wurde aus der hundertfachen

Menge siedenden Wassers, wobei derbe, vierseitige, schief ab-

geschnittene Prismen kamen. Schmp. 192" (k.Th.) unscharf

unter Aufschaumen. Der Stoff wirkte auf blaues Lackmuspapier

nicht ein.

0,1330g gaben 0,1616g CO. und 0,0533g H,0.

0,1626g “ 27,5ccm N bei 19<'und 'M6mm.
1 TTr. 1Io.T r'f. .1-
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beim Absaugen verfilzten. Zers. 261–253" (k.Th.) unter Auf-

achaumen. AuBer in heiBem Eisessig loste sich der Stoff in

den üblichen organischen LSsungsmitteIn kaum. Durch Basen

wurde er sehr leicht gespalten zu Oxalaâure, Harnstoff und

Methy!amin; Oxalursaure war dabei nicht nachzuweisen.

Das synthetische Produkt war mit einem aus 1,3.Dimethyl-
harnsaure erhaltenem Prâparate in jeder Beziehung gleich.
Eine Analyse ist bei Gelegenheit dieses Abbaues gegeben.

Über das Monoharnstoff-oxalat und den hydro.

lytischen Abbau der Oxalursaure.

Die Verbindung von Oxalsâure mit zwei Molekeln Harn-

stoff ist bekannt. Eine Verbindung mit einer Molekel Harn-

stoff und einer Molekel Wasser 0~0~, CO(NH~)~H20 ist von

Lubavin') beschrieben worden. Sie soll beim Kochen von

oxalursaurem Barium mit verdünnter Schwefelsaure entstehen.

Da in der Folgezeit nie wieder auf sie zurückgekommen ist,
hielten wir eine Nachprûfung für erwunscht.

Es gelang uns nicht, nach Lubavins Angabe das frag-
liche Monobarnstoff-oxalat aus oxalursaurem Barium und

kochenden, vet'dûnnten Mineralsauren zu erhalten. Da die

Moglichkeit bestand, daB Lubavin zutallig genau die zur

AuafaHung des Bariums erforderlicho Menge Schwefelsaure

aagewandt hat, untersuchten wir die hydrolytische Spaltung
der freien Oxalursaure und priiften weiterhin ihr Verhalten

gegen Basen und Sauren.

Gegen Basen ist Oxalursaure und ebenso ihre Salze
sehr empfindlich,wie schon die anfangs ungünstigen Erfahrungen
bei der Herstellung des Ammoniumoxalurats gezeigt hatten.
Die Spaltung in Oxalsaure und Harnstoff verlauft bei Zimmer-

temperatur langsam; sehr schnell aber und quantitativ bei Siede-
hitze. Auch Ammoniak und Natriumcarbonat spalten bei
kurzem Aufkochen der waËhgen Losungen. Schon die geringe
Alkalit&tdes Natriumhydrocarbonats genügt, wie die Erfahrungen
des Absohnittes über Oxydation von Hamsaure in Gegenwart
von Kohtensaure belegen.

') N.Lubttvin, Ann. Chem.,Suppl.8, 83 (t872).
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Sâuren spalten0xa.lursa.ure glatt. 2 g Oxalursaure1 Il II
AuchSâuren spaltenOxalursaure glatt. 2 g Oxalursâure

lësten sich schnell in 10 ccmkonzentrierter Sa.izsa.ureauf dem

Wasserbade. Aus der auf etwa die Hâifte eingeengten Losung

krystallisierte 1,4Oxalaâuro als Dihydrat; ber. 1,9 g. Zum

sicheren Nachweise wurde davon 0,1990g aus essigsaurer
Loaung mit Calciumchlorid gefaMt; beim Verglûhen des Nieder-

schlages entstand 0,0887 g CaO, woraus sich der Gehalt des

Praparates an Oxalsaure-dihydrat zu 100,2°~ berechnet. Aus
dem bei der Spaltung a.bfallenden Filtrate wurde mit Salpeter-

sa,urel,3gHarnsto&ntrat abgeschieden; ber. 1,9g.
Die eben beschriebene Spaltung der Oxalursâure eignet sich

zu ihrem Nachweise und wurde von uns wiederholt dazu benutzt.

Spaltung durch siedendes Wasser. Die Produkte,
die aus Oxalursâure unter dem Eianusse siedenden Wassers

entstehen, sind verschieden je nach der Einwirkungsdauer.
Bei kurzer Einwirkung erfolgt Spaltung zu Oxalsaure und

Harnstoff, wovon letzterer zu geringem Teile in Ammoniak zer-

faHt. A!s Spaltungastucke erbalt man dabei Diharnstoff-

oxalat 0~0. 2CO(NH~ und Ammoniumtetraoxala.t

C~HO~.NH~,C~H~O~,2 H~O. Ein Gemisch beider krystallisiert

aus, wenn man eine wa6rige Losung von Oxalursaure kocht,
bis nach etwa 10 Minuten beim Abkühlen keine Oxalur-

saure mehr auskrystallisiert. Solche KrystaHgemische schmelzen

zwischen 130° und 175° unter Zersetzung. Manchmal be-

obachtet man unscharfo Schmelzpunkte dergeatalt, daB ein Teil

im Schmeizpunktrohrchen bei etwa 130°, der Rest gegen 175°0

unter Aufschaumen schmilzt. Eine Trennung durch Krystalli-
sieren gelang nicht. Analysen ergaben Werte, die zwischen

den Werten beider Einzelbestandteile lagen.
Ein Herausarbeiten beider Komponenten gelang, aïs 3g

Oxalursaure mit 11ccm Wasser unter RticknuB 15 Minuten

gekocht wurden. Aua der klaren Losung schied sich zunâchat

Diharnstoff-oxalat ab, das nach zweimaligem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol und darauffolgendem Umkrystallisieren aus

Wasser rein war. Ausbeute 1 g. Schmp. 1730 (k. Th.) unter

Aufachaumen. Aus der Mutterlauge krystallisierte nach

weiterem Einengen das Ammonium-tetraoxalat, das nach

zweimaligem Umkrystallisieren aus Wasser rein war. Ausbeute

0,5 g. Derbe, plattenformige Aggregate von meist parallel
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vf<)'wHft)HftTmn-tr]H)T)«n ~vvHta.Unn. ~«rs. ~2R'' fk.Tverwachsenen, triklinen Erystallen. Zers. 128" (k. Th.) unter

Aufschaumen. Ein Yergleichspraparat, das nach Nichols')
aus Oxalsaure und Ammoniumchlorid hergestellt war, verhielt

sich ebenso.

0,H92g gaben 6,1ecm N bei 20" und ?5Smm.

Ber. far C,HO<.NH~,C,H,0<,2H~O Gefunden:
N 6,0 6,9"

Das Bild anderte sich, wenn die w&Brige Losung von

Oxalursaure langer gekocht wurde. Die Hydrolyse desHarn-

stoffs nahm zu, und im wa.chaendenMaBe krystallisierte neu-

trales Ammoniumoxalat ans. Nach zweistündigem Kochen

wurde ausschlieBlich dieser Stoff in fast quantitativer Aus-

beute erhalten.

Ebenso verhielten sich natürlich Gemische von Harnstoff

und Oxalsaure, die nach gleichem Molverh&ltnis gemiacht
waren. Beim Miaohen der beiden Losungen schied sich das

bekannte Diharnatoff-oxalat feinkrystallinisch aus. Wurde

durch kurzes Erhitzen gelost und sofort gekühlt, so kamen

dünne, aber groËe, schwertformige Erystallblatter des gleichen

Stoffes, die bei 173*' (k. Th.) unter Aufschaumen schmolzen.

Wurde die Lôsung 2 Stunden unter RucknuBgekocht, so kry-
stallisierte beim Abkühlen fast quantitativ neutrales Am-

monium-oxalat aus. Schmp. 238" (k.Th.) unter Aufschaumen.

Ein solches Praparat wurde nach Umkrystallisieren aus Wasser

analysiert.

0,2244g gaben 0,1418g CO, und 0,1480g H,0.
0,1598g 2?, ccm N bei 22" und 761mm.

0,2463gg 43,0 corn Nbei 22" “ 751mm.

Berechnet f~r C~NH~H~O: Gefunden:

C 16,9 17,2 °/.
H 7,1 7,4 “
N 19,7 19,8 20,0 “.

Es gelang nicht, das Erysta.liwasser ohne weitergehende Zer-

setzung za entfernen.

Um Lubavins Monoharnstoff-oxalat zu erhalten, mischten

wir Lëaungen von Harnstoff mit solchen eines groBen Über-

') W.B. Niohots, Jahreaber.1870,645.
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von QtralsH.nfa Anf.h varwandatcn wir AUmh~ a)aschusses von Oxalsaure. Auch verwendeten wir Alkohol ats

Losungsmitte!. Auf keine Weise gelang es, ein Monoharnston'-

oxalat zu fassen. Wir zweifeln nach ausgedehnten Erfahrungen
auf diesem Gebiete an der Existenz des L u b a v i n schen

Monoharnstoff-oxalats und empfehlen, es aus der Literatur zu

streichen.

Unsere Erfahrungen seien zusammengefaBt: Beim Mischen

wa.BrigerLosungen von Oxalsaure und Harnstoff krystallisiert
das bekannte Diharnstoff-oxalat aus. Wird die Losung
kurze Zeit gekocht etwa 10–15Minuten so setzt schon

Spaltung des Harnstoffs in Ammoniak und EoMenaaure ein;
und es krystallisieren beim Abkühlen Gemische von Diharn-

stoff-oxalat und Ammonium-tetraoxalat aus. Ebenso ver-
halten sich Oxalursaurelosungen bei kurzer Kochdauer. Bei

verlangerter Kochdauer nimmt die Menge Ammoniak zu; und

nach 2 Stunden krystallisiert ausschlieBlich neutrales Am-

monium-oxalat aus.

Oxydation von 1,3-Dimethyl-ha.rnsa.nre.

Wir oxydierten 1,3-Dimethyl-harnsa.ure einmal in alka-

lischer LOsung mit einem Atome Sauerstoff und ferner zunachst

in alkalischer Losung mit einem Atome Sauerstoff und darauf
in essigsaurer mit einem zweiten Atome Sauerstoff. Dabei

ergab sich, daB zweifellos auch hier eine Oxy-acetylendiurein-
carbonsaure als Zwischenprodukt auftritt; nur gelang es uns

nicht, ein zugehoriges Allantoin, das die Methyle entweder in

1,3 oder vielleicht auch in 6,8 tragen konnte, zu erhalten.

Weiterhin ist ûber einige Oxydationsversuche berichtet, die
von vornherein in essigsaurem Mittel angestellt wurden. SchlieB-

lich zeigte ein Versuch, daB auch hier Wasserstoffsuperoxyd
zu einem anderen Produkte führt, als die anderen Oxydations-
mittel.

Aïkalischo Oxydation mit 1 Atome Saueratoff.

Unter Kühlung durch Eiswasser wurde zu einer Losang
von 3g1,3-Dimethyl.harnsa.ure und 1,3g Kali (reichlich ~Mol.)
in 50 ccm Wasser unter Umrühren eine Losung von 1,6 g
Kaliumpermanganat langsam getropft. Nach Beendigung der

Oxydation wurde mit 5 corn Eisessig angesâuert und zum Zu-
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sammenballen des Mangandioxydhydrats Stunde Luft hin-

durchgesogon. Das Filtrat wurdo zunachat auf dem Wasser-

bade stark eingeengt; bei weiterem Einengen im Vakuum-

exsiccator schied sich ein wenig Kaliumoxalurat und &us

dem Filtrate schlie8lich 0,07 g symmetrisches Dimethyl-
oxamid ab.

Atka.lische Oxydation mit einem, und essigsaure

Oxydation mit einem zweiten Atome Sauerstoff.

10 g l,3-Dimethyl-ha,rnaa,ure wurden genau in der oben

beschriebenen Weise mit der einem Atome Sauerstoff ent-

spreohenden Menge Kaliumpermanganat oxydiert; dann wurde

mit 10 ccm Eisessig angesâuert, und die gleiche Menge Kalium-

perma.aganatiosung eingetropft. Das braunviolette Gemisch

blieb zur Vollendung der Umsetzung Hber Nacht im Eisachranke

stehen. Die Aufarbeitung des Filtrats war schwierig und glückte
schlieBtich folgendermaBen. Zunachst wurde auf dem Wasser-

bade auf 45 ccm eingeengt. Beim Abkühlen mit Eis schied

sich 2,6g einesKryatallgemisches ab, das aus Kaliumoxalurat t

und Dimethylparabansaure bestand. Ersteres blieb beim

Auskochen mit 15 ccm wasserfreiem Alkohol zurück und war

nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Wasser rein. Aus-

beute 1,3g. Aus der atkoholisehenLosungkrystallisiertenach
dem Einengen 0,4 g Dimethylparabansaure in den bekannten

glanzenden Blattchen von rhombischer Umgrenzung. Schmelz-

punkt 145" (k.Th.).
Ans dem Filtrate des eben besprochenen Krystallgemiaches

schied sich nach weiterem vorsichtigen Einengen symme-
trisches Dimethyloxamid in langen Nadeln ab. Das Roh-

produkt wurde durch Umkrystallisieren aus Alkohol und dann

aus Wasser gereinigt. Ausbeute 0,3 g. Schmp. 210" (k. Th.)
ohne Zersetzung. Unser Stoff war mit einem aus Oxalester

und Methylamin hergestellten Vergleichspraparate vollig gleich.

0,08'!3g gabcn 0,1344g CO~und 0,0552g H,0.
0,0890g 19,2cem N, bei 24° und 747mm.

Berechnot fiir C~H,0,N,: Gefunden:

C 41,3 -tS,0%
H 6,9 7,1
N 24,1 34,4,
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Zur weiteren Bestâtigung wurden 0,0587 g mit Kalilauge

erhitzt, wobei Methylamin, das an seinem platinchlorwasser-
stoffsauren Salze erkannt wurde, entwich. Die entstandene

Oxalaaure wurde aus esaigsaurer Loaung mit Calciumchlorid

getallt, und die Failung zu Calciumoxyd verglüht. Dabei

wurden 0,0288 Ca,0 erhalten. Daraus ergibt sich, da8 50,7"/“
des im Stoffe vorhandenen Kohlenstoffs aïs Oxalsaure vor-

handen sind; ber. 50,0%.
Ein viertes Oxydationsprodukt war bei diesen Oxydations-

versuchen bisweilen dem Kaliumoxalurat beigemengt; es kry-
stallisierte in feinen Nâdelchen und fiel durch seine geringe
LosHchkeit in Wasser au£ Es gelang, seine Ausbeute auf

etwa 0,15-0,2 g zu erhoben; und zwar dadurch, daB die essig-
saure Oxydation unter Erwarmen auf dem Wasserbade durch-

geführt und somit abgeklirzt wurde. Nunmehr erwies sich der

Stoff als das im voratehenden beschriebene Methylamid der

Oxalursaure.

0,0902g gaben 0,1111g CO, und 0,0427g H.O.
0,0798g “ 20,SccmN bei 28" und 754mm.

0,0755g “ 18,9ccm N bei 20° 754 mm.

Wurde bei diesen Oxydationen der 1,3-Dimethyl-harnsaure
auch wâhrend der alkalischen Oxydation Mhere Temper~tur,
z. B. 50", eingehalten, so stieg die Ausbeute an Dimethyloxamid
auf etwa das Doppelte, wahrend die Ausbeute an Kaliumoxalurat

und Dimethylparabansaure sank. Hiernach scheint es, da8

Dimethyloxamid vorwiegend im alkalischen Stadium der Oxy-
dation gebildet wird, wahrend die anderen Stoffe vorwiegend
bei der essigsauren Oxydation entstehen.

Berechnet für C.H,0,N,; Gefunden:

C 83,1 33,6 –“
H 4,9 5,8 m
N 29,0 29,2 28,9,

Bei einer Oxalatbestimmung ergab 0,1379 g Substanz 0,0542 g
CaO. Also ist 50,1"/“ des vorhandenen EoMonstoffs im0xa.l-

saurereste Yorhanden; ber. 50,0' Das Préparât war in allen

Eigenschaften mit dem oben beschriebenen gleich.
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Oxydation in Gegenwart von Essigsaure.

Nur eine geringe Ausbeute an Oxydationaprodukten konnte

erhalten werden, als 1,3-DimethyI-harnsâure durch EinmieBen

ihrer Aïkalimeta.llaalzloanng in eine essigsaure Kaliumperman-

ganatiosung oxydiert wurde. Wurde 1 Atom Sauerstoff ver-

wendet, so entstand etwas Dimethylparabansaure, der mit-

unter einige Zentigramm eines sehr leicht losHchen, in feinen

Nadeln krystallisierenden Stoffes beigemengt waren, zu dessen

Aufkla.mng es uns an Material fehlte. Wurde mit 2 Atomen

Sauerstoff oxydiert, so entstand vorwiegend Kaliumoxalurat,
das meist durch etwas Dimethylparabansaure verunreinigt
war. Die Ausbeute war wie gesagt gering, so daB es

sich nicht lohnt, unsere Versuche im einzelnen zn beschreiben.

Oxydation mit Wasseratoffsuperoxyd.

Da ein eingehenderes Studium der Einwirkung von Wasser-

stoSanperoxyd auf Harnsâuren nicht im Bereiche unserer augen-
blicklichen Interessen lag, begnügten wir uns mit einigen a,U-

gemein unterrichtenden Versuchen. Wir oxydierten in alkalischer

Losung mit Wasserstoffsuperoxyd. Dabei erhielten wir in etwa

!5"/(, Ausbeute ein neues Oxydationsprodukt, das mit keinem

der bisher aufgetretenen Oxydationsprodukte der 1,3-Dimethyl-
harnsaure gleich war. Es waren leichto, glanzende Nadelchen,
die bei 215" (k.Th.) unter Aufschâumen schmolzen.

Oxydation der 3,7-Dimethyl-harnsa.ure.

Aus 3,7-Dimethyl-harnsaure entstand bei alkalischer Oxy-
dation mit einem Atome Sauerstoff 1,8-Dimethyl-allantoin;
dieser Erfolg interessiert, weil hier zum ersten Male eine Di-

methyl-harfisanre zum zugehorigen Allantoine oxydiert ist.
AuBerdem entstand das Kaliumsalz einer neuen einbasischen

Saure CgH~O~N~,für die die Formel einer 1-Methyl-barbitur-
5-imino-carbonsaure ais moglich aufgestellt wurde.

AïkalischeOxydationmit einem Atome Sauerstoff.

Eine mit Eis gekühlte Losung von 10 3,7-DhnothyI-harnsaure
und 6,7g Kali, d. h. reichlich 2 Mol., in 150ccm Wasser wurde
durch langsames Eintropfen von 5,3 g Kaliumpermanganat

(==1 Atome Sauerstoff) oxydiert. Nach Ansauern mit Essig-
saure warde das Mangandioxydhydrat durch Erwârmeti auf
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dem Wasaerbade oder durch dreistündiges Durchleiten von

Luft zur Ausflockung gebracht. Das Filtrat wurde auf dem

Wasserbade auf 15 ccm eingeengt. Wurde der dünnflüssige

Sirnp nunmehr mit Eiswasser gekühit und stark angerieben,
so schied sich in etwa 20 Minuten rund 2,6gg eines Kalium-

salzes C~H~O~N~Eab. Aus dem Filtrate schied sich bei

weiterem Eindampfen im Vakuumexsiccator langsam etwa 0,06 g

1,8-Dimethyl-allantoin ab.

Das Kaliumsalz warde mit wenig Eiawasser gewaschen
und durch mehrfaches Umkrystallisieren ans der gleichen Ge-

wichtamenge Wasser, das mit Easigsâure angesauert war, ge-

reinigt, wobei die Ausbeute auf etwa 1 g sank. Derbe, oft

rhombisch umgrenzte Platten bis zu 1 cm Durchmesser; manch-

mal Aggregate unregelmaBig umgronzter Individuen. Reine

Praparate zeigten beim Erhitzen im Sohmeizpunktrobrchen un-

scharf bei 275" (k. Th.) langsam Aufblahen und farbten aich

gelb minder reine wiesen diese Erscheinungen schon bei tieferer

Temperatur, z. B. 240 auf. Scharfer als durch den Zer-

setzungspunkt wurde die Reinheit der Praparate durch die

Analyse festgestellt.

Die waËrige LSsung des Salzes reagierte neutral: es lag

also eine atarke Saure zugrunde. Gegen Kaliumpermanganat

erwies es sich in essigsaurer Losung sehr best&ndig; erat bei

langerem Erhitzen erfolgte Oxydation, bei der ein Teil weit-

gehend abgebant, und etwa ein Drittel unverandert zurück-

erhalten wurde. Chlor wirkte auf die wa.BrigeLosung ein; es

war aber kein Umsetzungsprodnkt zu fassen. Mit Jodwasser-

stoff wurde in nur Ausbeute ein sehr leicht losUches, in

feinen Nadeln krystallisierendes, jodwasaeratoB'sa.uresSalz er-

halten, das wegen zu geringer Monge nicht aufgeHârt werden

konnte. Phenylhydrazin war nicht zur Einwirkung zu bringen,

0,1990 g gaben 0,2253 g CO~ und 0,0370 g H,O.

0,1770 mg “ 28,0 ccm N bei 23" und 749 mm.

0,t462g g 0,0522 K,SO~.

Berechnet für C.HtOeNgK: Gefunden:

C 30,4 30,9<

H 1,7 2,1
N 17,7 18,0

K 16,5 16,0,
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wohl aber Diazomethan; doch war aua dem schmterigen Um-

setzungsprodukte nichts krystallisierbares herauszuarbeiten.

Die Saure C~H~O~Ng,die dem Ealiumsa.ize zugrunde lag,

wurde durch Verreiben einer fein gepulverten Probe mit wenig

halbkonzentrierter Salzs&ure erhalten. Zunachst zerSoB die

Masse, erstarrte aber bei weiterem Reiben und Kühlen zu

einem steifen Brei. Dieser wurde auf Ton gestrichen und im

Vakuumexsiccator scharf getrocknet. Beim Ausziehen mit

warmem, entwassertem Alkohol blieb Kaliumchlorid ungelôst.

Beim Eindunsten des Filtrats schied sich die frète Saura ais

harte Kruste ab. Sie wurde durch Aufnehmen mit gleich viel

heiBem Wasser geloat. Beim Abkühlen schieden sioh sehr

langsam hübsche, konzentrisch znsa.mmengelagerte, spitz zu-

laufende Prismen ab. Zers. 2t2°/ (k.Th.) unter Aufschaumen.

Die Ausbeute betrug etwa ha!b so viel, als Kaliumsalz an-

gowandt wurde.

0,1146 g gaben 0,1535 g CO~ und 0,0254 g H,0.

0,0740 g 13,8 coin N bei 21" nnd 752 mm.

0,0783 g 14,4 corn N bei 20" “ '!52 mm.

Barechnat fiir C~H~O~N,: Gefanden:

C 36,2 36,5

H 2,5 2,5 “

N 21,1 21,4 21,2

Die w&Bnge Losung der Saure réagierte sauer und zerlegte

Carbonate. Mit Hydroxylamin war keine Umsetzung zu er-

reichen.

Leider war der Stoff zu schwierig zuga.nglich, als daB eine

vëllige, sichere Aafklarung moglich war.

Das 1,8-Dimethyl-allantoin wurde durch Umkrystalli-
sieren aus Wasser gereinigt. Schmp. 220° (k.'rh.) unter Gelb-

farbung und Entwicklung von Blaschen.

0,0730g gaben 19,1eem N bei 22" und 754mm.

BerechnetfQrOeH.oO~Nt: Sefaaden:
N 30,1 30,0

Das Praparat wurde mit einem aus 1,7-Dimothyl-n'o-dihydan-

toin bereiteten Praparate verglichen und erwies sich mit ihm

yollig gleich. Auch zeigte der Schmelzpunkt eines Gemisches

keine Depression.

') H. Biltz, Fr. Max, Ber. M, 2472(1921)-
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Wurde 3,7-Dimethyl-harnsaure zunachst mit einem Atome

Sauerstoff in alkalischer, und dann mit einem zweiten in essig-
saurer Loaung oxydiert, so war nach volligem Verbrauche des

Kaliumpermanganats kein Umsetzungsprodukt zu erhalten;

ebensowenig, als von vornherein in essigsaurem Mittel oxydiert
wurde. -–––––

Im Einklange mit sonstigen Erfahrungen dieser Unter-

suchung ftihrte Wasserstoffsuperoxyd bei Einwirkung auf

eine aïkaUscheLosung von 3,7-Dimetbyl-ham8a,ure zn keinem

der oben genannten Stoffe. Vielmehr wurde in etwa 10" Aus-

bente ein in leichten, glimmerglanzenden Blattchen krystalli-
sierender Stoff erhalten, der in seinen Eigenschaften dem Car-

bonyldiharnstoff âbnelt. Zers. 210° (k.Th.) unter Aufschaumen.

Von seiner Aufkliirung wurde einstweilen abgesehen.

Aufkla.rung der Bildnng von Alloxanen aus Ha.rnaâuren.

Oxydation von Harnsaure mit Chlor in Gegenwart
von Natriumacetat.

Harnsaure wird bekanntlich durch Chlor in Gegenwart
von wasserhaltigem Eisessig glatt zu Alloxan oxydiert.1) Es

interessierte, festzustellen, ob die Umsetzung durch Abstumpfung
des bei ihr entstehenden Chlorwasserstoffs beeinfluBt wird. Das

war in der Tat der FaII.

In ein siedend heiBes Gemisch von 20 g Harnsaure, 60 ccm

Kisessig und 10 com Wasser wurde nach und nach um

Klumpenbildung zu vermeiden 30 g entwâssertes Natrium-

acetat eingetragen. Zur Abstumpfung von 2 Mol. Chlorwasser-

stoff genùgen 19,2 g. Unter dauerndem Schütteln wurde in

das bei6e Gemisch Chlor in sehr lebhaftem Strome geleitet,
wobeiein LSsen der Harnsaure anscheinend nicht erfolgte. Nach

7 Minuten – einer Zeit, in der ohne Natriumacetat-Zugabe die

') H. Biltz, M.Heyn, Ann.Chem.413, 60 (1916). Da.bei dieser

Darstellungvon Alloxanzu Beginn des Chlorierenskeine MiueraisSare
vorhandenist, lag der Gedankenahe, daB zunachst entsprechend
dea obigen Erfahrungen ein Teil HMnsaurezereetzt wird und für
die Alloxanbereitungverlorengeht, bis aich genilgendChlorwasserstoff
gHbildethat. Wir ereetztondeshalb in der VorschriftdasWasser durch
2n-Satzaiture.DerVersuchzeigtejedoch, d~6 dieAusbeutean Alloxan
dadurchnicht weiter erhohtwird.
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~1- -l'_t-u~O -711- A71_
Harnsaure erfahrungsgemâB v&Uigzu Alloxan nmgesetzt ist –

wurde abgekühlt und nach einer Stunde abgesogen. Der Filter-

inhalt erwies sich als Natriumchlorid. Die Ha.ms8.nre war also

umgesetzt. Es hatte sich aber kein Alloxan gebildet. Weder

auf dem Filter noch im Filtrate Iie8 es sich nachweisen. Auch

Harnstoff, das normale Nebenprodukt der Alloxandarstellung,
fehlte. Das Filtrat gab beim Einengen auf dem' Wasserbade

oder im Vakuumexsiccator bei Zimmertemperatur einen dicken,

natriuma.cetathaltigen Sirup, aus dem nichts Festes heraus-

zua.rbeiten war.

Dieser Versuch zeigt erneut in erwünschter Weise, wie

abhangig der Verlauf der Oxydation der Harnsaure von der

Reaktion der Losnng ist.

Spaltung von 9-Methyl-harnsaureglykol.

Wenn die Oxydation der Harnsauren zu den Alloxanen

über die Harnsaureglykole erfolgte, so mûËten diese letzteren

sich in Gegenwart von Mineralsauren in die zugeborigen Allo-

xane überführen lassen. Wir stellten Versucbe mit 9-Methyl-

harnsâureglykol und mit 7,9-Dimethyl-harnsauregIykol
an. Beide lieBen sich in salzsaurer L8sung abbauen. Dabei

erfolgte zunachst Aufspaltung in Stellung 3,4, dann Austritt

der in 1,2,3 stehenden Atome als Harnstoff; und als zweites

Brachstiick konnte der Glyoxalonring des Harnsaureglykols

gefaBt werden. Auf keinen Fall war der Pyrimidinring des Harn-

saureglykols als Alloxanzu erhalten. Ganz entsprechend verh&lt

sich übrigens das Harnsaureglykol selbst, wie früher gezeigt

wurde.1) Mit Ausnahme des 1,3-Dimethyl-hamsaureglykols~,
in dem durch die Methylierung eine ganz besondere Festigung
des Sechsringes bewirkt ist, I&8t sich in keinem Falle aus

einem Harnsâureglykole das entsprechende Alloxan gewinnen.
2 9-MethyI-harnsauregIykol und 5ccm 2n-SaIzsâtire

wurden auf dem Wasserbade unter haungem Umrühren erhitzt,
bis nach etwa einer Stunde eine klare Losung entstanden war.

Beim Eindunsten im Vakuumexsiccator krystallisierte auch in

Tagen nichts aua. Wurde die Losnng jedoch mit etwas kon-

1)H. Biltz, M.Heyn, Ber. 1&, 1679–1681 (19t2). Vgl. dazu

H.Bntz, Ber.43, 1699(19:0).
') H. Biltz. M.Heya. Ber.45, !673(1912).
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.l.n~n"fi ..n.,e.4..4 n.n.h~¡ n:"i. 1. n a,.zentrierter Salpetersaure versetzt, so schied aich langsam 0,6 g
Harnstoffnitrat (ber. 1,15g) ab; es wurde am Schmp. 1630

(k.Th.) und seinen Eigenschaften sicher erkannt. Das Filtrat

lieferte auch bei langerem Stehen nichts Festes, hochstens

noch etwas Harnstoffnitrat. Ein Alloxan war in ihm nicht

nachzuweisen. Jedenfalls ist in ihm 3-Methyl-5-oxy-hydantoin-
carbonsaure oder ein verwandter Stoff vorhanden. Dafür spricht,
da8 es beim Abrauchen mit etwas konzentrierter Salpetersaure
auf dem Wasserbade reichlich Methylparabanaaure lieferte.

Ausbeute 0,65g: ber. 1,2g. Methylparaba.nsâure wurde mit

einem zuverlassigen Praparate verglichen und sicher erkannt.

Spaltung von 7,9-Dimethyl-harnsaureglykol.

2g 7,9-Dimetbyl-harnsauregIyko! losten sich schnell in

3 ccm kochender 2n-Sa.lzsa.ure. Bei sofortigem Abkühlen kry-
stallisierte 1,5 g unverandert wieder aus. Wurde zu einer

solchen, aooli heiBen Lësung etwas konzentrierte Salpetersâure

gesetzt, ao krystallisierte beim Abkuhlen 0,75 g Harnstoff-

nitrat (ber. 1,1g) aus. Das Filtrat enthielt auch diesmal kein

Alloxan und war nicht zum Krystallisieren zu bringen. Durch

Abrauchen mit etwas konzentrierter Salpetersaure heferte es

0,4 Dimethylparabansaure, ber. 1,25g.
Ein anderes Produkt wurde erhalten, aïs 7,9-Dimethyl-

harnsaureglykol mit konzentrierter Saizsâure energisch be-

handeit wurde. Daruber kaun zurzeit noch nicht abschlieBend

berichtet werden.

Alloxan aus 5-Chlor-pseudoharnsaure und 5-Oxy-

pseudoharnsâure.

Von den aus Harnsâure durch oxydativen EinfluB zu er-

haltenden, ihr noch nahestehenden Stoffen kommen für den Über-

gang in Alloxan schlieBlich die 5-ChIor-pseudoharnsanre
und die 5-Oxy-pseudoharnsâure, welche aus der ersteren

leicht mit Wasser entsteht, in Frage.
DaB &-0xy-pseudoharnaaure mit Wasser zu Harnstoff und

Alloxan gespalten wird, ist schon dargelegt worden. J) DaB

die gleiche Spaltung mit Saizsâure vor sich geht, lehren die

folgenden Versuche.

') H.BUtts, M.Heyn, Ann. Chem.~13, 30 (1916).
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1 R/~tL1~~«~T.t: !n~ ~T~ t~1 g 5-ChIor-pseudoha.rnsaure !oate sich in 2 ccm 2 n-Satz-

saure schon bei Zimmertemperatur schnell auf. Durch Schwefel-

wasserstoff oder Stannochlorwasserstoff wurde aus solchen Lo-

sungen 0,5g Alloxantin gefallt; ber. 0,65g.
1 g 5-0xy-p8oudoharnsâure leste sich in 2 ccm 2 n-Salz-

saure beim Erwarmen leicht auf. Durch Stannochlorwasser-

stoff wurde 0,5 g Alloxantin abgeschieden ber. 0,7 g.
Diese Prâparate vonAlloxantin waren nicht ganz einheitlich.

Es waren den derberen Alloxantinkrystallen spitz zulaufende,
zu Büscheln vereinigte Prismen beigemengt, deren Menge durch

Verdünnen der Losung vor der Reduktion und dadurch be-

dingte langsamere Krystallisation, die manchmal erst beim

Einengen im Vakuumaxsiccator erfolgte, vermehrt wurde. Sie

schmolzen bei 215" (k.Th.) unter Zersetzung und Rotung,
farbten sich mit Bariumhydroxydiosung violett und gingen bei

wiederholtem Umkrystallisieren aus Wasser in Alloxantin über.

Hiernach liegen die schon früher beschriebenen 1)Krystalle
eines Anlagerungsproduktes von wenig Harnstoff an Alloxantin-

dihydrat vor.

Das wesentliche Ergobnis dieser Versuche ist, daB Chlor-

pseudoharnsa.ure und Oxy-pseudobamsaure in saurer Losung
leicht in Alloxan übergehen. Da auch die beste Darstellung
von Alloxan, die auf Chlorieren von Harnsaure und etwa 5 Mol.

Wasser in Gegenwart von Eisessig beruht, der Darstellung von

5-CMor-paeudoharnsa,ure auBerordentlich nahe ateht, die

letztere unterscheidet aich dadurch, daB nur 1 Mol. Wasser

genommen wird, ao ist unter Berücksichtigung der in der

Einleitung gegebenen Ausführungen nicht daran zu zweifeln,
daB Alloxan aus Harnsaure über 5-Chlor-pseudoharn-
saure und 5-0xy-p8eudobarnsâure entsteht.

Prufnag' der ,,Chloralnrsa.ure" von Schiel.~)

Nach einer Vorschrift von Millon~ wurde eine Losung
von ,,CMoriger Sâure" hergestellt, indem die Gase, die sich

bei gelindem Erwârmen eines Gemisches von 60 g Arsentrioxyd,

80g KalhimcMorat, 240 ccm Salpetersaure der Dichte 1,33

') H.Biltz, M.Heyn, Ann. Chem.413, 90~916).
J.Schiet, Ann. Chem.112,78 (1859).

*) Vgi.K.&azza.roni-.ThurnIackb, Ann.Chem.!}09,195(1881).
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Wasser entwickeln, in 150ccm gekuhites Wasserund 80 ccm Wasser entwickeln, in 150 ccm gekuhites Wasser

bis zur Sattigung geleitet wurden. Die so erhaltene sattgelbe

Losnng genügte zur Oxydation von 15g Harnsâure.

Die Oxydation wurde in der Weise durchgeführt, daB

,,Chlorigsâurelosung" in kleinen Anteilen zu Harnsâure gesetzt,
und das Gemisch unter gelindem Erwârmen umgeruhrt wurde,
bis der Geruch nach Chlor verschwunden war, was je einige
Minuten dauerte. Soweit zu erkennen war, entwickelte sich

dabei entsprechend der Angabe Schiels kein Gas.

SohtieBlich wurde vom Reste Harnsaure abfiltriert, und das

Filtrat auf dem Wasserbade eingeengt. Starke Rotung am

Rande erwies Alloxan. Weiterhin entwich Chlor. Es bliob

eine farblose Krystallmasse, die sich bei weiterem Erhitzen

nicht mehr rotete und hierdurch und nach dem Ergebnis weiterer

Prüfungen nunmehr frei von Alloxan war. Sie wurde scharf

gotrocimet und mit entwassertem Alkohol ausgekocht, wobei

im weaentlichen Ammoniumchlorid hinterblieb. Aus 15 g
Harnsâure wurden rund 3 g erhalten. Der alkoholische Auszug
lieB nach dem Kinengen Parabansaure auskrystallisieren,
die durch weiteres Umkrystallisieren aus Wasser und dann a)i9

Alkohol vollig geroinigt wurde. Schmp. 242° (k. Th.). Die

Ausbeute war maBig: aua 15 g Harnsaure etwa 1 g.
Hieraus ergibt sich, daB die Schielsche Chloraluraâure

im Einklange mit den Ausführungen von Lubavin aus Para-

bansaure und Ammoniumchlorid bestand. ,,Chlorige Saure"

wirkt nicht anders als andere sauere Oxydationsmittel und

oxydiert Harnsâure über Alloxan zu Parabansaure.

Prüfung der Stryphninaâ.nre von Gibbs.*)

Zunachst sei über einige Versuche berichtet, die nach

Vorgang von Gibbs über die Einwirkung von Kaliumnitrit
auf Miachungen von Harnsaure und Mineralsauren angestellt
wurdon. Dabei tropfte eine Losung von 15gg Kaliumnitrit in

die durch ein Rührwerk bewegte und auf etwa 60" erwarmte

Miachung von 10 g Harnsâure und 200 ccm 2 n-Mineratsaure.

Unter starkem Aufschâumen erfolgte Losung. Bei der Oxy-
dation in schwefelsaurer Losung enthielt die Losung Alloxan,
das nach Einengen des Filtrates in sehr geringer Ausbeute

') W. Gibbs, Ber. 2, 341(1869).
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durch Reduktionsmittel als Alloxantin niedergeschlagen wurde.

Bei der Oxydation in salzsaurer Loaung entstand unmittelbar

Alloxantin, das bekanntlich aus Alloxan leicht unter dem

Ein&usse von Saizsaure gebildet wird. Auch hier war die

Ausbeute gering. Andere Oxydationsprodukte waren nicht

nachzuweisen. Hieraus folgt, daB anch salpetrige Saure in

Gegenwart von Mineralsauren auf Harnsaure ebenso einwirkt

wie andere mineralsauere Oxydationsmittel. Aïs einer Angabe
Sokoloffs entsprechend bei einem solchen Versuche konzen-

trierte Saizsaare verwendet wurde, entwichen die Stickoxyde,
ohne auf die Hamsaure einzuwirken.

Recht milhevoU gestaltete sich die Untersuchung der Um-

setzung von Harnsaure mit salpetriger Saure in essigsaurem

Medium, wobei die Gibbssche Stryphninsaure entstehen

soUte. Da in der uns vorliegenden Berichte-Mitteilung von

Gibbs nahere Angaben über die Versuchsbedingungen feblen;
waren wir zur Anstellung einer groBen Zahl von Einzel-

versuchen genotigt, bei denen systematisch die Konzentration,
die Temperatur und Sonstiges gowechaeit wurden. Gelegentlich
wurdo dabei beobachtet, daB Kaliumnitrit durch salpetrige

Saure, zumal bei hoherer Konzentration an Essigaaure, zu

Ealiumnitrat oxydiert werden kann.

Znnachat wurde in der Weise verfahren, daB 10g Harn-

saure mit einer Losung von 15 g Kaliumnitrit in 100 ccm Wasser

übergossen, und das Gemisch mit 20 ccm Eiaesaig versetzt

wurde. Schon hierbei und weiterhin beim Erhitzen auf dem

Wasserbade entwichen Stickoxyde in geringer Menge. Erat

oberhalb 50" setzte tebbaftes Âufschâumen unter Abgabe roter

Stiokoxyde ein, das eine Verwendung groBer SefaBe nôtig
machte. Bei 70° war alles in etwa 25 Minuten Gesamtdauer

ge!8at. Aus dem Filtrate war weder durch Aufbewahren in

der Ealte noch durch Einengen irgendein Abbauprodukt der
Harnsaure zu gewinnen; nur Oxalsaure wurde gelegentlich
in eben noch nachweisbarer Menge gefunden oder amorphe,
braune Pulver, aus denen nichts herauszuarbeiten war. Die

Versuchsbedingungen muBten also gemaBigt werden.

Eine M&Bigungder Omaetzang war durch ein Herabgehen
mit der Temperatur nicht zu erreichen, weil Harnsaure bei

Temperaturen unter 60~ durch salpetrige Saure zu wenig an-
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gegnSen wird. SchlieBlich erwies sich eine Abkürzung der

Zeit und das Vermeiden einer atarkeren Konzentration an

salpetriger Sâure nützlicb. Und so ergab sich folgende Ver-

suchaanordnnHg.
20 g sehr fein zerriebene Harnsaure wurde in einem

1,5 I-Becherglase mit 30 ccm Eisessig und 100 ccm Wasser ge-
mischt. Mittels eines Wasserbades wurde auf 65" gehalten,
und unter lebhaftem Umrühren mit einem Rührwerke eine

Losung von 25 g Kaliumnitrit in 30 ccm Wasser so schnell

eingetropft, als das sehr starke Scha.umen zulieB. Bei einiger
Ûbung konnte die Umsetzung so geleitet werden, daB nur wenig

Stickoxyde entwichen. Sobald die Harnsaure in etwa

20 Minuten fast ganz in Losang gegangen war, wobei die

angegebene Menge Nitritiosung beinahe verbraucht war, wurde

filtriert, gekühlt, und das Filtrat im Eisschranke aufbewahrt.

Bei gut geleiteter Oxydation schieden sich etwa 3 g Allantoin
in derben, braunen Krystalldrusen ab; ter. 18,8g für quanti-
tative Oxydation der Hamsaure. Das durch ein schmutzig-
braunes, amorphes Pulver verunreinigte Rohprodukt wurde

durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt. Zers.

238" (k.Th.) unter Aufschaumen. Auch die übrigen Eigen-
schaften und die Analyse zeigten, daB Allantoin vorlag.

0,1302 g gaben 0,1349 g GO, und 0,0400 g H~O.

Berechnet fiir C<H~O,N<: Gefanden:

C 30,4 30,6'
H 3,8 3,7

"1I.r 1 "1 Il- 11 "1 »
Manchmal unterblieb die Abscheidung von Allantoin; zumal

in den Fallen, in denen besonders reichlich Kaliumacetat zu-

gegen war. Gelegentlich wurde es dann erhalten, wenn die

Lësung bis zum Sirup eingeengt wurde, worauf es mit Kalium-

acetat auskrystallisiert und durch Weglosen des Kaliumacetats

mit kaltem Wasser erhalten wurde. Dies glückte nur in den

Fallen, in denen die Oxyda.tiocsl8aung frei von salpetriger
S&ure war, die natürlich vorhandenes Allantoin beim Einengen
zerst8rt batte. Diese Erfahrungen erkiaren auch, daB bei den

Vorversuchen, bei denen die Konzentration an salpetriger
Saure grBËer war, kein Allantoin erhalten wurde.

Aïs zweites Produkt der Oxydation konnte vielfach

Oxalursaure nachgewiesen werden. Sie krystallisierte aus
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dem Filtrate vom Allantoin nach dem Einengen als Kalium-

salz ans. Die Ausbeute betrug hochatena 0,5 g. Das Roh-

produkt war gewohniich durch Beimengung eines braunen

Pulvers verunreinigt und meist tiefbraun gefarbt, konnte aber

durch wiedei-holtes Umkrystallisieren ans Wasser unter Zusatz

von Tierkohie gereinigt werden.

Die Oxalursaure iat hierbei wahrscheinlich aus Allantoin

durch weitere Oxydation entstanden. Hierfûr spricht, daB nur

sie entsteht, wenn der Verauch zeitlich langer ausgedehnt wird.

Aïs weiteres Oxydationsprodukt erhielten wir ebenso wie

Gibbs gewohniich etwas Oxalsaure. Seiner Stryphninsaure

begegneten wir nie.

Pruftmg der ,,Urinilaa.nre" von Sokoloff.1)

Die Beschreibung, die Sokoloff von seinen Versuchen

gibt, iat wenig prazis, und die Ergebnisse sind nicht reproduzier-
bar. Deshalb war auch hier ein ausgedehntes Studium der

Einwirkung von gas6)rmigen Stickoxyden auf Harnsaure er-

forderlich, um Klarheit in die Verhaltnisse zu bringen. Die

sehr ausgedehnte und recht muhevolle Untersuchung lohnte aber,
da sie zu neuen und unerwarteten Ergebnissen führte.

Zunâchst wurde festgestellt, daB Stickoxyd NO nicht auf
ein Gemisch von Harnsa.u.re und Wasser einwirkt, auch nicht
bei erhohter Temperatur und langer Dauer. Ebensowenig
wirkt Stickstoffdioxyd auf Harnsaure, wenn Wasser aus-

geschlossen wird. So erhitzten wir Harnsaure im Einschmelz-

rohre aechs Stunden mit einer etwa 10-prozent. Losung von

Stickstoffdioxyd in Tetrachtorkohienato~ auf 100° und erhielten
die Harnsaure fast quantitativ zurück; nur ein sehr geringer
Teil batte sich zu Alloxan umgesetzt, weil offenbar eine Spur
Feuchtigkeit vorhanden gewesen war.

Dagegen wirkten Gemische von Stickoxyd und Stickstoff-

dioxyd auf Harnsaure und Waaser ein. Je nach dem Mischungs-
verhaltniaae beider Gase ist die Einwirkung verschieden.

Verwendung stickstoffdioxydarmer Gasgemische.
Stickoxyde wurden aus Arsenik und Salpetersaure der Dichte

1,35 hergestellt und mit Wasser gewaschen. Das Gasgemisch
wurde in ein durch ein Rührwerk stark bewegtes Gemisch vonJ

') N. Sokoloff, Z. fiir Chemie[N.F.] &,78 (1869).
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1 -1 r.
20g tein zernebener Marnsaure und 60 cem Wasser bei 70"0

geleitet. Zunachst erfolgte keine Einwirkung. Erst als das

Waschwasser sieh blaugrün gefarbt batte, und das ihm ent-

stromende Gas durch etwas Stickstoffdioxyd hellbraunlich

wurde, begann aehr langsam Reaktion unter maBigem Auf-

achaumen. Aïs nach mehreren Stunden etwa die Hâifte der

Harnsaure in Losung gegangen war, wurde filtriert, und das

Filtrat im Vakuumexsiccator aufbewahrt. Dabei schied sich

langsam etwaO,8gHarnsa,nregIykoI-halbhydrat ab. Das

Rohprodukt wurde aus Wasser umkrystallisiert, und der Stoff

durch seine Krystallform und sonstigen Eigenschaften, zumal

den Zersetzungspunkt 168" (k. Th.) unter Rotung nnd den

Zersetzungspunkt des durch Erhitzen mit Eisessig erhaltenen

Anhydrids 205" (k.Th.) ebenfalls unter Rotung') erkannt.

Aus dem Filtrate schied sich nach dem Eindampfen zum

Sirup etwa 1,4g g Parabansaure ab; auch war ein wenig
Alloxan nachzuweisen.

Geringe, wechselnde Mengen von Harnsaureglykol wurden

neben Parabansâure und Alloxan auch erhalten, als stickstoff-

dioxydarmo Stickoxyde aus Arsenik und Salpetersaure der

Dichte 1,2 ohne Waschung verwendet wurden, und der Versuch

nach Umsetzung etwa der halben Harnsauremenge, d. h. nach

einigen Stunden, abgebrochen wurde.

Verwendung stickstoffdioxydreicher Gasgemische.
Verwendet wurden Gasgemische, die aus Arsenik und Salpeter-
saure der Dichte 1,35 hergestellt und mittels Durchleitens

durch eine leere Waschflasehe einigermaBen von Salpetersâure
befreit waren. Sie wurden in ein Gemisch von 20 g Harnsâure

und 60ccm Wasser, das auf dem Wasserbade auf etwa 70"

erhitzt wurde, geleitet. Unter lebhaftem Aufschaumen und

Entweichen roter Stickoxyde erfolgte Umsetzung, und die Harn-

saure ging langsam in Losung. Das dauerte je nach den Ver-

haltnissen 1 ~–5 Stunden. Nun wurde von etwa 1g ungeloster
Harnsaure abfiltriert. Manchmal schon hierbei, sicher aber

beim Abkühlen schied sich etwa 0,4 g eines hellbraunen,

amorphen Pulvers ab, das jedenfalls mit einer Abscheidung
identisch ist, die Sokoloff nach dem Einengen auf die Haifte

1) H. Biltz, M.Heyn, Ber. 47, 459(1914);Ber. 4&,16M(19t2).
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erhieit, aber nicht erkannte. Die Aufkl&rang war in der Tat

nicht ganz einfach und gelang erst durch Herstellung des über-

chlors&uren Saizea. Dabei erwies es sich, da.BXanthin vor-

lag, dessen zur Identi6zierung besonders geeignetes Perchlorat

vor einiger Zeit von Herrn Dr. Beck im hiesigen Institute

untersucht und in seiner Dissertation beschrieben worden ist.

Unser Perchlorat erwies sich mit dem Beckachen als TôMig

gleich. Beide und ebenso ein Gemisch beider zersetzten sieh

scharf bei 260–262° (k.Th.) und hatten die gleiche Krystall-

a.nsbildung. Das Entstehen von Xanthin ist sehr interessant.

Es muB aich unmittelbar aus Harnsaure gebildet haben, wobei

Stickoxyde als Reduktionsmittel wirkten. Unsere Versuche

sind das erate Beispiel dafür, daB Harnsaure durch unmittel-

bare Reduktion in Xanthin überzugehen vermag.
Das gelbe bis rotbraane Filtrat vom Xanthin wurde nach

Sokoloffs Angabe mit verdünnter Salzaaure, und zwar mit

20 ccm 2 n-Salzsâure, versetzt, wobei sich die Farbe etwas auf-

hellte. Eine Entiarbung war auch durch Vermehrung der

Saizsauremenge nicht zu erreichen. Jetzt wurde auf dem

Wasserbade auf die HaJfto eingedampft. Da sich auch beim

Abkühlen mit Eis nichts auaschied hOchstens noch ein Rest

Xanthin -,wurde zumSirup eingedampft. Dabei erfolgte gegen
Ende Aufblahen und tiefe Rotung, die durch Zugabe von

einigen Tropfen konzentrierter Salzsaure zu beseitigen war.

Entgegen Sokoloffs Erfahrungen war der Rückstand in

Wasser apielend loslich. Die genauere Untersuchung ergab,
daB er Alloxan, worauf schon die Rotfarbung hingewiesen

hatte, Parabansaure und etwas Oxalsâureenthielt. Andere

Stoffe waren nicht zu faasen.

Parabansaure wurde in der Weise herausgearbeitet, daB

der Sirup einige Male mit verdünnter Saizsâure auf dem

Wasserbade abgeraucht wurde, wobei or diinnnussiger wurde.

Wurde nun mit Eis gekühlt, und die Wandung haung an-

gerieben, so krystallisierten etwa 4g Parabansaure aus; die

Ausbeutewarwechseind; als theoretisches Maximum berechnet

aich 13,6 g. Das Rohprodukt war nach zweimaligem Um-

krystallisieren aus Wasser rein und wies den Zersetzungspunkt
reiner Prâparate 242 (k.Th.) auf. Zur weiteren IdentiËzierung
wurde die Parabansaure in oxalursaures Kalium und mit Di-
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azomethan in Dimethyl-pa,rabansaure Ubergefuhrt. Namentlich
dieses tetzte Verfahren bewâhrte sich ausgezeichnet, da âthensche

Diazomethanlosung auf die im Âther ISsiiche Parabansaure
schnell und lebhaft einwirkt, und das Methylierungsprodukt
durch seine charakteristischen Krystalleigenschaften (glanzende,
rhombisch umgrenzte Blâttchen) und seinen Schmelzpunkt zur

Erkennung kleiner, auch sta.rk verunreinigter Praparate von

Parabansaure, deren Zersetzungspunkt durch Beimengungen
sohr stark beeinfluBt wird, sich vortrefflich eignet.

Alloxan wurde aus dem Filtrate von der Para.ba.ns&ure
durch Reduktionsmittel als Alloxantin ausgefallt. Ausbeute

0,5–1,5g AItoxa.ntin; berechnet im. Maximum 16,8g.
Oxalsa.ure war gewohniich nur in geringer Menge vor-

handen, so daB sie nur als Calciumaalz abzuscheiden war.
Das Bild unserer Versuche war somit ein vollig anderes,

ais Sokoloff beschreibt. Weder Xanthin noch Alloxan noch
Parabansaure erwabnt er. Die groBe Menge Oxalsaure, von
der er spricht, wird wie wir vermuten zunachst reichlich
Parabansaure enthalten haben; aie wird erst bei weiterer Ver-

arbeitung durch Abbau in Oxalsaure übergegangen sein. Seine
Urinilsaure wurde nicht erhalten.

Die Parabansaure, die wir bei diesen Versuchen erhielten,
ist aicher aus Alloxan unter dem Einnuase von salpetriger und

Salpetersaure beim Einengen entstanden. Dafür spricht die

Erfahrung, daB wir erheblich groBere Mengen von Alloxantin

erhielten, wenn wir das Einengen stark abkürzten, und die
nur ein wenig eingeengte Loaung mit Reduktionsmitteln fâllten.
Einmal krystallisierte aus der nur auf die Haifte eingeengten,
wahrscheinlich an Salpetersaure und aalpetriger Saure besonders
armen Lësung beim Stehen im Vakuumexaiccator 9,5gAlloxan-
tetrahydrat ber. 25,4g.

Zur Prüfung, ob Sokoloffs Urinilsaure wirklich existiert,
wurde eine weitere, lange Reihe von Versuchen angestellt und
jeder sorgialtig aufgearbeitet. Dabei wurde die Temperatur,
die Mengenverhattnisse, die Zeitdauer systematisch weitgehend
geandert; vielfach wurde für rasche Verteilung des Gasstromes
durch ein Rührwerk gesorgt. Das Bild der Versuche wurde
durch aU das nicht wesentlich geandert: Alloxan und Para-



172 H. Biltz u. H. Schauder: Oxydation usw.

bansaure blieben die Hauptprodukte; und in geringer Menge
wurden Oxalsaure und meist auch Xanthin erbalten. Je

energischer die Oxydation verlief, desto groBer war die Ans-

beute an Parabansaure; je milder die Versuchsbedingungen
waren, desto groBer an Alloxan. Zweimal wurden, als bei

hoherer Temperatur und lebhaftem Gasstrome oxydiert wurde,
beim Aufnehmen des Abdampfungsrückstandes mit Wasaer ge-

ringe Mengen eines braunen, amorphen Pulvers erhalten, das

sich in Laugen und in Ammoniakiosungen unvollkommen loste.

Einmal gab die ammoniakalische Loaung des in Wasser nicht

gelosten Abdampfungaruckstandes mit Bariumchlorid eine fein-

kryatallinische Fallung, die beim Zerlegen mit Schwefelsaure

das amorphe Pulver zurückgab. Urinilsaure lag nicht vor.

In anderen Fallen wurde die oxydierte Harnsaurelosung vor-

sichtig auf freier Flamme eingekocht und, sobald Rie sich

rotote, mit etwas konzentrierter Saizsaure versetzt. Dabei

schied sich zweimal ein schwer losliches Produkt in derben

Knollchen aus, das bis 300" keinen Schmelz- oder Zersetzungs-

punkt aufwies. Es loste sich leicht in Kalilauge, weniger in

Natronlauge und gab ein in hübschen Nadeln krystallisierendes
Natriumsalz. Zur Prüfung, ob hier die Urinilsaure vorlag,
wurde das Natriumsalz mit Kupfersulfat umgesetzt, wobei nach

Sokoloff ein charakteristisches, rotes Kupfersalz batte ans-

fallen konnon. Das war aber nicht der Fall: es kam ein hell-

blaugrünes Kupfersalz in feinen Nadelchen.

Auch aïs Gasgemische, die an Stickstoff dioxydbesonders

reich waren, oder ais reines Stickstoffdioxyd in waBrigeHarn-

saure-Aufschwemmungen geleitet wurde, anderte sich das Er-

gebnis der Versuche nicht wesentlich. Nur war die Ausbeute

an Parabansaure reicher, z. B. 5 aus 20 g Harnsaure.

Bemerkenswert ist schlieBlich, daB weder Alloxan noch

Parabansaure entstanden, als Stickoxyde, die aus Salpetersaure
derDichte 1,35 hergestellt und demnach an Stickstoffdioxydreich

waren, in eine mit Marmor versetzte Miachung von Harnsaure

und Wasser bis zur Losung aller Harnsâure geieitet wurden.

Auch kein anderes Umsetzungsprodukt der Harnsaure war

hierbei zu fassen. Auch bei Verwendung von salpetriger Saure

als Oxydationamittel bleibt alao Bildung von Alloxan und Para-

bansaure aua, wenn starker aauere Reaktion verhindert wird.



Beitrâgezur Fluorescenz. 173

jMrafttf.pmM.Chemio[2jBd.tOC. 12

Beitragezur Fluorescenz.
Von

J. Trôger und 0. Grünthal.

[MitteHungaus dem pharm.-chem.Laboratoriumder Technicchen
HochschtdezmBraunschweig.]

(Eingegangenam 3. Juci 1923.)

J.Trëger und P.Koppen-Kastrop') haben festgestellt,

daB Arylsulfonacetonitrile mit o-Amidobenzaldehyd in alkoho-

lischer, etwas Alkali enthaltender Losung sich glatt zu a-Amido-

chinolinen umsetzen, deren ~-Stellung durch RSO~ ersetzt ist.

Der RingschluB beim Pyridinring erfolgt dadurch, daB die

beiden H-Atome der NH~-Gruppe vom o-Amidobenzaldehyd an

den N der CN-Gruppe unter Bildung einer neuen Amidogruppe

wandern. Es war nun von Interesse, zu ermitteln, ob ein

Oxyaldehyd mit o-standiger OH-Gruppe in analoger Weise die

Bildung eines Pyronringes veranlassen konne. In solchem

Falle batte man zu einer neuen Klasse von Pyronderivaten,

zu einer Pyronimidverbmdung gelangen müssen, z. B.

CHO CH

-OH CH,SO,R
-)- ~C.SO~R

~J <~N od~b(NH)
OH 0

Resorcyl- Arylsulfon- Imid des S-Arylaulfon-
aldehyd acetonitril 7-oxycumarins

CH

-> .C.SO~R
OH'CO

8-Ary!autfon-oxycumMin

Aïs diese Frage experimentell geprüft wurde, zeigten einige

von den mit Oxyaldehyden erhaltenen Reaktionsprodukte eine

') Dies. Journ. [2]104,336(1922).
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auBergewohnIich sch8n entwickelte smaragdgrüne B'luorescenz

in gewissen Losungsmittein und die weiterhin auffallende Ta.t-

sache, daB die smaragdgrüne Fluorescenz sol'cher Losungen
beim Stehen in eine coeruleumblaue umschlug. Da nun nach

den Untersuchungen von J.Troger undB~r. Boltel) und von

J.Troger und R.Dunkel~ gewisse Arylsulfon-a-pyronderivate

pra,chtvoll blaue fluorescierende Losungen geben, so lag die

Vermutung nahe, daB die beabsichtigte Reaktion tatsa.chlich

eingetreten und der Farbwechsel der fluorescierenden Losungen
durch eine partielle Verseifung, d. h. den Uberga.ng des ver-

muteten Pyronimids in das eigentliche Pyron zu erkia.ren sei.

Im Verlauf der Untersuchungen ergab sich nun, daB bei der

beabsichtigten Kondensation in rein alkoholischer Losung ohne

Zusatz irgendwelchen die Veraeifung begünstigenden Reagens
in gewiasen Fallen eine Ammon.iakentwicklung erkennbar ist.

Wenn nun die vermutete Pyronimidbildung tatsachlich erfolgt

ware~ dann hatte man, auagehend von Âthern der ein o-stan-

diges Hydroxyl enthaltenden Oxyaldehyde zu einem alkylierten

Pyronimid kommen mussen (Formel II) und solche hatten dann

CH

,C.SO,R

II
II

I~~ ~C(\TR)0

bei der Verseifung nicht NH~, sondern ein primâres Amin

liefern müssen. Das Experiment bot für letztere Annahme

keine Bestâtigung. Es kann sich also in den Verbindungen,
welche diese stark fluorescierenden Losungen gebon, nicht um

Pyronimidderivate handeln und es müBte deshalb in der aus

Resorcylaldebyd entstandenen Verbindung ein Acrylsâurederivat
der allgemeinen Formel (OH)~C.H,CH==C(SO~R)(CN)vorliegen.
Wenn nun das die fluorescierende Losung veranlassende Lo-

sungsmittel eine solche offene Kette nicht verandert, so l&ge
in solchen Verbindungen ein interessantes Beispiel vor, bei
dem die Fluorescenz nur durch die fluorogenens) CN- und

') Dies.Journ. [2]103, 168(1921).
') Dies.Journ. [2j M~,811(1922).
a)Vgl. Kauffmann, Die BeziehuugeuzwiachenFluorescenzund

chemischerKonstitution. Stuttgart 1906.
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RSO.-Gruppen, die Doppelbindung CH==CH und den lumino-

phoren Benzolring bedingt wâre. DaB das Losungsmittel,
wenn es mit den erwahnten Nitrilen fluorescierende Losungen

erzeugt, eine Umwandlung des Ausgangsmaterials zu bedingen

scheint, wird dadurch wahrscheinlich gemacht, daB nur solche

Nitrile stark fluorescierende Losungen geben, bei denen ein

OH in o-Stellung zur fluorogenen Âthylengruppe steht, so daB

durch Verseifung des ON ein PyronringschluB ermoglicht wird.

Bei allen in dieser Arbeit beschriebenen Nitrilen, deren Lo-

sungen stark ûuoresoieren, ist bei ihrer Darstellung meist ein

rasches Auftreten von Ammoniak nachweisbar. Bei den aus

Arylsulfonacetonitrilen und Resorcylaldehyd entstehenden Kon-

densationsprodukten gelang es sogar, die letzteren durch ]a.ngeres

Erhitzen in die entsprechenden Pyronderivate za verwandeln.

Bei den a,us ~-NaphtoMdehyd und 2,7-Dioxynaphta,lina,ldehyd

dargestellten Kondensationsprodukten gelingt die Verseifung

der CN-Gruppe nicbt in Alkohol, erfolgt aber beim kürzeren

Erhitzen mit Essigsa.urea.nhydrid. Einen sehr groBen Wider-

stand gegen die Verseifung zeigt die CN-Gruppe ferner bei

don Derivaten, die aus den Methylathern des ~-Na.phtola.ldehyds,

Resorcylaldehyds und Gentisinaldehyds erhalten werden. Selbst

Alkali versagt hier, wenn es von geringer Starke ist, erst

30 prozent. Kalilauge bzw. rauchende Sa.lzsa.ure unter Druck

angewandt, vermogen die CN-Gruppe zu verseifen. In alleu

den Fa,Uen,wo das Kondensationsprodukt aus rein alkoholischer

Losung rasch abgeschieden wird, ist sowohl ein verha.ltnisma.6ig

frûhes Auftreten von NH, als auch eine starke Fluorescenz

bei den Losungen der Reaktionsprodukte nachweisbar. Da,

wo eine PyronringschlieBung moglich, lieB sich auch Fluores-

cenz nachweisen. Ausgenommen hiervon sind allerdings die

mit Sa.licyla.ldehyd, 2,7-DioxyDa.phta.lina.ldehydund Gentisin-

aldehyd erhaltonen Verbindungen. Beim Salicylaldehydversuch
ist die Sache versta.ndlich, da auch das aus diesem Aldehyd

erzougte Pyronderivat keine fluorescierende Losung gibt. DaB

hingegen die mit ~-Naphtolaldehyd erzielten Verbindungen
stark nuorescierende Losungen geben, wird aus den Beobach-

tungen von Kauffmann verstandiich, wonach der Naphtalin-

ring ein st&rkerer Luminophor als der Benzolring ist. Das

Ausbleiben der Fluorescenz bei den mit 2,7-Dioxynaphtalin-
,nx

~iU~ttt).{JU~

12*
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aldehyd erzeugten Nitrilen steht im EmMa.ng mit den von

J. Troger und R. Dunkel an den entsprechenden Pyron-
derivaten gemachten Beobacbtungen. Die Erkiarung ist wohl

darin zu suchen, daB die Fluorescenz im unsichtbaren Teile

des Spektrums liegt. Dafur spricht wenigstens die von den

genannten Autoren festgestellte Tatsache, daB die Acetylver-

bindungen der mit 2,7-Dioxynaphtalinaldehyd erzeugten Pyrone
im Gegensatz zu den nicht acetylierten Pyronen fluorescierende

Losungen geben. Dies steht auch in Ûbereinatimmung mit

der schon von Kauffmann gemachten Beobachtung, daB die

Acetylgruppe auxochrom schw&chend wirkt. Durch diese

Schwachung wird nun vermutlich die Fluorescenz vom nicht

sichtbaren zum sichtbaren Teile des Spektrums verschoben.

DaB die Derivate des Resorcylaldehyds (1,2,4) stark fluores-

cieren, sowohl die Lôsungen der Nitrile als auch die der

Pyrone, wahrend die Nitrile des Gentisinaldehyds (1,2,5) es

nicht tun, laËt sich nach Kauffmann dadurch erkiaren, daB

die in 5 stehende OH-Gruppe, die an einer Pyronbildung nicht

beteiligt ist, in m-Stellung zur Âthylenbindung steht. DaB

schlieBlich die mit den Âthern der Oxyaldehyde erzeugten Kon-

densationsprodukte keine oder nur sehr schwache Fluorescenz

zeigen, ist dadurch verstandiich, daB der Pyronbildung erst

eine Entalkylierung vorausgehen muB. In den wenigen Fâllen,
wo tatsâchlich eine, wenn auch nur schwache Fluorescenz bei

solchen aus den Athern gewonnenen Produkten festzustellen

war, trat dieselbe erst allmahlich auf. Alle in dieser Arbeit

beschriebenen Nitrile, bei denen eine Pyronbildung moglich,
sind von ausgesprochen gelber Farbe. Sie zeigen in Losungen
von konzentrierter Schwefelsa.ure, Eisessig und Alkohol vor-

wiegend schone smaragdgrüne Fluorescenz. Zuweil.en sind

diese Farbungen bestandig, mitunter aber tritt ein Farb-

umschlag nach CoeruleumMau oder Ultramarinblau ein, was

vermutlich durch den Ubergang des Nitrils in das entsprechende

Pyron zu erkiaren ist. Manchmal bleibt in einem der unter-

suchten Losungamittel die Fluorescenz aus, da das Losunga-
mittel in der Ealte nicht die CN-Gruppe zu verseifen und

Pyronbildung zu veranlassen vermag. Auch die in dieser Arbeit

kurz behandelten spektroskopischen Untersuchungen scheinen

die Vermutung, daB die Pyronbildung die Fluorescenz bedingt,
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zu best&tigen, da das Spektrum beim Cberga,ng der smaragd-

grünen in blau fluorescierende Losungen eine deutliche Ver-

schiebung der Banden erkennen la.8t.

Expel'imenteller Teil.

«-Benzolsulfon-~(~)-oxynaphtylacrylnitril,

OHC~HgCH:C(SO~C.H,)CN,scheidet sich als gelbes Reaktions-

produkt aus einer braunroten Losung ab, wenn Benzolsulfon-

acetonitril (1g) und, ~-Naphtolaldehyd~2) (1 g) in einer zur

Losung in der Wârme ausreichenden Menge Alkohol (96pro-

zentig) nach Zusatz einiger Tropfen waËriger Natronlauge
10 Minuten anf dem Wasserbade erhitzt werden. Es macht

sioh hierbei NHg-Entwicklung bemerkbar. Um die Reaktion

moglichst zu Ende zu führen, aetzt man das Erhitzen etwa

2 Stunden im ganzen fort. LaBt man NaOH' weg, so tritt die

Abscheidung des gelben krystallinischen Reaktionsproduktes
etwa erst nach stundigem Erhitzen ein. Auch hier tritt

NHg-EntwickInng ein, man unterbricht zweckmaBig das Er-

hitzen, wenn dies eintritt. Das nach dem Erkalten gesammelte

gelbe Produkt zieht man zur weiteren
Reipigung

mit heiBem

Alkohol aus, man erhalt es so in citronengelben Prismen, die

bei 321" unter Zersetzung schmelzen, aich in kaltem Eisessig
mit intensiver smaragdgrüner Fluorescenz losen, ebenso

in kalter konzentrierter Schwefelsaure. In letzterem Falle

andert aich die Farbe der fluorescierenden Losung beim Stehen

nicht, wâbrend sie im ersten Falle nach 1-2 Tagen nach

Ultramarinblau umschiagt. Alkoholische Losungen zeigen
keinerlei Fluorescenz. In wâSnger Natronlauge ist die Ver-

bindung trotz ihrer OH-Gruppe nicht loslich, wohl aber in

alkoholischer Kalilauge und in C~B~ONa-Losung, und zwar

glciohfalls ohne jede Fluorescenz.

I. 0,0929g gaben 0,2319g CO, und 0,0330g H,0.
II. 0,109&g “ 0,3736g CO,.

in. 0,1001g “ 8,6ccm N bei 20" und '!66,5mm.
IV. 0,1640g “ 0,1134gBa.SOt.

') Dieseawie a.Ueweiterenin dieser Arbeit benutztenNitrile sind
nachJ. Troger undW. Hille dargestellt. DiM.Journ.[2~71,225(1905).

') NaohderGa.ttermannachenBlausituremethodegewonnen.Ann.
Chem.?7, 866(1907).
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Berechnet: Gefunden:

I. II. III. IV.
C 68,04 68,10 68,17 – –°/o
H 3,91 3,98 –

“
N 4,18 –

4,23 –
“

S 9,56 9,50,

Das bei Darstellung des Nitrils auftretende NH~ lieB eine

partielle Veraeifung vermuten. Aïs aber das Nitril anhaltend
in rein alkoholischer Losung erhitzt wurde, konnte selbst nach

monateia.ngem Erhitzen das erwartete Pyron nioht erbalten
werden. Auch beim Verseifen des Nitrils mit 5 prozentiger
wa,Briger NaOH gelang die laolierang des Pyrondorivats nioht,
nach etwa einer Stunde war die NHg-Entwichlung beendet,
doch gelang es nur, den ~-Naphtolaldehyd als Spaltungaprodukt
nachzuweisen. Das vermutlich aïs Zwischenprodukt entstandene

Pyron war unter dem Einflusse des Alkalis, wie schon J.Troger r
und R. Dunkell) gezeigt haben, in den Aldehyd des ~-Naphtols
und ein Sulfon aufgespalten worden. Zm dem 3-Benzol-

anlfonnaphto-a'-pyron, C~H~SO~, kommt manjedoch, wenn
man das oben angeführte Nitril etwa eine Stunde lang mit

Essigsa.ureanhydrid~erhitzt. Die anfangs auftretende grüne
Fluorescenz verschwindet beim Erwarmen, und aus der kalten

Losung setzt nach vollendeter Reaktion und nach Zersetzen
des überschüssigen Anhydrids mittels Wasser sich ein gelber
Bodeakërper ab, der, aus Anilin unter Alkoholzusatz umkrystalli-
siert, gelbe hochschmelzende Prismen lieferte, deren Analyse
und sonstiges Verhalten zeigen, daB es sich in diesem Ver-

aeifungsprodukt des Nitrils tatsâchlich um das von genannten
Autoren bereits beschriebene Pyron handelt.

0,H85ggaben 0,1231g BaSO<,entspr.9,47% 8, ber. 9,530/0.

Die Loaung dieses Pyrons in konzentrierter H~SO~zeigt
auffallenderweise smaragdgrüne Fluorescenz, wahrend in

Eisessig und in Alkohol eine blaue, in NaOH und alkoho-
lischem Natriumathylat keine Fluorescenz festgestellt wurde.

t<(p)-To!uolsuIfon-~(~)-oxynaphtylacrytnitriI,

OH.C~H.CH:C(SO~C,H,)CN, entstand, als ~-Naphtolaldehyd
(0,8g) und p-Toluolsulfonacetonitril (1 g) in konzentrierter alko-

') Diea.Journ. [2]104,315(1922).
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holischer Losung bis zum Auftreten von NHg erhitzt wurden.

Boreita nach halbstündigem Erhitzen hatte sich ein gelbes

Reaktionsprodukt abgeaetzt, das nach dem Ausziehen mit

heiBem Alkohol citronengelbe Prismen darsteilte, die bei 232"

unter Zersetzung schmolzen. In konzentrierter H~SO~trat eine

intensive smaragdgrune, bestandige Fluorescenz auf, in

Eisessig eine smaragdgrüne, die beim mehrtâgigen Stehen

in Ultramarinblau überging, in Alkohol blieb hingegen die

Fhorescenz aus. In waBriger Natronlauge ist das Nitril un-

loslioh, in alkoholischer Lauge aber leicht loslich.

I. 0,0845 g gaben 0,2128 g CO, und 0,0348 g H,0.
II. 0,0749 g “ 0,1893 g CO~ “ 0,0334 g H~O.

III. 0,1634 g “ 6 ccm N bei 22" und 762 mm.

IV. 0,2546 g “ 0,1688 g Ba.SO<.

Berechnet: Gefunden:

I. II. III. IV.

C 68,74 68,70 68,95
– –

H 4,38 4,61 4,99 – “

N 4,01 4,25
–

“

S 9,18
– – –

9,11 “.

Tt. T?~t,:t~ ,1; M:1,. –~ TJ'M.t.)~1

I. 0,1290 g gaben 0,2930 g CO, und 0,0395 g H,0.
II. 0,1345 g 0,3048 g CO, “ 0,0398 g 1~0.

111. 0,1048gg 0,0410 AgCL
IV. 0,2097 g 7,0 ccm N bei 22" und 76] mm.

V. 0,1814 g 0,1136 g Ba80<.

Durch hrhitzen dieses Nitrils mit Easjgs&urea.nhydnd ent-

stand das bereits von J. Troger und R. Dunkel (a. a. 0.) dar-

gestellte 3-Toluolsulfonna,phto-6:-pyron, C~H~SO~, vom

Schmp. 245° u. Zers., das in konzentrierter H~SO~eine sma-

ra,gdgritne, in Alkohol und in Eisessig eine ultramarin-

blaue Fluorescenz zeigt.

«:(p)-ChlorbenzoIaulfon-~(/9)-oxyna.phtylacrylnitril,

OH.C~H,CH:C(CN)(SO,C,H~C1), analog der Toluolverbindung
aus ~-Na.phtola.ldebyd und p-Chlorbonzolsulfonacetonitril ge-
wonnen. Citronengelbe, bei 254" u. Zers. schmelzende Prismen,
die in w&8riger NaOH unioslich, in alkoholischer Lauge ohne

Fluorescenz leicht loslich sind. Die Losung in konzentrierter

H2SO, besitzt eine intensiv smaragdgrüne, bestandige

Fluorescenz, die Losung in kaltem Eisessig zeigt smaragd-

grune, nach 2 Tagen ultramarinblaue Fluorescenz; in

Alkohol gelost, gibt das Nitril keine fluorescierende Losung.
I. 0.1290f saben 0.2930c CO.und 0.0395f: H.O.
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Berechnet: Gefunden:

î. IL III. IV. V.

C 61,70 61,96 61,82 – – –%
II 3,27 3,43 3,31 –“

Ct 9,59 9,72 – –“

N 3,79 3,88 –“

S 8,67 – – – –
8,60,

h;t~o., anb TvT;f.ia -~4, G`oa;t,a.a Fa~1,4., a"Erhitzen des Nitrils mit Essigsam'eanhydrid ftihrte zu dem

von J. Troger und R. Dunkel (a. a. 0.) schon beschriebenen

3-p-ChlorbenzolsuIfonnaphto-K-pyron, C~H~SO~Cl

(Scbmp.285°u.Zera.), das in konzentrierter HgSO~ eine sma-

ragdgrüne, in Eisessig und in Alkohol eine ultramarin-

blaue Fluorescenz zeigte, in Lôsungen von NaOH und

Natriumathylat ist Fluorescenz nicht vorhanden.

c<(o)-AnisolsuIfon-~(~)-oxynaphtylacrylnitri!,

OH. C1oH6CH:C(CNXS02C6H4OCHs)' Werden ~-Naphtotaldehyd
und o-Anisolsulfonacetonitril 1) in so viel Alkohol, als zum Lôsen

in der Hitze eben erforderlich, auf dem Wasserbade erhitzt,
so laBt sich bereits nach Stunde NHg nachweisen, ohne da8

ein Bodenkorper in der Losang erscheint. Setzt man nunmehr

Wasser bis zur eben auftretenden Trübung zu, so scheiden

siob beim langsamen Erkalten auf dem Wasserbade Krystalle
ab, die, aus viel Alkohol gereinigt, schwefelgelbe, bei 241"°

u. Zers. schmelzende Prismen bilden. Die Losung in konzen-

trierter H~SO~ zeigt eine bestândige, intenaiv smaragd-

grüne, diejenige in Eisessig auffallenderweise nur eine sehr

schwach grüne, die Losung in Alkohol gar keine Fluo-

rescenz.

I. 0,2134 g gaben 7,25 ocm N bei 19" und 759 mm.

H. 0,1504 g 0,0968 BaSO.

Berechnet: Gefunden:
I. II.

N 3,84 8,97 –
S 8,78 8,86,

Kochen des Nitrils mit Easiesa.ureanhYdrid. ZersetzerKochen des Nitrils mit Essigsaureanhydrid, Zersetzen des

Anhydridüberschusses mit Wasser und Krystallisieren des

Reaktionsproduktes a.ns Anilin unter Zusatz von Alkohol führte

zu dem bisher noch unbekannten 3(o)-Anisolsulfonnaphto-

') Dies. Journ [2]71, 246 (1905).



Beitrage
zur Fluoresceuz. 181

n TT On D~lt.~ 1. ft0/– r?- ,~U–-1-ï-

u-pyron, C~H~SO~. Rotgelbe, bei 280"u.Zers.schmeIzende

Prismen, die in kalter konzentrierter H~SO~ zunachst eine

schwache, mit der Zeit aber kr&ftiger werdende smaragd-

grüne, in Eisessig eine allmahlich auftretende schwach

blaue, in Alkohol nach etwa einer Stunde eine eben sicht-

bare blaue Fluorescenz zeigten.

0,1432g gaben 0,0924g Ba.80<.

Berechnet: Gefunden:

8 8,75 8,86°/

Berechnet Gefunden

J. II.

N 3,6-t 3,89 –%
S 8,32 – 8,46,

Berechnet: Gefuuden:

S 8,80 8,58°/

O O,JG O,YV

Aus dem Nitril entsteht beim Erhitzen mit Essigsâure-

anhydrid das bisher noch unbekannte 3(~)-Na,phtaIinsalfon-

naphto-K-pyron, C~H~SO~, gelbe, bei 234° u. Zers. schmel-

zende Prismen (aus Anilin + Alkohol). Weder die alkoholische

noch die Eisessiglosung lassen selbst nach mehrstündigem
Stehen Fluorescenz erkennen, wabrend die LSsung in kalter

konzentrierter H~SO~ nach einer Stunde eine schwach sma-

ragdgrûne Fluorescenz zeigte.

0,1047g gaben0,0664g 8aS(\.

M(/9)-Naphta.linsulfon-~(~)-oxyna.phtylacrylnitriI,

OH.C~Hj,CH:C(CN)(SO~C~H~). Beim halbstündigen Erhitzen

von aquivalenten Mengen von ~-Naphtotaldehyd und ~-Naph-
talinsulfona.cetonitril in der zur Loaung in der W&rme eben

ausreichenden Aikoholmenge auf dem Wasserbade ist NHg-

Entwicklung ohne irgendwelche Abscheidung eines Reaktions-

produktes erfoigt. Letzteres scheidet sich erst beim Erkalten

a,Tisund bildet nach dem Auszieben mit heiBem Alkohol gelbe,
bei 198 u.Zers. schmelzende Prismen. Die aIkoholischeLosung

zeigt keine Fluorescenz, die Loaung in kalter konzentrierter

H~SO~anfangs eine schwache, allmahlich intensiv sma-

ragdgrûn werdende, die Losung in Eisessig eine schwach

gelbgrüne, nach ~Tage in Blau übergehende Fluorescenz.

I. 0,2Sït g gaben 8,0cem N bei 20" und 753mm.
II. 0,1568g 0,0966g B&80<.

T! f~~f~~rtn.
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'Ui~.4 t7~¡~_n~+:n_n. ~:+ ,1~~ a,r,.+~Weitere Kondensationsversuche mit dem Methylather des

~-Naphtolaldehyds zeigten, daB in den auf diese Weise aus

den Nitrilen entstehenden Reaktionsprodukten sowohl CN als

auch OCHg intakt geblieben sind und ein PyronringschluB
nicht erfolgt ist. Zu dem zu diesen Versuchen notwendigen

Aldehydather gelangt man am besten, wenn man ~-Naphtol in

NaOH-Lësung mittels Methylsulfat durch Schtittein in der

E&lte in den ~-Naptholmethylather ùberfi.thrt und letzteren nach

dem Umkrystallisieron aus Alkohol mittels der Ga.ttermann-

sohen Blausauremethode in den zugehorigen Aldehyd ver-

wandelt. Das Reaktionsprodukt destilliert man mit Wasser-

dampf und tronnt das mit Wasserdampf übergehende Gemenge
von nicht in Reaktion getretenem Phenol&ther und Phenol-

atheraldehyd mittels NaHSOg. Die Bisulfitverbindung zerlegt
man bei Wasserbadwiirme mit Soda und reinigt den ab-

geschiedenen Aldehyd durch Krystallisieren aus Eisessig.

a'-BenzoIanlfon-~(~)-methoxynaphtylacrylnitril,

(CHgO)C~H~CH:C(SO,C,H~)CN. Das Auffallendste bei Dar-

stellung dieser Verbindung, die durch 6 stündiges Erhitzen

aequivalenter Mengen vom Methylather des ~-Naphtolaldehyda
und von Benzolsulfonacetonitril in moglichst wenig Alkohol bei

Wasserbadtemperatur entsteht, ist das ganziiche Ausbleiben

von NHj,. Ferner scheint das Reaktionsprodukt leicht ûber-

s&ttigteLosungen zu bilden, da zum Unterachied von der freien

Naphtolverbindung wahrend des Erhitzens sich keinerlei Ab-

scheidung bemerkbar machte, andererseits aber der beim Er-

kalten oder beim Reiben mit einem Glasstabe sieh abscheidende

Krystallbrei beim erneuten Erhitzen mit dem Losuugsmittol,
aus dem er aich abgeschieden, nicht wieder in Loaung ging.
Aus viel Alkohol laBt sich hingegen die Verbindung in Form

kleiner prismatischer Krystalle vom Schmp. 188° erhalten. Die

Ausbeute lieB sich bis auf 80~ steigern, daNH~ bei der Re-
aktion nicht auftritt, was in anderen Fallen zum Abkurzen

der Erhitzungsdauer zwingt.

I. 0,1012g gaben 0,2552g CO, and 0,0380g H,0.
H. 0,0984g “ 0,2482g CO, “ 0,03'!6 g H~O.

III. 0,t204g “ 4,4ccm N bei n" und 761mm.
IV. 0,t457g “ 0,0978g BaSO,.

') Ann.Chem.367,366 (1907).
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Berechnet: Gefcmden:
I. IL III. IV.

C 68,74 68,79 68,81 – –~

H 4,3S 4,20 4,28
– –

“

N 4,01 4,37 – “

S 9,18 9,22

kalter konzentrierter
H~SO~ tritt allmahlich eine

_.J;I.- -1 T~ _1 -1 A77__7__1 1- T7_

In kalter konzentrierter H~SO~ tritt allmahlich eine

smaragdgrüne, in Eisessig und in Alkohol keine Fluo-

rescenz auf. Die Cyangruppe wird von 5 prozent. Natronlauge
bei Wassorbadtemperatur nicht angegrISen, ein Angriff erfolgt
erst bei Einwirkung von 30 prozent. Lauge oder beim Erhitzen

mit rauchender Salzaaure im Rohr auf 180–200 In beiden

Versuchsreihen wurde das freigemachte NHg in HCl absorbiert

und nach Ûberfuhrung des gebildeten Chlorammons in Platin-

salmiak letzterer analysiert.

I. 0,0250PIa.tiMttlz gaben 0,0109g Pt, entspreohend43,60°/(,Pt
H. 0,0760g “ “ 0,0333 g Pt, “ 43,82“ Pt.

Die Formel (NH,)~PtC~ verlangt 43,96 "/“ Pt, ein Platin-

salz des Methylamins (NH~CH~~H~PtClgverlangt 41,3°/. Pt:

Bei der Analyse 1 war das Nitril mittols 30 prozent. Lauge,
bei Analyse II mit rauchender HC1verseift. Beim Durchsaugen
von Luft wahrend des Versuchs wurde eine durch konzentrierte

H~SO~und 50 prozent. NaOH gereinigte Luft verwendet. Das

Ausbleiben von Methylamin und die nachstehende Zeisel-

Bestimmung lassen klar ersehen, daB in der obigen Verbindung
sowohl CN als auch OCB~ intakt geblieben sind und daB ein

PyronringschluB, der zu einem Pyronmethylimidderivat (siehe

Einleitung, Formel III) batte führen mùsaen, nicht erfolgt ist.

0,1707g Nitril gaben nach Zeisel 0,1078g AgJ, entsprechend
8,35 (OCH,). Berechnet8,88"/“.

M(p)-ToIuolsu!fon-~(~)-methoxynaphtylacryInitril,

(CH,0)C~H.CH:C(CN)(SO,C.H~CH,),MalogderBenzolverbmdung
aua p-Toluolsulfonacetonitril erhalten. Die konzentrierte alko-

holische LSaung schied nach einstündigem Erhitzen erst beim

Erkalten das Reaktionsprodukt ab, das beim abermaligen Er-

warmen nicht wieder in Losung ging, aus sehr viel Alkohol

aber sich in gelben Prismen vom Schmp. 197" erhalten lieB.

In kalter konzentrierterH~SO~ beobachtet man eine allma.h-
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11ch H.nff.r~t~T)P[ HTnarofyrtfymnc' t~aoaennfnrlich auftretende smaragdgrüne, in Eisessig und in At-

kohol aber keine Fluorescenz.

ï. 0,2316g gaben 8 cem N bei 18" und 758mm.
II. 0,1648g 0,1066g BitS(\.

um aen Utinnuo einer zweiten i-henoigruppe im Naphtalin-
kern auf die Fluorescenz des Reaktionsproduktes zu prûfen,
diente zu den weiteren Kondensationsversuchen der 2,7-Dioxy-
naphtalinaldehyd, der nach der &atterma.nnschen Bla.u-

sauremethodel) unter Berücksichtigung der von Morgan und

Vining~) angegebenen Verbesserung dargestellt und durch

lângeres Trocknen bei 1200 von seinem Krysta.liwaaser befreit
war. Er zeigte den von den englischen Autoren angegebenen
Schmp. 159,5–160,5".°.

M(p)-Toluolsulfon-~(2,7)-dioxynaphtyla.crylnitril,

(OH),C~H,CH:C(SO,C,H,)CN. Je 1,8 g des 2,7-Dioxynaphtalin-
aldehyda nnd des p-Toluoisuifonacetonitrils wurden in der zur

Losung eben ausreichenden Menge Alkohol (3,6 g) auf dem
Wasserbade erhitzt. Das Auftreten von NH~ trat gleich nach

Abscheidung des Reaktionsproduktes, die etwa nach halb-

') Ann. Chem.?7, 342 (1907).
Lond. Chem.Soc. J. 119, 177(1921).

Berechnet Gefunden

I. II.

N 3,86 4,04 "/“
S 8,82 8,91,

Berechnet-
V v

Gefundeo:
I. IL

N 3,65 3,S4 –
8 9,24 9,45,

t<(p)-ChIorbenzoIaulfon-~(~)-methoxynaphtyta.cryl-
nitril, (CH,0)C~H.CH:C(SO,C.H,CI)(CN), aus p-Chlorbenzol-
sulfonacetonitril mit dem AIdehydâther beim 4 stündigen Er-
hitzen erhalten und aus viel Alkohol umkrystallisiert, bildet
das Nitril schwefelgelbe, bei 206" schmelzende Prismen. In

H~SO~ ist eine allmahlich a.nftretende smaragdgrüne,
in Eisessig und in Alkohol keine Fluorescenz bemerkbar.

L 0,2252g gaben 7,3ccm N bei 18° und 762mm.
Il. 0,1146gg 0,0488g AgCI.

R~t'~nhuRt' ~f~nnf]fn'



Beitrâge zur Fluorescenz. 185

stundigem Erhitzen erfolgte, ein, es wurda deshalb das Er-

hitzen unterbrochen. Aus heiBem Alkohol gelbgrüne, bei 288°°

u. Zers. schmeizende Prismen; Ausbeute 75°~. In H~SO.,
Eisessig und Alkohol tritt keine Fluorescenz auf, in w&Bnger
NaOH ist das Nitril unioslich, in alkoholischer Lauge hingegen
leicht loslich.

I. 0,3046g gaben 10cem N bei 18° und 717mm.
11. 0,2642g 0,1696g BaSO~.

Berectmet Gtefanden

I. II.

N 3,84 8,T! "/“

S 8,8 8,82

n~K~ .1 D T~).~t rt\ t. –;tt~
J.Troger und R. Dunkel (a.a,.0.) haben mittels des 2,7-

Dioxynaphtalinaldehyds verschiedene 6-0xy-3-arylsulfonnaphto-

o;-pyrone nebst deren Acetylverbindungen dargestellt und bei

letzteren in Eiaeasiglosung eine blaue Fluorescenz beobachtet,
wahrend die Eisesaiglosungen der freien OH-Verbindungen
keine Fluorescenz mit blo8em Auge erkennen UeBen. Afs

nun jenes Nitril mit EssigsS.ureanhydrid eine Stunde im Eolb-

chen mit Steigrohr über freiem Feuer erhitzt wurde, resultierte

das schon von oben genannten Autoren beschriebene 6-Acet-

oxy-8(p)-toluoisulfonnaphto-M-pyron, C~H~SOg, das in

Eisessig und in Alkohol blaue, in kalter konzentrierter H~SO~

dagegen keine Fluorescenz zeigte. Den Schmp. fanden wir

bei 25l", in der fruheren Arbeit ist er nur als hochliegend

angegeben.
Es scheint, daB bei den Nitrilen der Eintritt einer zweiten

OH-Gruppe in 7 im Naphtalinkern die bei den 2-Naphtol-
derivaten beobachtete Fluorescenz vernichtet oder vermutlich

nach dem nicht sichtbaren, Telle des Spektrums versobiebt.

Verseifungaversuohe des Nitrils durch mehrstundiges Erhitzen

deaselben in alkoholischer Lësung bei Wasserbadtemperatur
führten nicht zu dem Pyron, sondern lieBen auf eine Spaltung
in 2,7.Dioxynaphtalinaldehyd und Sulfonderivate schiioBen.

c<-Benzotsulfon-/?(2,7)-dioxynaphtyIacryInitril,

C~H~NSO~, analog der Toluolverbindung gewonnen, braun-

grüne Priamen, Schmp. 246° u. Zers., zeigen in Losung keine

Fluorescenz.



186 J. Troger u. 0. Grunthal:

Da J.Troger und F. Bolte gezeigt, daB die aua Salicyl-

aldohyd und Arylsulfonessigsâuren erhaltenen ~-Arylsulfon-
cumarine in Loaung nicht fluorescieren, wahrend es die aus

dem Resorcylaldehyd (1,2,4) erhaltenen 7-0xy-3-a,rylsu]fon-
cumarine in hervorragendem MaBe vermogen, war es von Inter-

esse, a,uBerCumarinderivaten auch Kondensationsprodukte von

Mono- und Dioxybenzaldehyden, d. h. Nitrilverbindungen mit

offener Kette auf ihr Fiuorescenzvermogen zu untersuchen.

Zum Teil dienten hierzu schon früher dargestellte Praparate,
zum Teil wurden sie erst dargestellt. Untersucht sind in dieser

Hinsicht die folgenden Verbindungen.
af-Benzol suif on-~(o)-oxyphenyla.orylnitril~),

OH.CJ~CH:C(SO~C.Hs)CN; aus Benzolsulfonacetonitril und

Sa.licyla.Idehyd,weiBeKrystalle, Schmp. 160 zeigt in konzen-

trierter H~SO~,Eisessig und Alkohol keine Fluorescenz.

3-Benzolsulfoncuma,rin~), ausSalicylaldehyd und

Phonyisulfonesaigsaure (Formel III), weiBe Krystalle, Schmp.

,SO,C,H.ifi
[t 9'r'f)

219 Zeigt in kalter konzentrierter H~SO~ und in Alkohol

keine, in Eisessig ganz schwach blauliche Fluorescenz.

M(p)-ToluolauIfon-<9(o)-oxyphenyIacrylnitriI~),

OH.C~H~CH:C(SO~C~)CN/wei6e, bei 152°achmelzendoEry-

staJIe, die in kalter konzentrierter B~SO~, Eisessig und in

Alkohol keine Fluorescenz zeigen.

3(p).Toluolsulfoncumarin3), weiBe,bei 22* schmelzende

Krystalle, die nur in Eisesaiglosung eine schwach blauliche

Fluorescenz erkennen lassen.

') Diea. Journ. [2]103,163(1921).
') Diea. Journ. [2] 78, 123 (1908).

Arch.Pharm.217,618 (1909)u. dies. Journ. [2]103,163(1921).

Berechnet: Gefunden:

I. II.

N 3,99 4,05 –%

S 9,13 9,00,

r m. 1 rs n 1J. _1\ a_o -1-- 0_-

I. 0,8104 g gaben 10,9 cem N bei 20° und 15S mm.

IL 0,2563gg 0,1680 g BaSO<.
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M(p)-Toluolsulfon-~(m)-acetoxyphenylacrylnitril,

(CH,CO.O)C.H~CH:C(CN)(SO~H~CH,). Der aus m-Nitrobenz-

aldehyd über die Amido- und Diazoverbindung gewonnene

m-Oxybenzaldehyd (Schmp. 104") gab mit p-Toluolsulfonaceto-
nitril beim 3 stündigen Erhitzen in sehr wenig Alkohol bei

Wasserbadtemperatur weder NIL,, noch Abscheidung eines

Reaktionsproduktes. Beim Verdünnen der alkoholischen Losung
mit Waaser schied sich ein oliges, teilweise krystallinisch er-

starrendes Produkt ab. Da die freie Oxyverbindung beim

Reinigen groBe Schwierigkeiten bot, so wurde sie nach dem

Abfiltrieren und Trocknen mit Essigsa.urea.nhydrid in ihre Acetyl-

verbindung übergeführt: Nach Beseitigung des Anhydridiiber-
schusses mit Wasser hinterblieb ein schmutzig weiBes festes

Produkt, das erst aus Eisessig, hierauf aus verdünntem Alkohol

krystallisiert, die Acetylverbindung in Form grauweiBer glan-
zender Blattchen vom Schmp. 134" lieferte, deren Losungen
keine Fluorescenz erkennen lieBen.

0,t842g gaben 7 ecmN bei 18" und 742mm.

Berechnet Gefunden:

N 4,26 4,35°/,

«- Benzolsulfon -~(p)-oxyphenyla.crylnitril,

OH.C~CH:C(SO~C.H~)CN, diese bereits von J.Troger und

Bremer~) dargestellte weiBe,krystallinische Verbindung (Schmp.

214") zeigte in den benutzten Losungsmittein keine Fluo-

rescenz. Analog verhielten sich die gleichfalls von den ge-
nannten Autoren dargestellton Verbindungen, das «(p)-Toluol-

sulfon-~(p)-oxyphenylacrylnitril (gelbe, bei 133–135"

schmelzende Krystalle) und das c!(p)-Chloi'benzoIsulfon-

~(p)-oxyphenylacrylnitril (gelbe, bei 154–156"achmelzende

Krystalle), wâhrend das von Troger und Prochmow2) mittels

Anisaldehyd dargestellte M(p)-Toluolsulfon-~(p)-methoxy-

phenylacrylnitril, CHgO.C.H~CH:C(CN)(SO,C.H~CHg), das

lange gelbe Nadeln vom Schmp. 1100 bildet, zwar in kalter

konzentrierter H~SO,,und in Alkohol keine, in Eisessig aber

eine ganz schwache gelbe Fluorescenz erkennen lieB.

') Aroh.Pharm. 247, 613(1909).
') Dies.Journ. [2] 78, 123 (1908).
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Da der Gentisinaldohyd')(CHO:OH:OH =1:2:8), der

zu weiteren Kondensationsversuchen dienen solîte, aus Hydro-
chinon nach der Reimer-Tiemannsehen Synthese infolge

harziger Nebenprodukte nur in schlechter Ausbeuta erhalten

wurde und em aus diesem Aldehyde (Schmp. 99~ dargeatelltes
Nitril in Losnng keine Fluorescenzerscheinungen erkennen lieB,
so wurde nur das nachstehende Nitril bereitet.

f<(p)-TolnoIsulfon-~(2,5)-dioxyphenylacrylnitril,

(OH),CgH~CH:C(SO~C,H,)(CN).Gentisinaldehyd und p-Toluol-
sulfonacetonitril wurden in der zum Lôsen in der W&rme eben

ausreichenden Menge Alkohol 10 Minuten lang auf dem Wasser-

bade erhitzt. Erst beim Erkalten schieden sich gelbe Krystalle
ab, die beim erneuten Erhitzen nicht wieder in Losung gingen:

NHa ist bereits nach wenigen Minuten beim Erhitzen nach-

weisbar. Das gesammelto und mit heiBem Alkohol ausgezogene

Reaktionsprodukt bildet gelbe, meist zu Büscheln zusammen-

gelagerte Nadeln und schmilzt bei 224° u. Zers. In kalter

konzentrierter H~SO~ und in Alkohol beobachtet man keine,
in Eisessig eine allmahlich, aber nur schwache grünliche
Fluorescenz.

0,1421g gaben 6,0cem N bei 18° uud 745mm.

Berechnet: Gefunden:
N 4,44 4,8S°/

Beim langeren Erhitzen der zu obigem Versuche dienen-

den Komponenten in alkoholischer Losucg bleibt nach etwa

2 Stunden die NHg-Entwicklung, die bereits nach wenigen
Minuten einsetzte, aus und aus der Losung scheidet sich beim

Erkalten das nachstehende Pyron aus.

3(p)-Toluolaulfon-6-oxycumarin,C~H~SO,(vgl.hierzu
Formel III). Rotgelbe, bei 270" u. Zers. schmelzen.de Prismen

zeigen in den bisher benutzten Losungamittein keine Fluo-

rescenz. Die mittels EsBigsaureanhydrid bereitete Verbindung,
das 3(p)-ToIuolsulfon-6-acetoxycumarin, bildet blaBgelbe,
bei 216"u.Zera. schmelzende Priamen, die in H~SO~und in

Alkohol keine, in Eisessig eine eben aiohtbare blauliche

Fluorescenz zeigen.

') Ber. 14, 1986(1881).
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Weitere Kondensationsversuche wurden mit dem Dimethyl-
ather des Gentisinaldehyds, der in der Literatur unter dem
Namen Hydrochinondimothyla.theraldehyd aufgefiihrt ist, an-

gestellt. Zur Gowinnung dieses Aldehyds wurde der aus

Hydrochinon mittels Methylsulfat dargestellte Dimethylather*)
nach der Gattermannschen Btausâuremethode (a. a. 0.) weiter
verarbeitet und das bei der Reinigung mit Wasserdampfdestil-
lation erhaltene Gemisch von Aldehyd und nicht in Reaktion

getretenem Âtber mit Bisulfit getrennt. Da der aus der Bisulfit-

verbindung mit Soda in gelinder Wârme frei gemachte Aldehyd
sich olig abschied, so wurde er nochmals mit Wasserdampf
abgeblasen und zeigte dann den vorgeschriebenen Schmp. 53o.

o!-Benzolsulfon-~(2,5)-dimethoxypheBylaorylnitril,

(CH,0)~C.H,CH:C(CN)(SO~C,H~).Hydrochinondimethylatheralde-

hyd (0,4g) und Benzolsulfonacetonitril (0,45g) wurden in einer

zur Losung in der Warme eben ausreichenden Alkoholmenge
auf dem Wasserbade erhitzt. Nach wenigen Minuten farbte
aioh die Losung atark gelb, ohne ein Reaktionsprodukt auch

beim weiteren Erwarmen abzuscheiden. Es wurde nun so viel

Wasser zugefügt, daB die auftretende Trübung eben wieder

beim Erwarmen verschwand und im ganzen 2 Stunden erhitzt.

Die nunmehr beim Erkalten aich ausscheidenden gelben Kry-
stalle gehen beim erneuten Erhitzen nicht wieder in Losung,
auch lieB sich wâhrend der ganzen Erhitzenszeit NH~ nicht

nachweisen. Aus viel Alkohol krystallisiert man das Nitril

schlieBlich noch um und erhalt es so in Form groBer kanarien-

gelber, bei 159" schmelzender Prismen. In kalter konzen-

trierter H~SO~und in Eisessig beobachtet man eine allmah-

lich auftretende schwache grüne, in Alkohol keine

Fluorescenz.

I. 0,0964g gaben0,2189g CO, und 0,0389g H,0.
II. 0,2104g 8ccm N bei 19° und 749mm.

Berechnet: Gefuuden:
I. II.

C 61,98 61,95 –“
H 4,59 4,52 –“

N 4,26 –
4,38,

') Ann. Ohem. 33!, 116 (1903) und ?7, 369 (1907).
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Ein Verseifungsverau.ch, bei dem K-BenzoIsutfon-~(2,5)-di-

methoxyphenylacrylnitril mit rauchender HC1imRohr 2 Stunden
auf 180–200° erhitzt und aus dem alkalisch gemachten Rohr-

inhalt die flüchtige Base in HC1 aufgenommen wurde, führte

auch in dieser Versuchsreihe zu Chlorammon, dessen Platin-

salz, 0,0993 g an Pt 0,0436g, entsprechend 43,91 Pt gaben,
wahrend Platinsalmiak 43,96"/“ und ein Pt-Salz vom Methyl-
amin 41,3" Pt fordert. Es ist dies ein weiterer Beweis, daB

bei der Kondensation ein PyronringschluB nicht eingetreten ist.

Za weiteren Kondensationen diente der Protocateohu-

aldehyd (1,3,4) und dessen Methylenather, das Piperonal, mit

denen die folgenden Verbindungen bereitet sind, deren Loaungen
Fluorescenzerscheinungen nicht wahrnehmen lieBen.

M(p)-To]aolanlfon-~(3,4)-dioxyphenyiacrylnitril,

(OH~C.H~CH:C(CN)(SO~C~H~CHg).Erhitzt man aquivalente

Mengen von Protocatechualdehyd und p-Toluolsulfonacetonitril
in konzentrierter alkoholischer Losung, so tritt sehr bald eine

gelbrote Fârbung, aLer keine NH~-Entwicklung und Abschei.

dung des Reaktionsproduktes ein. Nach 2 Btnndigem Erhitzen

setzt man ao viel Wasser zu, daB eine auftretende Trübung
beim Erwârmen wieder verschwindet und setzt das Erhitzen
noch Stunde fort. Nach langerem Stehen krystallisiert dann
aus der kalten Loaung ein gelbes Produkt a.us, das nach dem

Umkrysta.Iliaieron aus verdunntem Alkohol gelbe, bei 183"
u. Zera. schmelzende Prismen liefert, die in NaOH mit carmin-

roter Farbe sich losen, in konzentrierter ILSO., Eisessig und
Alkohol aber keine Fluorescenz zeigen.

0,1534 g gaben 5,5 cem N bei 20" und 744 mm.

Berechnet: Cxefanden:

N 4,03 't,09"j.

Beim Erhitzen mit 5 prozent. NaOH ist NH~ nicht nach-

zuweisen, dieses tritt langsam erst bei Einwirkung von 30 pro-

zentiger Lauge auf.

K(p)-Toluolsu!fon.(2,&)-dimethoxyphenylacrylnitril,

C~H~NSO~, analog der Benzolverbindung ohne NHg-Entwick-
lung erhalten. Lange, kanariengelbe, bei 150" schmelzende

Prismen (aus viel Alkohol). In konzentrierter H~SO~ und in

Eiaessig tritt allmâhlicli eine schwa.cho grüne, in Alkohol

keine Fluorescenz ein.
h~Cnl -1. l" TT L_7 Wn0 _1 m.
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Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Kondensations-

produkten des Gentisin- und Protocatechualdehyds zeigen die-

jeNigen des ResorcyMdehyds (1,2,4) in den verschiedenen

Losungamittein eine auffallend intensiv gefarhte Fluorescenz.

Bei Darstellung des zu den folgenden Versuchsreihen nôtigen

Resorcylaldehyds, der nach der Gattermannschen Blausaure-

methode erfolgte, sind wir insofern von der Vorschrift ab.

gewichen, als das bei dieser Methode entstehende Aldimid-

chlorhydrat nicht nur mit kochendem Wasser übergossen,
sondern mit Wasser gekocht wurde, bis Losung eintrat. Der

beim Erkalten dieser Losung nahezu quantitativ abgeschiedene

Berechnet: Gefunden:

I. II.

N 4,28 4,36 –"y.

S 9,80 9,72

r!t~ ,1~~ ~t, ~l~t. TP'J~

t<(p)-To!uoIsulfon-~(3,4)-metbylendioxyphenylacryI-

nitril, (CH~O,)C~HgCH:C(CN)(SO,C,H,CH~. Ala aquivalente

Mengen von Piperonal und p-Toluoisulfonacetonitril in konzen-

trierter alkoholischer Losang erhitzt wurden, trat sehr bald

eino hellgelbe Farbung der Losung ein; nach Stunde wurde

in der bekannten Weise Wasser zugegeben und so nach weiterem

halbatundigen Erbitzen eine geringe Menge Bodenkorper er-

halten, die sich beim Erkalten stark vermehrte und beim er-

neuten Erhitzen nur zum kleinen Teile sich wieder loste.

Schwach gelbe, angenehm riechende, bei 168" schmelzende

Blattchen aus viel Alkohol. In %va6figerNatronlauge ist die

Verbindung kaum loslich, zeigt in stark verdünnter Losung
schwache violette Fluorescenz; Erhitzen mit 5prozent. NaOH

entwickelt NH~. In kalter konzentrierter H~SO~und Alkohol

zeigt die Lôsung des Nitrils keine, in Eisessig schwache,

gelbliche Fluorescenz.

I. 0,1812g gaben 6,8ccm N bei 22° und 763mm.
II. 0,1370g 0,09~0g Ba.80<.

~i.t. r~~r,i~

Berechnet: Gefunden:

I. II.

N 4,44 4,57

S 10,1T 10,24

v/nl_Fhnlnnlanlinn_R/.R dl_mn4l~vlawrlinvvnhanvlnnr·c~

I. 0,2034 g gaben 8 cem N bei 20° und 758 mm.

II. 0,2431 g 0,1811 BaSO<.
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Aldehyd wurde dann nochmais ans Wasser krystailisiert,
zwischen FlieBpapier abgepreBt und im Vakuum getrocknet.
So gewonnen, zeigte er den vorgeschriebenen Schmp. 134".

M.Benzolsulfon-~(2,4)-dioxyphenylacryInitril,

(OH)~C.H~CH:C(SO~CgH~)CN. Resorcylaldehyd und Benzol-

sulfonacetonitril lassen aieh in einer reichlichen Alkoholmenge
selbst nach Zusatz von NaOH nicht kondensieren. Wendet

man hingegen nur so viel Alkohol an, als zum Losen der Kom-

ponenten in der Wârme eben notig ist, so gelingt die Konden-

sation ohne Zusatz von NaOH sehr glatt. Nach 10 Minuten

ist bereits NH~ nachzuweisen, nach 1/, Stunde Betzt sich ein

gelbes Produkt ab, dessen Menge sich bald reichlich vermehrt.

Nachdem man nunmehr das Erhitzen unterbrochen, sammelt

man nach dem Erkalten das Produkt und zieht es mit heiBem

Alkohol aus. Es bildet kanariengelbe Prismen vom Schmp.
2370u. Zers. In NaOH ist es leicht loslich, zeigt in dieser

Lôsung selbst nach starkem Verdünnen keine Fluorescenz,
wahrend das mit der berechneten Menge Natriumathylat her-

gestellte und mit Âther ausgef&llte Na-Salz in Wasser bei

starker Verdunnung eine intensiv coernleumblaue Fluo-

rescenz zeigt. Von kalter konzentrierter B~SO~ wird das

Nitril mit lilafarbener, von Eisessig mit smaragdgrüner,
nach 1–2tagigem Stehen in Blau umschlagender Fluores-

cenz gelost, wahrend mit Alkohol eine bestandige smaragd-

grüne Fluoreacenz entsteht.

I. 0,1739 g gaben 0,3817 g CO, und 0,0643 g H.O.
11. 0,1209 g “ 0,2655 g CO, “ 0,0412 g H.~0.

III. 0,1960 g “ 8 ccm N bei 24" und 765 mm.

IV. 0,2354 g “ 0.1820 g BaSO~.

Berechnet: Gefunden:

I. II. III. IV.

C 59,78 69,88 59,91
– –

"/“
H 3,68 4,13 3,81

– –
“

N 4,65 4,70 “
S 10,64 io~2 “

Das erwahnte Auftreten von NH~ deutet die partielle Ver-

seifung der CN-Gmppe an, die sich durch 10 ta.giges Erhitzen

zu Ende fiihren lS.6t, im Gegensatz zu den oben beschriebenen

Kondenaa.tionaprodakten des Naphtolaldehyds. Ist die erwahnte
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NHg-Entwicklung beendet, so scheidet die erkaltende, zuvor

nitrierte Losungdas bereits schonvonJ. Troger und Fr. Boite ']
beschriebene 3-Benzolsulfon-7-oxycumarin (Schmp. 268*
u. Zers.) ab. Dasselbe gibt in konzentrierter H2S04 und Eis-

essig eine violette, in Alkohol eine intensiv coeruleum-

blaue Fluorescenz. In w&BrigerNatronlauge erhalt man

keine Fluorescenz, Zusatz von Schwefelsâure erzeugt dann

eine blaue Fluorescenz. Die Losung in Na.tnum&thylat fluo.

resciert pr&chtig blau, weniger intensiv blau ist die

Fluorescenz in waBrigem Ammoniak. Diese Angaben decken

sich mit denjenigen, die von genannten Autoren bereits beob-

achtet sind. DaB es sich um die Pyronverbindung handalt, lehrt

auch ihre Überführung in das bei 237" schmelzende 3-Benzol-

sulfon-7-acetoxycumarin, das in Alkohol keine, in kon-

zentrierter H~SO~ und in Eisessig eine coeru.leumblaue

Fluorescenz zeigt. Zu derselben Acetylverbindung gelangt
man beim Erhitzen des «-Benzol8nlfon-~(2,4)-dioxyphenylacryl-
nitrils mit Eisessig oder Essigsaureanhydrid. Aïs das Nitril aus

Eisessig umkrystallisiert werden sollte, schied sich aus der

Lôsung des gelb gefarbten Nitrils ein weiBesProdukt ab, das

man besser noch durch Erhitzen des Nitrils mit Essigsaure-

anhydrid, Beseitigung des Anhydridüberschusses mit Wasser

und Umkrystallisieren aus Eiaessig als das in weiBen Nadeln

krystallisierende, bei 237° schmelzende Acetylderivat identi-

fizieren konnte. DaB es sich um das N-freie Cumarinderivat

handelt, bestâtigt auBer dem Schmelzpunkt auch eine negativv

verlaufene volumetrische N-Bostimmung. Aus diesen Tatsachen

ergibt sich zweifelsfrei, daB bei der Verseifung des Nitrils in

reinem Alkohol vermutlich über die aïs Zwischenprodnkt ent-

stehende Saure (OH)~CgH,CH:C(SO~C~Hs)COOHunter H20-Ab-

spaltung das Cumarinderivat entsteht. Analog wirken Eisessig
und Esaigsaureanhydrid, die auBerdem noch die Acetylierung
der im Benzolkern übrigbleibenden OH-Gruppe bedingen.

f<(p)-ToluolsulfoB-~(2,4)-dioxyphenyla.crylnitril,

C~H~NSO~, entsteht durch stiindigea Erhitzen der konzen-

trierten alkoholischen Losung aquivalenter Mengen vonResorcyl-

aldebyd und p-Toluolsulfonacetonitril. Das feste, mit heiBem

') Dies.Journ. [2]M3, 177 (1931).



194 J. Troger u. 0. Grünthal:

"11'1 11
Alkohol ausgezogene Reaktionsprodukt bildet gelbe, bei 247°°

u. Zers. schmelzende Prismen. In konzentrierter H~SO. liefert

das Nitril eine lilafarbene, in Alkohol eine bestandige

smarugdgrune, inEisessig eine smaragdgrüne, beim Stehen

in Blau ûbergehenda Fluorescenz.

I. 0,1701 g gaben 0,3815 g CO, und 0,0588 g H.~0.
II. 0,1541 g “ 0,3455 CO, “ 0,0553g H,0.

III. 0,2837 g “ 11,3 cem N bei 20,5" und 766 mm.

IV. 0,2007 g “ 0,1483 g BaSOt.

Bereclinet: Gefuadeu:

I. IL III. IV.

C 60,93 61,18 61,17 – –°~
H 4,16 3,87 4,01 – – “
N 4,44 4,64 “
S 10,17 – – –

10,15,

Durch Erhitzen dieses Nitrils mit Essigsaureanhydrid ent-

stand das von J. Troger und Fr. Bolte (a, a. 0.) schon be-

schriebene 3(p)-Toluol8ulfon.7-a.cetoxyoumariD, C~H~SO~,
weiBe, wollige, bei 2440u. Zers. schmelzende Nadeln, die in

konzentrierter H~SO~ und Eisessig blaue, in Alkohol keine
Fluorescenz zeigen. DaB es sioh tats&chlich um das genannte
acetylierte Cumarinderivat handelt, bestatigen nachstehende

Analyse und Acetylbestimmung.
L 0,0859g gaben 0,1890g 00, und 0,080ag tLO.

IL 0,0807gg “ 0,n88gCO, “ 0,0286g H~O.
III. 0,t92t g 0,1205g BaSO,.

Berechnet: Gefunden:
1. n. m.

e 60,32 60,02 60,44 – ";“
H S,9.t 3,97 3,97 – “
S 8,95 – – 8,62,,

Um aus der Acetylverbindung den Essigsaurerest abzu-

spatten, wurde erstere mit 50prozent. H,SO~ 20Stunden im
siedenden Wasserbade erhitzt, bis das anfangs obenauf
schwimniende Ausgangsmaterial zu einem gleichmaBig flockigen
Produkte sich abgesetzt hat. Die gebildete Easigsâure wurde
dann mit Wasserdampf abgeblasen und titriert.

0,2113 gabon 0,03534 Easigsaure (Theorie 0,03541 g).
In dem bei der Wasserdampfdestillation zuriickbleibendcn Anteil

liegt das bereits bekannte 3(p)-ToluolsuIfon-T-oxycumarin,
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1 1 1 TT'"
C~H~SO~, vor, das aua viel heiBem Wasser (5000 Teile) in

weiBen, bei 236° schmelzenden Nadeln erhalten wurde. Die

hierbei erhaltene wa,6rigeL8sung zeigte eine intensive blaue

Fluorescenz. In konzentrierter H~SO~und in Eisessig zeigt
die Verbindung violette, in Alkohol coeruleumblaue, in

w&BrigerNatronlauge keine, in Natriuma.thy!a.tlosung blaue

Fluorescenz.

6:(p)- Chlorbenzolsulfon ~?(2,4) dioxyphenylacryl-

nitril, (OH)~H~CH:C(CN)(SO,C.H~C1),analog den obigenVer-

bindungen a,us p-ChIorbenzolsulfonacetonitril gewonnen. Das

durch Ausziehen mit heiBem Alkohol gereinigte Reaktions-

produkt bildet achwefelgelbe, bei 232~ u. Zers. schmelzende

Prismen, die in konzentrierter H~SO~ eine lilafarbene, in

Alkohol eine bestandige smaragdgrüne, in Eiaessig eine

anfangs smaragdgrüne, beim langeren Stehen nach Blau

umschlagende Fluorescenz zeigen.

I. 0,1360g gaben 0,2669g CO~und 0,0401g H~O.
II. 0,1066g “ 0,2094g CO, “ 0,0304 g H~O.

III. 0,2554g “ 0,1082g AgC).
IV. 0,2276g “ 8,4cem N bei 20" und 730mm.
V. 0,3635g “ 0,2516g BaSO,.

Berechnet: Gefunden:
i. IL in. IV. V.

C 53,64 53,54 53,59 – – –“
H 3,00 3,30 3,19 – – –“
Ct 10,56 10,48 –“
N 4,17 – – –

4,23
–

“
S 9,55 9,50,

lOtâgigea Erhitzen des Nitrils in seiner alkoholischen

Mutterlauge auf dem Wasserbade gab das bereits bekannte

3(p)-Chlorbenzo!aulfon-7-oxycnmarin. Man erha.lt nach
dieser Erhitztmgszeit a.us der heiB filtrierten Losung das Pro-

dukt noch unrein, kann es aber leicht durch nochmaliges Um-

krystallisieren aus verdünntem Alkohol reinigen. Wir erhielten
so weiBe Prismen, die bei 232" u. Zers. schmolzen, wahrend
J. Trôger und t~r. Bolte (a. a. 0.) den etwas niedrigeren

Schmp. 226" fanden. In konzentrierter HjjSO~und in Eisessig
gibt die Verbindung violette, in Alkohol coeruleumblaue,
in Na.triuma.thyla.tiosungpi-H.chtig blaue Fluorescenz.
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1- e_i_ir_ a~nw ..1~L_l_1_
K(o)-Anisol8ulfoQ-~(2,4)-dioxyphonyla.crylnitri!,

(OH),C,H,CH:C(SOj,C~OCH;)(CN), wird aus Resorcylaldehyd
und o-Anisolsulfonacetonitril in dottergelben Prismen (a.us Al-

kohol) vom Schmp. 198° erhalten. Zeigt in konzentrierter H~SO~4
erst nach einta,gigem Stehen eine lilafarbene, in Eiseasig
eine grûne, in Alkohol eine coeruleumblaue Fluorescenz.

I. 0,2663g gaben 9,78cem N bei 18° und 763mm.
II. 0,1840g 0,1305g BaSO..

Berechnet: Gefnnden:

I. II.

N 4,23 4,42 –°~
S 9,68 9,74,

f<;(~)-Na,phta.Hnaulfon-~(2,4)-dioxyphenyIa,crylnitrii,

(OH),C,,Hj,CH:C(SOj,C~H~CN,aus Resorcylaldehyd und ~-Na.ph-
talinsulfonacetouitril gewonnen. Das durch Ausziehen mit heiBem

Alkohol gereinigte Kondensationsprodukt bildet schwefelgelbe,
bei 253~'u.Zers. schmelzende Prismen.

I. 0,2751g gaben 9,8cem N bei 21" und 759mm.
IL 0,2025g “ 0,1338g BaSOt.A1.

g 1'5 V,LJJO yEllJtJ~.

Berechnet: Gefunden:

I. II.

N 3,99 4,13 1/0
S 9,13 –

9,04,

In konzentrierter H~SO~ trat keine, in Eisessig eine

grüne, etwas Mauatichige, in Alkohol eine schwach grüne
Fluorescenz auf. Bei den zuletzt angeführten Nitrilen mit

Anisol- und Naphtalinsulfonresten ist die Fluorescenz weniger
ausgepra.gt, zum Teil sogar von anderer Farbe als bei Nitrilen
mit Benzol- oder p-ToIaolaulfonrest, ein Zeichen, daB auch
das Radikal des Restes RSO~ nicht ohne EinfluB auf die

Fluorescenz sein kann.

Zum SchluB wurde noch ein Kondensationaprodukt mittels

des Aldehyds des Resorcyldimethylâthers dargestellt. Dieser
Âther wird wie folgt erhalten. Man methyliert Resorcin durch

lOstandiges Erhitzen mit Methylalkohol und EHSO~) Hierbei
entsteht neben dem Dimethylather auch MonoathyJather und
viel harziges Nebenprodukt, so da6 die Operation mehrmals

') Ber. ]e, tat (1883).
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;r~p,n m~Btc Dan mntiethvla.ther trennt manwiederholt werden muBte. Den Dimethylather trennt man

dann mittels Wasserdampf vom nicht niichtigen Monomethyl-
ather und führt den ersteren nach der Gattermannschen

BIausâuremiethode in den entsprechenden Aldehyd über. Dieser

bildet nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin derbe farblose

Nadeln vom Schmp. 71o. Infolge der schlechten Ausbeute

haben wir diese Versuchsreihe auf ein.Kondensationsprodukt
beschrânken müssen.

K-BenzolsuIfon-~(2,4)-dimethoxypheityla.crylnitril,

(CH,0)~CgHgCH:C(CN)(SO~CgHg),wurde ans âquivalenten Mengen

Resorcindimetby!a,theraldehyd und Benzolsulfonacetonitril er-

halten. Erst wurde eine Stunde in konzentrierter alkoholischer

Losung, dann noch Stunde nach Wasserzusatz erhitzt. NHg
war nicht nachweisbar. Das aus verdünntem Alkohol gereinigte
Produkt bildet gelbe, zu Büscheln angeordnete Nadeln vom

Schmp. 154", zeigt in konzentrierter H~SO~ und in Alkohol

keine, in Eisessig schwach gelbgruno Fluorescenz.

0,1596g gaben 6 ccm N bei 19° und 744mm.
Berechnet: Gefunden

N 4,26 4,31

Versuche, welche die Bestimmung derVerseifungs-

geschwindigkeit der dargestellten Nitrile bezweckten.

Von den verschiedenen. in dieser Arbeit beschriebenen Kon-

densationsprodukten mit nicht veranderter CN-Gruppe sind die-

jenigen, die aus /?-Naphtol-,2,7.Dioxynaphtalin-, Resorcylaldehyd
und Piperonal dargestellt sind, dadurch ausgezeichnet, daB bei

ihrer Darstellung die Abscheidung aus der alkoholischen Losung
mit einem gleichzeitigen Auftreten von NH, verbunden ist.

Es ist daher versucht worden, die erwahnten Nitrile durch

Erhitzen mit n/10-Na.OH zu verseifen und in bestimmten Zeit.

abstânden den Grad der Verseifung titrimetrisch zu ermitteln.

Leider bat sich auf diese Weise die Verseifungsgeschwindigkeit
nicht berechnen lassen, da die Zahlenwerte mit denen, die sich

aus der in Freiheit gesetzten NB~-Menge ergaben, nicht in

Einklang zu bringen sind. So ergab z. B. eine Versuchsreihe

am M-Benzolsu!fon-~(/?)-oxynaphtyIacrylnitril, daB, wenn man

die Verseifungsgeschwindigkeit aus der verbrauchten NaOH be-

rechnen will, nach Stunde 90,86, 1Stunde 97,92, 1~ Stunde

99,83 und nach 2 Stunden 99,83 des Nitrils verseift waren,
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wahrend in den gleichen Zeitabschnitten aus der freigemachten
und absorbierten NHa-Menge sich nur ein Verseifungsgrad von

21,10, 31,18, 33,50 und 33,58' berechnen la6t. Entweder

ist die NiohtuberoinstimmuBg dieser Resultato dadurch zu er-

klâren, daB das bei der Verseifung der CN-Gl'uppe freiwerdende

NH~ nicht quantitativ zur Absorption gelangte, oder was wohl

wahrscheinlicher sein dürfte, daB der hohe Verbrauch der

NaOH durch Nebenreaktionen bedingt wird, wie ans nach-

stehendem Schema ersichtlich wird:

..SO~R
OH.C1oH¡¡CH:C( NaÕiT~
OH.C.ACH=C~~

/SOaR ~antr /SOoR
(ONa)C,.H.CH:C<. (ON~)C,.H.CH=C<,
(ONa)C1oH.CI-I:-Roll

1
(ONa)C10H.CI-I:CCN \COO~

Y

Na,CO,+ R80,CH, ~~°~ RSO,CH.,COONa.+ (ON~C~H.CHO

Die NaOH kann also zur Phenolatbildung, weiterhin zur

Verseifung des CN und drittens zur Spaltung der so erhaltenen

Saure verbraucht werden. Die Spaltung würde dann an dem
Orte der doppelten Bindung eintreten, an derselben Stelle, wo

ursprunglich die Kondensation eingesetzt bat. Arylsulfonessig-
saure unterliegt nun einer erneuten Spaltung und zur Bindung
der abgespaltenen 00~ konnte dann schlieSUch ein drittes
Molekul NaOH verbraucht werden. DaB ein Teil der NaOH
zur Phenolatbildung entzogen wird, ist im vorliegenden Falle
nicht anzunehmen, da die a.us ~-Naphtolatdehyd, 2,7-Dioxy-

naphtalinaldehyd und Piperonal erhaltenen Nitrile in waBnger
NaOH unioslich sind. Das mittels Resorcylaldehyd bereitete
Nitril ist allerdings im Gegensatz zu den genannten Nitrilen
in waBriger Natronlauge loslich, dtirfte aber, wenn es sich dem

Reaorcyla.ldehyd') analog vorhalt, in w&BrigerLosung weit-

gehend hydrolytisch gespalten sein. Die groËte Schwierigkeit
bei Bestimmung der Verseifungsgeschwindigkeit ist in der

Carbonatbildung zu suchen. Solange man die einzelnen Phasen

') Resorcylaldehyd,in 5prozent.NaOH gelost, verbrauehtenacli
dem starkenVerdünnender Losung mit Wasser untcr Benutzungvon
Methylorangedieselbencem MCI, ais wenn man die beuiitzteN&OH
ohneAldehydzusatztitriert batte.
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obigen Schemas nicht quantitativ verfolgen kann, d. h. die

Mengen des gebildeten Oxyaldehyds, der Arylaulfonessigsaure,
des Sulfons und des kohlensauren Natriums ermittelt, dürften

alle Versuche, aus dem Verbrauch der NaOH eine Gesetz-

maBigkeit über die Verseifungsgeschwindigkeit ableiten zu

wollen, zwecklos erscheinen. Um aber trotzalledem vergleich-
bare GroBen für die Verseifungsgeschwindigkeit zn bekommen,
haben wir die verbrauchten mg NaOH und in der Gramm-

einheit auf 1 Mol. Nitril berechnet. Man kann so wenigstens
erkennen, in welchen Mengenverhaltnissen die NaOH in den

verschiedenen Zeitabschnitten einwirkt und dies in gewissem
Sinne aïs Gradmesser für die Verseifung ansehen. Bei den

Derivaten des Resorcylaldehyds lâ8t sich so der EinfluB ver-

schiedener Substituenten ersehen: Bei den nachstehenden Ver-

suchsreihen wurden vier oder mehr Proben der Nitrile mit

einer bestimmten Menge n/10-NaOH 1, 1~ 2 Stunden,
eventuell langer auf dem Wasserbade erhitzt und dann mit

N/10-HC1und Phenolphtalein zuriicktitriert.

In nachstehender Tabelle sind die bei der Verseifung ver-

brauchten g NaOH pro Mol. Nitril zusammengestellt.

li_`

na.oh

i

Dérivât vom Substituent '§ S
M M M

M M eo

~-N&phtola.ldehyd Benzo! '!2,6 78,4 80,1 80,6
– –

2,ï-Dioxynapht&Hn-

a.Uehyd. p-Toluol 74,0 S8,6 t02,7 108,0 118,8

Piperonal p-Totaol.. 20,8 29,5 36,1 89,6 40,0

Resorcylaldehyd Benzol. '!2,0 82,6 96,3 101,8 115,5
“ p-TotuoI 60,5 71,8 87,6 88.5 96,4
“ p-CMorbenzot 59,5 70,0

–
79,9 9S.8 114,5

o-Amiso! 66,772,6 75,6 87,7!l00.0 118,0
“ j9-NaphMm. 70,1 82,0 94,8t00,0!115,0

–

Fluorescenz und spektroskopisches Verhalten der

Losungon der o-Arylaulfon-arylacrylnitrile sowie

der u-Arylsulfonbenzo- und -naphto-a-pyronderivate
in konzentrierter H~SO~, Eisessig und Aikohol. Wie

aus der nachstehenden Tabelle ersichtlich, zeigen alle Nitrile,
die in 2-Stellung (vgl. Schema) OH enthalten, mit Ausnahme

von Nr. 3, 4 und 8 in den genannten Losungsmittein, Fluores-
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cenz. Die aus ~-NaphtolaMehyd erhaltenen Nitrile zeigen in

konzentrierter H~SO~smaragdgrüne Fluorescenz, die auch beim

langeren Stehen erhalten bleibt. Gleichfalls smaragdgrün, aber

beim Stehen nach Blau umschlagend, ist die Fluorescenz in

Eisessig, wahrend in Alkohol dieselben Derivate nicht nuores-

cieren. Bei den Resorcylaldehydderivaten ist die Fluorescenz

in konzentrierter H~SO~ lila, in Eiseasig und Alkohol smaragd-

grün, schlagt aber beim Stehen der Eisessiglosungen nach Blau

um. Bei den aus ~-Naphtolaldehyd dargestellten Pyronderivaten

zeigen die Losungen in Eisessig und in Alkohol blaue, in kon-

zentrierter B~SO~ smaragdgrüne Fluorescenz. Bei den Deri-

vaten des 2,7 -Dioxynaphtalinaldehyds geben die Losungen der

Acetylverbindungen in Eiaessig und in Alkohol blaue, in H2S04
keine Fluorescenz. Die Pyrone aus dom Resorcylaldehyd bzw.

deren Acetylverbindungen geben in konzentrierter B~SO~ und

in Eisessig violette bzw. coeruleumbla.ue Fluorescenz. Letztere

Farbung zeigen auch die freien Pyrone in alkoholischer Losung,
wahrend deren Acetylverbindungen in alkoholischer Losung
nicht Suorescieron. Fur die Nomenklatur aind für Nitrile und

Pyrone folgende Formeln zugrunde gelegt:

CH:CH.CN /T\ CILCH.CN

/X~\ M X\j~' (~

!'A.

(a)
'B.! fc.1

(a)
°D.! 1

2;

~k~ ~~co
o

Die Skalenteilung des angewandten Spektromoters betrug
1-25, der grüne Teil des Spektrums lag innerhalb der Skalen-

teile 13–15, der blaue von 15-17, derindigofarbene 17–18,
der violette 18–22,5. Beim Tei!o 16 erlosch das Spektrum
bei Losungen von Nitrilen und Pyronen vom /?-NaphtoIaIdehyd
in konzentrierter H~SO~. Bei den B~iseasiglosungender ge-
nannten Nitrile verschwindet bei Beginn der Prüfung das

Spektrum beim Toitstrioh 18, verschiebt sich aber von links

nach rechts, so daB nach Stunde bis 19, nach 6 Stunden

bis 22 sich der sichtbare Teil des Spektrums ausdehnt. Bei

den mittels Resorcylaldehyd dargestellten Nitrilen und Pyronen
wurde sowohl in konzentrierter ILSO~ als auch in Alkohol für

beide Korperkiassen dieselbe Ausioschung beobachtet.
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Über die Reaktionsfâhigkeitdes K-standigen
Chloratomsim Chinolin und in Chinolinderivaten.

Von

Julius Trôger und Hermann Meinecke.

[Mitteilungaus dem pharm.-chem.Laboratoriumder Technischen
Hochsohulezu Bra.nnschweig.]

(Eingegangena.m15.Juni 1923.)

Nach 0, Fischerl) ist im {~-Chlorpyridmdas Chlorschwer,
im u-Chlorchinolin hingegen leicht rea.ktionsf&bigund wird im

letzteren B"aHe durch négative Substituenten im Benzolkera

die Reaktionsfâhigkeit des M-standigenChloratoms noch erhoht;
so da,6o'-Chlor-o-methoxychinolin~)mit Ammoniak und Aminen

sich leicht umsetzt, wâhrend beim a-Chlorchinolin diese Um-

setzung nur schwer gelingt. In neuerer Zeit ha,benE.Besthorn

und B. G-eisselbrecht~ gezeigt, daB im c'-Chlorchinotin Chlor

sich auch gegen SH und SO~H austauschen la,Bt. Nachdem

J. Trôger und W. Menzel~) die auËerordentlich feste Bindung
einer ~-standigen SO~R-Gnippe im Chinolin erkannt haben,
sollte die Festigkeit emor solchen Gruppe in c-Stellung ge-

priift werden. Bei den Versuchen, M-ArylsuKonchmolinedurch

Einwirkung von sulfinsaurem Salz auf a-Chlorchinolin zu er-

halten, boten sich Anfangs sehr groËe Schwierigkeiten dar, die

nur durch aehr langes Erhitzen der Komponenten in alkoholischer

Suspension unter Druck beseitigt werden konnten. Aïs nun

die gleiche Umsetzung auf K-CMor-a.rylsulfoDchinoHne über-

tragen werden soUte, konnte nur durch Temperatursteigerung
eine Umsetzung erzieit werden, wâhrend unter den Bedingungen,
unter denen a-Chlorchinolin zu reagieren vermag, eine Reaktion

1)Ber.33, 1298(1899).
') Ber.3&,3674(1902).
') Ber.53, 1017(1920).

Dies.Journ. [2] 103,188(192)).
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nicht eintrat. Leichter als sulfinsaures Salz reagieren KSH,

C~H~ONa und RSNa mit den cf-Chlor-arylsulfonchinolinon.
Die ~-standige RSO~-Gruppe erschwert die Einführung einer

zweiten RSO~-Gruppe für ein K-standiges Chlor ganz bedeutend

auf direktem Wege. Da nun durch SR leichter er-

setzbar ist, so bestand die Moglichkeit, die Thioa.ther von der

Formel 1 durch Oxydation in Verbindungen von der Formel II

.iSO.R ~SO,R

1 II
SR SO R

N ~<

ûberzufilhren. Dieses Verfahren bietet aber zuweilen insofern

Schwierigkeiten, aïs bei der Oxydation leicht der ganze Rest

SR wegoxydiert und durch OH ersetzt wird, so daB man zu

einem ~-ArylsTiIfoncarboatyrilgelangt. Bei dem K-Chlorchinolin

hat ein Ersatz des Chlor gegen SR zwar zu einer Umsetzung,
aber nicht zu einheitlichen Reaktionsprodukten bzw. den ge-
wunschten Thioathern geführt. Thiocarbostyrilderivate sind in

Alkali leicht loslioh, lassen sich mit Methylsulfat in Methyl-
ather (III) verwandeln, die, wenn die Oxydation keine Schwierig-

~SO,R
ni

L~J~~JsciL,N

keiten macht, in gemischte <x,Ary!aIkylau!fonderivate über-

gehen milBten. Zum Teil sind die in dieser Arbeit benutzten

~-Chlor-arylaulfonchinoline nach den Angabon von J. TrSger
und P.Eoppen-Kastrop') 1) oder analog diesen Angaben be-

reitet und die bisher noch nicht bekannten ~-Arylsulfon-
a-amidochinoline sowie ~-Arylsulfoncarbostyrile, die zur Be-

reitung der genannten Chlorderivate notig sind, im experimen-
tellen Teile besprochen.

Experimenteller Tell.

Das zur Darstellung der a-Arylsulfonchinoline notige
a-Chlorchinolin erhâlt man durch Einwirkung von PC]~ auf

Carbostyril und letzteres nach der Vorschrift von E. Erlen-

1)Dies.Journ. [2] Mt, 335 (1922).
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.v,
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meyer und J. Rosonloh') durch Oxydation von Chinolin mit

Chlorkalklosung. Genannte Autoren geben keine n&heren An-

gaben über die Konzentration der Chlorkalklosung an. Am

geeignetsten hat sich bei unseren Versuchen eine 10 prozent.

Losung eines Chlorkalkes, der 25prozent wirksames Chlor ent.

hieit, erwiesen. Ein Versuch, das Carbostyril durch Erhitzen

von o-Amidobenzaldehyd mit Essigester im Rohr auf 120–180° °

zu bereiten, führte nicht zu dem gewünschten Ziele. Nach Ab-

dnnston des Esters hinterblieb ein0t,das mit atarker HClschone

rote Krystallnad.eln lieferte, deren Analyse für das Chlorhydrat
eines Amidozimts&ureâthylesters NH~CgH~CHCHCOOC,H~
spricht (gef. 15,89 und 15,94 Chlor, ber. 1&,58" Chlor).
Ein solclies Chlorhydrat ist aber von P. Friediander und

A. Weinherg~) ats ein in farblosen Nadeln krystallisierendes
Produkt beschrieben. Mogticherweise ist die rote Farbe, die

dem Salze hartnackig anhaftet, die Farbe einea Nebenproduktes,
das aus dem o-Amidobenzaldehyd zuweilen entsteht und ein

stark rot geiarbtes Salz bildet. Da der Versuch nicht zu dem

Carbostyril direkt gefiihrt hatte, so ist die Darstellung nach

der alten Methode eingeschlagen und das aus dem Carbostyril
in Gegenwart von etwas POC~ mittels PC~ gewonnene «-Chlor-

chinolin durch Wasserdampfdestillation und Umkrystallisieren
ans Alkohol gereinigt worden. Es zeigt den vorgeschriebeneii

Schmp. 37–38".°.

a-Benzolsulfonchinolin, C~H~NSO~, enthâltC~SO.,
in a-Stellung. Entsteht, wenn man a-Chlorchinolin (0,8g) und

benzolsui&nsaures Natrium (1 g) mit etwa 5 ccm Alkohol etwa

8 Tage im Rohr im siedenden Wasserbade erhitzt. Die Um-

setzung der Komponenten erfolgt relativ langsam und !aBt sich
bei heiBem Rohrinhalt an der abgeschiedenen NaCl-Menge ver-

folgec. Nach vollendeter Reaktion wird der feste Anteil des

erkalteten Rohrinhalts gosammeit, getrocknet, mit wenig kaltem

Wasser zwecks Beseitigung von Sulfinat und NaCl maceriert
und schHeBlich aus wenig Alkohol umkrystallisiert. Nicht in

Reaktion getretenes a-Chlorchinolin bleibt in Alkohol geiost,
wenn der Rohrinhalt nach dem Erkalton das Chinolinderivat

1)Ber. 21, 619 (1888).
2)Ber. 15, 1422(1982).
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und nicht in Reaktion getretenes Sulfinat abscheidet. Das

<x-BenzolsuIfonchinoIinbildet dünne, stark lichtbrechende farb-

lose Nadeln vom Schmp. 160". Auch aus heiBem Wasser la6t

sich die Verbindung umkrystallisieren.

I. 0,3209g gaben 0,7840g CO, und 0,1190g H.~0.
11. 0,0918g 4,25ccm N bei 12<'und 752mm.

III. 0,097g “ 0,0828g BaSO~

Berechnet: Gefundea

I. II. III.

C 66,88 66,65 – –

H 4,12 4,15 “

N 5,20 5,05
–

S 11,90 11,2,

a ~.2usur4;nnaf~ü.hioirn;f rlna f~6aln,·ofn,na ;,n l'_L~hll'n"h~n,lDie Reaktionsfahigkeit des Chloratoms im a-Chlorchinolin

ist sulfinsaurem Salz gegenüber nicht sehr stark entwickelt

und wird bei Anwendung von zu wenig Alkohol vermindert.

Ist für dieses Chlor der C~H~SO~-Resteingetreten, so vertragt
diese Verbindung sogar kurzes Schmelzen mit Alkali, wâhrend

nach den Versuchen von J. Besthorn und B. Geisselbrecht

(a.a. 0.) schon Kochen mit Wasser hinreicht, um eine c;-ata.!idige

SOgH-Gruppe a,bzuspalten. Langeres Schmelzen des ~-Benzol-

sulfonchinolins mit KOH bewirkt zwar Spaltung, doch ist diese

von einer tiefergreifenden Zersetzung begleitet. Erhitzen des

K-Benzolsulfonchinolina mit verdunnter HC! im Rohr auf

235" (8 Stunden) gab neben Carbostyril Benzolsulfinsaure und

aïs weiteres Spaltungsprodukt der letzteren Benzoldisulfoxyd

(CgH~SO~. Die genannte Sulfinsaure wurde a.ts Na-Salz isoliert

und analysiert (gef. 14,42"~ Na, ber. 14,05"~). Im Gegensatz
zu dem ~-BenzolsuIfonchinoUn vermag das «-Dérivât weder

Salze noch Doppelsalze zu bilden, der basische Charakter ist

wahrscheinlich infolge zu groBer Nahe von C~H~SO, am

Chinolinstickstoff ganz verEichtot. Selbst mit reiner UberoMor-

sâure versagte die Salzbildung. Versuche, das K-BenzolsuIfon-

chinolin durch Oxydation des Phenylathers vom Thiocarbostyril

Cj,H~N(SC,jH~)(K)darzustellen, scheiterten daran, daB die Dar-

stellung dieses Athers durch Umsetzung von a-Chlorchinolin

und Thiophenolsalzen biaher nicht gelang, was um so auffallen-

der war, da derselbe Weg bei <x-Chlor-aj'yIsu!fonctdnolineu
sich ala brauchbar erwies. Beim /?-Benzolsu!fon-«-chlorchino!m
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14*

gelingt die Umsetzung mit sulfinsaurem Salz nur, wenn man

die Temperatur über 100° steigert; wâhrend p-Thiokresol-
natrium mit der Clilorverbindung leichter reagiert.

~-Benzolsulfonthiocarbostyril-p-tolylather,

Cj)H~N(SO;jC~H~~)(SC,H,)(p))Merhalt man, wenn aquivalente

Mengen <<Chlor-benzolau!fonchinolin und p-Thiokresolnatrium
in alkoholischer Losung im Rohr 2 Tage im siedenden

Wasserbade erhitzt werden. Abdampfen des Alkohols, Mace-

rieren des Trockenrückstandes mit kaltem Wasser; Krystalli-
sieren des Rückstandes aus Alkohol liefert den Thioather in

langen, dunnen, farblosen, stark glanzenden Nadeln, die nach

vorherigem Sintern bei 131° achmelzen.

0,1805ggaben 0,1553gBa.S(\, entapr. 16,35°/ S (ber. 16,38°/.).

Die analoge Darstellung des Phenylathers aus obiger Chlor-

verbindung und Thiophenolnatrium, fiihrte nicht zu einem

analysenreinen Produkte. Dasselbe zeigte nach wiederholtem

Umkrystallisieren den Schmp. 156°, aber oinen zu niederen

Schwefelgehalt; gef. 15,3" S, ber. auf die Formel C~H~NS~O~

16,99% S.

ce,~-Dibenzolsulfonchinolin, C~N(SO~H,)~).
Bereits J. Troger und R. Eoppen-Ka-strop (a. a. 0.) haben

diese Verbindung beschrieben, sind aber bei wiederholter Dar-

stellung auf Schwierigkeiten geatoBen. Unsere Versuche, die

anfangs auch Schwierigkeiten boten, lebrten, daB man a-Chlor-

~-henzolaulfonchinolin in die gewünschte Verbindung über-

führen kann, wenn man die Chlorverbindung mit benzolsulfin-

saurem Natrium in absolut alkoholischer LoauDg im Rohr etwa

4 Tage im ûlbade auf 130° erhitzt. Der Schmp. wurde etwas

niederer bei 202° gefunden (früher 204°).

0,1271gaben 0,1407gHaSO~, entspr. 16,81"/“S (ber. 15,63").

Nachstehend sind weitere «-Arylsulfonchinoline beschrieben,
die alle aus a-Chlorchinolin bereitet sind. Um in a-Chlor-

~-arylault'onchinolinen die Reaktionsf&higkeit des ce-stândigen
Chloratoms gegen CJ~ONa, C~H~SNa, C,H~SNa, KSH und

sulfinsaurem Salz zu prilfen, waren einige bisher noch nicht

bekannte M-Chlor-arylsuIfonchinoline notig. Zu ihrer Ge-

winnuHgwurde o-Amidobenzaldebyd mit ArylaulfoNacetonitriIen
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zu K-Amino-arylsuKonchinolinen kondensiert, in diesen die

NH~-Gruppe gegen OH und schlieBlich gegen Cl ersetzt.

K(o).Toluol8ulfonchinolin, C.H.N(SO~H,(o))c;, man

erhitzt M-CMorchinolin(1,4g) und o-toluolsulfinsaures Natrium

(1,75 g) in 15 ccm Alkohol 8 Tage im Rohr im siedenden

Wasserbade. Nach dem Erkalten des Rohres scheidet sich
das gebildete Chinolinderivat fast quantitativ ans der Losung
aus und wird analog der Benzolverbindung gereinigt. Farb-

lose, rechteckige, bei 127" schmelzende Prismen aus Alkohol.

I. 0,2193gg gaben 9,5cem N bei 20" und 749 mm.
Il. 0,0972g 0,0820g B&SO~.

T>t.I.. n_
Merecnnet: tjtetanden;

I. IL

N 4,95 4,9'! -<)
S tl,32 11,58,

1. 0,1815g g gaben 10,5 ccm N bei 21° und 760mm.

11. 0,1375 g “ 0,1052 g BaSO~.

Berechnet Gefunden

1. IL

N 9,40 9,27 –°/.
S 10,74 –

10,61,

K-Amino-~o)- toluoisuH'onchinolin, C~H~N(NH~)«

(SO~C,H,(o))~, entsteht, wenn man aquivalente Mengen von
o-TnIaolsalfona.cetonitril und o-Amidobenzaldehyd in Alkohol

nach Zusatz von einigen Tropfen NaOH einige Stunden auf
dem Wasserbade erwa.rmt. Schon wahrend des Erbitzens

scheidet die Flüssigkeit das Reaktionsprodukt in Form langer,

gelber Nadeln ab, die nach dem Umkrystallisieren weiBe, bei

179)5" schmelzende Prismen liefern, deren alkoholische Lôsung
schwach {tHore9ciert.

Chlorhydrat, C~H~N,SO~.HC1 + H~O, ausvorgenannter

Aminoverbindung und wa.Brigalkoholischer Saizsa.ure erbalten.

WeiBe, derbeErysta!ie, die ihr Wasser bei 105" a,bgeben.

0,1885ggverlorenbei t05" 0,0092g,ectspr.4,9"/0H,0(ber. 5,tl~).

Digestion des Salzes mit wa.BrigemAmoniak gab die freie

Base, in der entstandenen NH~CI-LosuDg wurde dann Cl
bestimmt.

0,1793g gaben0,015g AgCt,entspr. 10,84°/.CI (ber. 10,6°/.).
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~(o)-To!uoIaalfonca.rbostyri!,CgH~N(OH)~(SO~H,(o))~
erhaJt man, wenn obige Aminoverbindung in Eisessig mit einer

wa.Brigen Na.triummtritl8sung auf dem Wasserbade erwa.rmt

wird. Das bereits beim Erhitzen sich ausscheidende Carbo-

styril krystallisiert man a,usEisessig, es bildet kleine gelbliche,
bei 270" schmelzende Prismen.

I. 0,1498g gaben 5,75cemN bei 24° und755mm
II. 0,1042g 0,0828g BaSO~.

Bereehnet Gefunden:
ï. II.

N 4,68 4,4 –
S 10,73 10,94,o L V, 1

O
1 V,.7'F

K.Chlor-~(o)-toluolsulfonchinoIin, C~N(Ci)c<

(SO~C,H,(o))~,ans dem entsprechenden Carbostyril 0,6 g) beim

Erhitzen mit PC]~ (0,52) in Gegenwart von 2 Tropfen POOg
im Kolbchen mit Steigrohr bei 130–140° gebildet. Man er-

hitzt so lange, bis die Masse zusammengeschmolzen ist und

beseitigt dann das POCt~, indem man nach Entfernung des

Steigrohres weiter erhitzt. Aus Alkohol krystallisiert, bildet

die Verbindung lange, farblose, stark lichtbrechende Nadeln

vom Scbmp. 161°.

0,1350ggaben 0,0611gAgC),entapr. 11,16%CI (ber. 11,19°/,).

~(o)-ToluolsuIfonthioca.rbostyril-p-tolyla,thei',

C~H~N(SC~H,(p))M(SO,C~H,(o))~,entsteht, wennmanâquivalente

Mengen von p-Thiokresolnatrium und K-CMor-toluolaulfo-
chinolin 2 Tage im Rohr im Wasserbade erhitzt, nach dem

Erkalten den festen Anteil des Rohrinhaltes sammelt, bei-

gemengtes NaCl durch wenig kaltes Wasser beseitigt und dann

aus Alkohol krystallisiert. Der Âther bildet weiBe, derbe,

balkenformige, bei 191 scbmeizonde Krystalle.

I. 0,0952g gaben 2,75comN bei 24° und 752mm.
U. 0,1072g “ 0,1215g B&SO<.

Berechnet:

v

Gefunden:

]. IL

N 3,46 3,28 –%

S 15,83 15,57 “.

~(o)-Toluolsu!fon-M-benzolsuIfonchinoHn,

C,H,N(SOgC~H,)M(SO~C,H,(o))~Wenn man <i--ChIor-~(o)-toIuol-
suifonohmoHnund benzolsulfinsaures Salz in absolutem Alkohol
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im Rohr im siedenden Wasserbade selbst 8 Tage lang erhitzt,
ist nur eine geringe NaCI-A.bscheidung bemerkbar und relativ

wenig eines Reaktionsproduktes zu isolieren. Etwas besser ver-

lauft die Umsetzung, wenn man die genannten Komponenten
in aquivalenten Mengen 3 Tage iang im Olbade auf 140" er-

hitzt. Nach dem Erkalten wird der feste Anteil des Rohr-

inhaltes gesammelt, mit wenig Wasser maceriert und seMieBlich

aus Alkohol krystallisiert. Man gewinnt so das Disulfon in

farblosen, balkenformigen Erysta.~en. Da aber auch durch

hoheres Erhitzen die Ausbeute immer noch zu wunschen übrig

lieB, so wurde ein anderer Weg zur Darstellung dieser Ver-

bindung versucht. Es wurde der nachstehend beschriebene

Phenylather des ~(o)-TolnoIanlfonthiocaj'bostyrils bereitet und

in Eisessiglosung mit Perhydrol 5 Stunden lang auf dem

Wasserbade erwa.rmt. Aus der in der Warme entstandenen

Lôsung schied sich da.na beim Abkühlen das Disulfon in farb-

losen, bei 260" schmelzenden Prismen ab.

C,09S6gg gaben0,t059gBaSO,, entspr. ]4,75*SS (ber. 15,t4°/,).

Der zur genannten Verbindung notige

~(o)-ToluolsuIfonthioca.rbostyrilphenyIather,

C~H~N(SC.H~c<(SO~C,H~o))~,entsteht aus ~(o)-Tuluolsulfon-

u-chlorchinolin, wenn man dieses mit Thiophenolnatrium in

absolut alkoholischer Losung 2 Tage lang im Rohr im Wasser-

bade erhitzt. Das Reaktionsprodukt bildet zunachst eine

schmierige Masse, die nach dem Macerieren mit Wasser und

Krystallisieren aus Alkohol den Thioather in Form farbloser

derber Krystalle vom Schmp. 154" lieferte.

0,08':0ggaben0,1059gBaSO~,entspr. 16,60' S (ber. 16,88°/.).

A!s dieser Thioather anstatt mit H~O~ mit KMn04 in Eis-

essig oxydiert, das gebildete MnO~ mit SO~ beseitigt und das

Oxydationsprodukt ans Alkohol krystallisiert wurde, war das

~(o)-ToIno!sulfoncarbostyril (Schmp. 270°) entstanden,was durch

eine S-Bestimmung (gef. 10,2 ber. 10,7 S) und durch

eine ~a-Boatimmung des Na-SaIzes (gef.7,34") Na, ber. 7,16~)
auBer durch den Schmelzpunkt bestatigt werden konnte.

e!(p)-Toluolsulfonchinolin,C~H~NSO~. DiesesChinolin-

denvat wurde ala erstes Beispiel eines «-ArylsTiIfonchinolins

synthetisiert und konnte erst nach vielen vergeblichen Ver-
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suchen erhalten werden. Scheinbar ist die Reaktionsfâhigkeit
zwischen oc-Chlorchinolin und p-toluolsulfinsaurem Natrium ge-

ringer als mit den übrigen Sulfinaten. In manchen Fallen

solcher Versuchsreihen war, wie quantitative NaCi-Bestimmungen

ergaben, die Umsetzung der Komponenten eine ungenügende,
in anderen Fallen wieder war das K-Chlorobinolin in Carbo-

styril umgewandelt. Wert wurde deshalb bei weiteren Versuchs-

reihen auf vëllige Neutra.lita.t des sulfinsauren Salzes gelegt,
das zu diesem Zwecke wiederholt a.uaAlkohol umkrystallisiert
wurde. Um eine Spaltung von gebildetem Toluoisulfonchinolin

kaun es sich bei den fehlgeschlagenen Versuchsreihen nicht

handeln, da die anderen dargestellten ce-Arylsulfonchinolinesich

alle aïs sehr bestandig erwiesen und in einer Versuchsreihe

sogar das nicht in Reaktion getretene ~-Chlorchinolin durch

Abblasen mit Wasserdampf bestimmt wurde. Die besten Er-

gebnisse wurden bei Darstellung des gewünschten Chinolin-

derivates erzieit, aïs «-Chlorchinolin (1,1 g) und p-tuluolsulfin-
saures Natrium (1,4g) mit 10 ccmAlkohol eine Woche lang im

Rohr im siedenden Wasserbade erhitzt und der nach dem Er-

kalten ausgeschiedene feste Teil des Rohrinhaltes analog der

entsprechenden Benzolverbindung aufgearbeitet wurde. Aus

Alkohol krystallisiert, bildet die Verbindung weiBe, bei 141°

schmelzende Krystalle.

0,1026g gaben 4,5cem N bei 16" und 750mm.

Berechnet Gefunden:
N 4,95 4,99"y..

Ein Versuch, dieses M(p)-Toluolsulfonchinolin aus dem ent-

sprechenden Thiokresolather C~SgNSC~H~durch Oxydation zu

gewinnen, fuhrte nicht zum Ziele, da es bisher nicht gelungen

ist, das ce-Chlorchinolin mit p-Thiokresolsalzen zu dem ge-
wünschten Thioather umzusetzen. p-Thiokresoi, mit der be-

rechneten Menge absolut alkoholischen Natriumathylates und

einer aquivalenten Menge von a-Chlorchinolin mehrere Tage
im Rohr im siedenden Wasserbade erhitzt, lieB zwar eine deut-

liche NaCl-Abscheidung erkennen, doch konnte aus dem oligen

Reaktionsprodukt nicht der gewünschte Thioather isoliert

werden. Schwefelbestimmungen des mit Wasser behandelten

und dann getrockneten oligen Reaktionsproduktes gaben 2,8
und 2,56"~ S, nach Abblasen geringer Mengen von nicht in
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Reaktion eetretenem M-(~hinrnhmn)in 4.t1"/ S wHReaktion getretenem K-ChIorobinolin 4,11" S, wahrend ein

Thioather von der Formel C~NSC~ einen S.&ehalt von

12,76"~ fordert. Es ist also auch hier genau wie bei dem ent-

sprechenden Versuche in der Benzolreihe nicht gelungen, im

Chinolin in «-SteIIang den Rest (SR) einzufuhren, wahrend

dies, wie der nachstehende Versuch beweist, gelingt, wenn die

~-SteHung durch RSO~ bereits besetzt ist.

~(p)-To!uo!s ulfonthiooa.rbostyril-p-tolyla.ther,

C,H~N(SC,H,(p))«(SO,C,H,(p))/?. Zur Darstellung dieses Âthers
wnrden 0,62g des von J.Troger und P. Eoppen-Ka.strop
(a.a.0.) beschriebenen, boi 178–179" schmelzenden a-Chlor-

(p)-toluolsulfonchinolins mit 0,4 g p-Thiokreso! und 0,2 g

C~H~ONain 7,5ccm absolutem Alkohol 4 Tage im Rohr im

siedenden Wasserbade erhitzt; der Abdampfrückstand mit

kaltem Wasser maceriert und der im Wasser uniosliche Teil

aus Alkohol krystallisiert. Farblose, rechteckige, bei 195°°

schmelzende Krystalle.

0,1060ggaben 0,1214 BaSO<,entspr. 15,7S°/.S (ber. 15,82~.

~(p)-ToIu.oIsu!fon-M(p)-to!uoi8ulfonchinolin,

C~H~N(SO~C,H, ist sowohl durch Oxydation des entsprechen-
den Thioathers mit KMnO~ in Eisessigloaung ata auch durch

Umsetzung des entsprechenden Chlorchinolinderivates mit

Sulfinat gewonnen. Im ersteren Falle wurde der bei der Oxy-
dation gebildete Braunstein mit S02 in Lôsung gebracht und

das abgeschiedene Oxydation sprodukt aus Alkohol krystallisiert.

Das so gewonneneDisulfon bildete farblose, bei 180schmelzende

Nadelchen. Etwas reiner entstand dieselbe Verbindung aïs

~(p)-ToluolsuIfon-K-chlorchino]in(0,32g) mitp-toluoisuinnsaurem
Natrium (0,2 g) und 7 ccm Alkohol im Rohr 2 Tage im Luft-

bade auf 130" erhitzt und der Rohrinhalt in der üblichen.

Weise verarbeitet wurde. Nach dem Reinigen resultierten

farblose, bei t84–185" schmelzende Nadelchen. Die erste

Analyse ist mit einem nach der ersten Méthode, die zweite
mit einem Produkte der zweiten Methode ausgefuhrt.

I. 0,1220g gaben 0,1244g BaSO~.
It. 0,05'!8g 0,0608g Ba.80<.

Berechnet: Ge~mden:
ï. H.

S 14,96 14,0 14,45'y..
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~(p)-ToluolsuIfonthioca.rbostyril, C~N(SH)~

(SO~C,H,(p))jS. Diese von J.Troger und P.Koppen-Kastrop
(a. a. 0.) noch nicht beschriebene Verbindung erhalt man aus
dem von genannten Autoren schon dargestellten c:-CMor-~(p)-
toluolsulfonchinolin, wenn man dieses mit einer aquivalenten
Menge einer alkoholischeu Losung von KSH im Rohr 2 Tage
im siedenden Wasserbade erhitzt, den Rohrinhalt nach dem

Abdampfen dea Alkohols mit kaltem Wasser behandelt und

den unlôslichen Anteil aus mit wenig Wasser verdünntem Eis-

essig krystallisiert. Citronengelbes, sprodea Pulver vom Schmp.
226 das in Alkohol fast unioslich, in verdünntem waSrigen
Alkali leicht loslich und aua alkalischer Losung durch Saure

wieder fallbar ist.

0,1352 g gitben 0,1998 g BitSO~.

Bereehnet Gefunden

S 20,34 20,30"

M(p)-ChIorbenzolsulfonchinoItn,C,H,N(SO~C,H~Cl(p))K,
analog der Benzolverbindung aus e'-Chtorchinotm und p-chlor-
benzolsulfinsaurem Natrium gewonnen, bildet es nach dem

Krystallisieren aus Alkohol weiËe kurze, bei 190" schmelzende

Nadeln.

I. 0,2183g gaben 0,4713g CO~und 0,0621g H~O.
11. 0,n60 g 0,0834g AgC).

111. 0,1075g 4,2ccm N bei H° und 753 mm.

Berechnet: Gefunden:

I. II. in.

C 59,30 58,9 "/“

H 3,29 3,18
– –

“

CI H,68 11,72
–

“

N 4,61 4,65,

~(p)-ChIorbenzolsulfonthioca,rbo8tyrilphenylâther,

CgH,N(SC,,H~(SOj,C,,H~Cl(p))~, wird a.us dem von J.Troger
und P. KBppeD-Ka.strop (a.a. 0) schon beschriebenen K-ChIor-

~(p)-oMorbenzo!su!fonchinoIm und Natriumthiophenolat beim

dMit&gigen Erhitzen der alkoholischen Loaung im Rohr im

Wasserbade orha.lten und gereinigt. Gelbliche lange, glanzende,
bei 149" schmelzende Nadeln, aus Alkohol.

0,1666gg gaben 0,0520gAgCt, entapr. 8,21°/. Cl (ber. 8,61%).



214 J. Trôger u. H. Meinecke:

Ala Nebenprodukt entsteht eine in Alkohol schwer los-

liche, bei 287" schmelzende Verbindung, das bereits von oben

genannten Autoren beschriebene ~(p)-Chlorbenzo!su!foncarbo-
styril. Es muB sich hierbei um eine hydrolytische Spaltung
handeln, denn na,her liegt es, wenn oin Teil des Thiophenol-
salzes nicht in Reaktion tritt, die Bildung einea durch C,H.ONa.
entstehenden Carbostyrila/thylathera zu erwarten. Dem ist aber
nicht so, da p-CMorbenzolsulfonca.rbostyrU&thereine bei 173°

schmelzende Verbindung darstellt.

~(p)-Chlorbenzolsulfon-o:-benzolsulfonchinolin,

C,H~N(SO~C,H~)~(SO,CgH~Cl(p))~,entsteht aus vorgenanntem
Thio&ther, wenn man diesen in Eisessig mit KMnO~ oxydiert.
WeiËes Krystallmehl, mikroskopisch kleine Nadelchen, ans
Alkohol. Die Verbindung schmilzt bei 264 beginnt aber

bereits schon bei 250" zu sintern.

0,1780g gaben0,t82~gBa.SO~, entspr. 14,04 S (ber. t4,45"/e).

~(p)-Chlorbenzolsutfonthiocarbostyril-p.tolyla.ther,

C~gH~NS~O~Cl,ans c!-Chlor-~(p)-chlorbenzo!sulfonchinoIin und

p-Thiokresolnatrium analog dem Phenylather gewonnen. Farb-

lose, stark glanzende, in Alkohol leicht losliche Nadeln vom

Schmp. 147°.
I. 0,2t50gg&benO,0721gAgC).

II. 0,1672g “ 4,5ccm N bei 1&"und 760 mm.

Berechaet: Gtefnnden:

I. II.

Ct 8,33 8,39 .–<“
N 3,29 3,19,-1-

Diesen Thioather durch Oxydation in das entsprechende
Disulfon überzuführen, gelang nicht. Auch 8 tâgiges Erhitzen
des M-CMor-~(p)-cMorbenzo]sulfonohinoHn8mit p-toIuoIsu!Rn-
saurem Salze bei Wasserbadtemperatur bat die gewünschte

Verbindung nicht ergeben. Ob durch Steigerung der Tempe-
ratur eine Umsetzung mSgtich ist, wurde in dieser Verauchs-
reihe nicht ermittelt.

«(p)-Brombenzolsulfonohinolin,C,H~N(SO~C.H~Br(p))M,
entsteht beim 8 tagigen Erhitzen von p-brombenzolsulËnsaurem
Natrium und M-ChtorchinoUn. In Alkohol ist die Verbindung
schwer lëslioh und krystallisiert in kleinen weiBen, bei. 145"
aohmeizenden Nadeln.
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T n 1 Q91 ,1, n o~u~ l'~l1 ,a n n~ i1

Chlorhydrat, C~H~N~SO~Br.HCl, bildet sich aus der

Base beim Losen in heiBer 12prozent. HCI; haardünne Nadeln,
die bei 256° unter Zersetzung schmelzen. Die angelagerte HCI

wurde in der Ammoniakdigestion bestimmt.

0,1446g gaben 0,0519AgCl, ectapr. 8,8°/. CI (ber. 8,87").

Bei 106" zersetzt sich das Salz unter HCl-Abgabe.

Nitrat, C,,H~N~SO~Br.HNOg, aus der heiSenLosungin

25prozent. Salpetersâuro als gelblichwei6es Krystallpulver ab-

geschieden, das mikroskopische Tafeln bildet. Bei 105" tritt

Gewichtsverlust, bei 212" Br&unnng, bei 224° Schmelzen des

Salzes ein (Schmelzpunkt der Base 223").

I. 0,1913 g gaben 0,3458 g CO, und 0,0476 g H~O.

II. 0,2752 g 18,5 ccm N bei 20" und 758 mm.

in. 0,1085 g 0,0688 BaSOt.
IV. 0,1085 g 0,0565 g AgBr.

Berechnet: Gefunden

I. IL III. IV.

C 49,58 49,32 – – –<,

H 3,05 2,79
– – –

“

N 7,71 7,81 – –
“

S 8,83 8,79 “
Br 22,01 22,16,

r'M~]~nt 4. r' U M a~~ 10.. irr'] ~~t~~t ~t. ;)“

I. 0,1331 g gaben 0,2495 g CO, und 0,0335 g H.,0.
II. 0,2285 g “ 0,4381 g CO~ “ 0,0561 g H~O.

III. 0,1339 g 4,75 cem N bei 21° und 746 mm.

IV. 0,3S80gg “ 0,23)6 g 3a.SOt.

V. 0,3380 g “ 0,1794 g AgBr.

Bereehnet: Gefunden:

1. 11. III. IV. V.

C 51,72 51,14 52,32 – – –
H 2,89 2,82 2,75

– – –
),

N 4,02
– –

4,04
– –

“

S 9,21
– – .–

9,41
Br 22,96 22,59,,

A 1_1_- 1 1P 1 1
of-Amino -~(p)-bromb8nzolsulfonchinolin,

C.H~N(NH~)o:(SOjjC,H~Br(p))~, aus p-Brombenzolsulfonaceto-
nitril und o-Amidobenzaldehyd in alkoholischer, wenig Alkali

enthaltender Loaung beim Erhitzen sich rasch bildend. Nach

3stündigem Erhitzen a~mmeit man das Reaktionsprodukt und

krystallisiert es aua mit etwas Wasser verdünntem Eisessig.
Citronenselbe. bei 223" schmelzende Nadeln.
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0,18] g gaben 11,0eem N bei 20" und 760mm.

Berechnet: Gefunden:
N 9,86 9,74"/c.

Platinsalz, (C~H~N~SO~Br~H,PtC]g. Die Losung der

Base in konzentrierter HCt gibt mit H~PtClg eine amorphe
Fâtiung, die beim Erw&rmen auf Zusatz von etwas Alkohol

ge!ost wird. Gelbrote runde Krystallgebilde, die bei 1050°

keinen Gewichtsverlust zeigen.

0,8~89g gaben 0,0658g Pt, entapr. t'S6"/(, (ber. 17,18"/(,).

~(p)-Brombenzolsulfonca,rbostyriI, C,gH~NSO,Br,
aus der entsprechenden Amidoverbindung beim Erwa.rmen mit

w&Bnger NitritIosuDg in Eisesaiglosung a,ls Abscheidung sich
bildend. GeIMichweiBe kurze, bei 269" schmelzende Nadeln.

I. 0,1800g gaben 6,25comN bei 32" und 756mm.
II. 0,1221g 0,0768g BaSOt.

Berechnet Gefunden:
1. IL

Br 20,89 21,62 –%
C! 9,27 – 8,8f!

~-Brombenzolsulfonca.rbostYrila.thyla.ther.~9 (p)-Brombenzolsulfonca.rbostyrila.thyla.ther,

C.H~N(Oa,H,)f<(SO,C~Br(p))~, a.us dem a-Chlorderivat beim
4 tâgigen Erhitzen mit der aquivalenten Menge von alkoholischer

Berechnet: Gefauden:
I. IL

N 3,85 4,02
S 8,8 8,59

œ-ChIor-~(p)-brombenzoIsu!fonchinolin,

C~N(Cl)K(SOj,C~Br(p))~, aus dem vorstehenden Carbostyril-
derivat und PC~ in Gegenwart einiger Tropfen POCI, erbalten.
Man erhitzt im Eolbcben mit Steigrohr auf 160°, bis alles

zusammengeschmolzen ist, wozu einige Stunden erforderlich.
Nach Entfernen des Steigrohres verflüchtigt man das gebildete
Oxychlorid, verreibt den Rückstand im Morser mit Wasser
und krystallisiert a.us Alkohol. Lange, stark lichtbrechende

farblose, bei 181,5" schmelzende Nadeln, deren alkoholische

Losung schwach blaulich fluorescierte.

0,2162gg gaben 0,1872AgBr+AgC!, nach dem Erhitzen im
ŒtIoMtrom0,t612g AgCi. ·
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~(p)-BrombenzolsulfonthiocarbostyriI, C~H~NS~OgBr,
entsteht, wenn man das a-Chlorderivat mit der berechneten

Menge KSH in alkoholischer LSsung im Rohr 2 Tage im

Wasserbade erhitzt. Ledergelbe, morgenstemformige Krystall-
drusen (aus mit etwas Wasser verdünntem Eisesaig). Schmp.
254 in Alkohol schwer toslich.

0,0764g gaben 0,0924g BaS04, entspr. 16,61%S (ber. 16,86"/“).

~(p)-BrombenzoIsuIfonthiocarbo8tyril-p-tolyIather,

C~jjH~NS~O~Br,aus dem «-Chlorderivat und p-Thiokresolnatrium
in alkoholischer Losung beim 4tagigen Erhitzen im Rohr bei

Wasserbadtemperatur entstehend. Stark sitherglanzende weiBe,
bei 159" schmelzende Nadeln, aus Alkohol.

0,0617g gaben 0,0611BaSO<, entspr. 18,60< S (ber. 18,63").

6:(~)-Naphtalinaulfonchinoiin, C~H~NSO~. Erhitzt

man a-Chlorchinolin (0,8g) und ~-naphtalinsulfinsa.ures Natrium

(1,2g) mit 10 ccm absolutem Alkohol 8 Tage im Rohr im

siedenden Wasserbade, so erfolgt die Umsetzung sehr langsam,
so daB man erst am 4. Tage etwa am auftretenden NaCl den

Beginn einer Reaktion feststellen kann. Die Aufarbeitung des

festen Rohranteils erfolgt analog den fruheren Verbindungen.
Durch wiederholtes Krystallisieren aus Alkohol erhalt man

schlieBlioh farblose, morgensternformige, bei 137 0 schmelzende

Krystalle.

I. 0,0849g gaben 0,0619g B&SOt.
II. 0,0796g “ 3,0ccm N bei 18,5°und 760mm.

Berectmet: Gefusden:

C 52,04 &1,91°/.
H 8,60 3,63,

Berechnet: Gefunden:
I. H.

S 10,04 10,01 –°/.
N 4,38 4,4t,

K-Amino-~(~)-na,phta.linsulfonchiDolin,

C,H,N(NH~)ce(SO~C~H, (/?)) Naphtalinsulfonacetonitril

(2,3g) und o-Amidobenzaldehyd(l,2g) in 60 cem Alkohol nach

Natriumathyla.USauBg. Lange dünne, farblose, bei 156"scbmel-

zende Nadeln, aus Alkohol.

0,1450g gaben 0,2759g 00~ und 0,047g H,O.
.J-
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Zusatz von einigen Tropfen waËnger NaOH auf dem Wasser-

bade 3 Stunden erhitzt, geben diese Aminoverbindung, deren

Abscheidung in Form eines eigelben Krystallbreis bereits nach

stündigem Erhitzen beginnt. Umkrystallisieren aus Alkohol

gibt die Verbindung als eigelbe, lange dünne Nadeln vom

Schmp. 180°. Die alkoholische Losung fluoresciert schwach.

I. 0,13f2g gaben 0,0919g BaSO4.
H. 0,0914g 6,5cem N bei 19,5°und 753cem.

Berechnet: Gefunden:
I. II.

S 9,69 9,2 –~
N 8,38 8,22,

utuornyarat, u~n~n~au~.nui. AusaerneiDenjjosung

der Base in 25 prozent. HC1beim Erkalten in gelbîichweiBender Base in 25 prozent. HCl beilli Erkalten in gelblichweiBen
kurzen Nadeln abgeschieden. Bei 105 ist das Salz bestandig,
bei 200° beginnt es sich zu zersetzen, um bei 250" zu schmelzen.

Die gebundene HC1 wurde in einer ammoniakalischen Digestion
bestimmt.

0,1659g gaben 0,0644g AgCi, entspr.9,6°/cCI (ber. 9,56°/).

Nitrat, C~H~N~SO~.HNO~, aus der heiBen Losung der

Base in 12 prozent. HNO~; kleine weiBe Nadeln, die bei 105°

keinen Gewichtsverlust zeigen und bei 203-209 unter Zer-

setzung schmelzen.

0,1468g gaben 13cem N bei 20° und ':62mm.

Berechnet: Gefunden:
N

10,68 10,95°/

T1· T1 n· · 7 i · o n o o ·

Ein Platinsalz konnte nicht in wohlcharakterisiertem Zu-
stande erhalten werden.

~)-Na.phta,linsulfonca,rbostyriI, CgH~N(OH)c!

(SO.~C~H,(/3)),bei Einwirkung von Natriumnitrit auf die Ba,se

in EiseasigISsung bei Wa~serbadwârme entstehend, beim Er-

kalten der LSsung sich abscheidend und aua Eisessig krystalli-
siert, bildet es gelbe, glanzende Nadeln vom Schmp. 294

0,1427g gaben 5cem N be: 14° und 756mm.

BerechMt: Gefunden:
N 4,17 4,14°/

û!-Chlor-~(~)-na.phta,Iinsulfonchinolin,

C.H~N(C1)M(SO~C~H,~))~, aus dem Carbostyrilderivat (1,2 g)
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mit PC)~ (0,9g) und 4 Tropfen POC], beim Erhitzen im

Kolbchen mit Steigrohr auf 180–200" entstehend. Ist die

ganze Masse zusammengeschmolzen, so entfernt man das POC!~
ans der dunkelgelben, glasigen Schmeize, laugt den Rückstand

mit Alkohol aus und reinigt ihn durch Umkrystallisieren aus

Alkohol. Kleine gelbe, bei 159 schmelzende Krystallfragmente.
Die Umsetzung des Carbostyrils mit PCI. bedarf, im Gegensatz
zu den anderen bisher beschriebenen a-Chlorderivaten, einer

hoheren Temperatur.

0,1482 g gaben0,0592gAgC],entspr. 9,88< Ci (ber. 10,02"/(,).

~(~)-Naphtalinsulfoncarbostyrilathylather,

C~N(OCJI,,)c<(SO~H~))~ aus demChlorderivat beimdrei-

tâgigen Erhitzen mit der âquivalenten Menge absolut alkoho-

lischen Natriumathylates im Robr bei Wasserbadtemperatur
entstehend. Geiblichweitie, stumpfe, zu Gruppen vereinigte
Nadeln aus Alkohol, Schmp. 121°.°.

0,1046g gaben 0,2654g CO, und 0,042g H20.

Berechmet: Gefunden:
C 69,39 69,22%

H 4,71 4,49,

0,1963ggaben 0,2052 BaSO~.

Berechnet: Gefunden:

S 14,52 14,S6°/
r' 1 1 -11

~(~)-Na.phtalinsulfonthiocarbostyriI-p-toIylather,

C,H~N(SC~H,(p))fx(SO~Ci.H,(~))~,aus der Chlorverbindung mit

p-Thiokresolnatrium in absolut alkoholischer Losung beim

5 tagigen Erhitzen im Rohr im Wasserbade entstehend. Silber-

glanzende rechteckige Krystalle aus Alkohol, Schmp. 176".o.

Oxydationsversuche dieses Thioathers in Eisessigiôsung
mit KMnO~ gaben zwar krystallinische Prodûkte~ aber nicht

einem Disulfon entsprechende S-Werte. Die Oxydation scheint

den M-standigen S-haltigen Rest wegoxydiert zu haben, da der

S-Geha.lt ftir ein Disulfon viel zu niedrig gefunden wurde.

Ann&hernd la.6t sich der bei einem krystallinischen Oxydations-

produkte vom Schmp. 268–269" gefundene S-Gehalt (8,84%)
mit dem ~-Napbtalinsulfoncarbostyril (S = 9,55 ") in Einklang

bringen, doch verlangt diese Verbindung don beiweitem hoheren

Schmp. 294
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A~ f~ ~TJ T~T/C'~n TTr\m
c!(o).AnisoIsulfonchinoIin, C.H.N(SO~C.H~OCH,(o))K,

beim 8 tagigen Erhitzen von «-ChlorchmoliD (1,2g) mit o-anisol-

sutËnsaurem Natrium (1,5 g) in absolutem Alkohol (15 ccm) im

Rohr bei Wasserbadtamperatur eBtstehead. Schon ausgebildete

farblose, groëe rhombische Krystalle vom Schmp. 134

I. 0,1600gg gaben6,25ccm N bei t5<'und 746mm.
II. 0,1379g 0,1108g BaSO~.

Berechnet: Get'unden:

1. Il.

N 4,68 4,54 –
S 10,71 11,03 “.

M-Amino-~(o)-a.nisolaaIfonchinoIm, C~H~N~SO;
bildet sich, wenn eine etwas Alkali enthaltende alkoholische

Losung von o-Anisolsulfonacetonitril und o-Amidobenz&ldehyd

einige Stunden' auf dem Wasserbade erhitzt wird. Das nach
dem Erka.ltem und Ia,ngerem Stehen abgeschiedene Reaktions-

produkt wird a.us Alkohol in farblosen, quadratischen Kryatallen
vom Schmp. 239° erhalten. Die alkoholische Lësung zeigt
schwach M&uHcheFluorescenz.

0.1632ggaben 11,5ccmN bei 18" und 769mm.

Berechnet: Gefunden:

N 8.91 8,61'

~(o)-AnisolsuIfonca.rbostyril, C~H~NSO~, bei Ein.

wirkung einer w&ËrigenNitritiosung auf die Eisessiglôsung der
Base in der Warme entstehend. GelbliehweiBe,balkenfërmige,
bei 250" schmelzende Krystalle aus Eiseasig.

0.2034g gaben7,5ccm N bei 13"und 768 mm.

Berechnet: Gefanden:
N 4,44 4,87%.

\.¡ il1U1-w~-24ü1`ùulGSül1(7LL(ill11SU11I1,man

M-~ului-p~umuiHunuiniiiiNuiiB, u.~tt-.Kau.L-Lman
erhitzt vorgenanntes Carbostyril (3g) mit PCI, (1,8g) und
10 Tropfen POCI 1 Stunde im Olbade im ESIbchen mit Steig-
rohr a.ufl40" und beseitigt dann durch Entfernung des Steig-
rohres das entstandene und bereits vorhandene POC! Den

spr&denRuckstand verarbeitet man dann im Mërser mit kaltem
Wasser und krystallisiert den Rückstand schlie8lich aus Alkohol.

Regala.re Qnadern vom Schmp. 171°.°.
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~9M-AnisolaulfonthiocarbostyriIphenylather,

C~H~NS~O; ans c:-0hlor-~(o)-anisol8ulfonchinolin und Thio-

phenolnatrium in absolut alkoholischer Losung im Rohr beim

dreitâgigen Erhitzen im Wasserbade entstehend. GroBe, derbe,
farblose Rhomboeder aus Alkohol, Schmp. 160".

0,1058g gaben 0,1232g BaSO~.
Berechnet: Gefunden:

S 15,74 15,99 ·

~[o)-Ani8olsulfonthiocarbostyril,C~H~NS~O~. Bildet
sich beini 2tagigen Erhitzen von «:-CMor-~(o)-a.nisolsulfon-
chinolin (1,5g) mit KSH (0,216g) in absolutem Alkohol (4 ccm)
im Rohr bei Wasserbadtemperatur. Der Rohrinhalt zeigte
einen zwiebelartigen Geruch und lieferte bei der üblichen Ver-

arbeitung des Abdampfruckstandea und Umkrystallisieren des

Reaktionsproduktes ans Eisessig, dem ein wenig Wasser zu-

gesetzt war, das Thiocarbostyril in Form sprôder, ledergelber
derber Krystalle vom Schmp. 233

0,1483gg gaben0,2092gBaSO,.
Berechnet: Gefunden

S 19,35 l9,S8"/“.

Infolge seiner sauren Eigenschaften ist das Thiocarbostyril
im Gegensatz zu dem entsprechenden Carbostyrilderivat in

waBrigerNaOH loslich und liefert beim Schütteln mit Methyl-
snifat in stark alkalisch gehaltener Losung schon bei gewohn-
licher Temperatur den

(o)-Anisolaulfonthiooarbostyrilmethylather,

C.H~N(SCH~<f(SO~C.H~OCHg(o))~,der aus Alkohol iu farblosen,

balkenformigen KryataUen vom Schmp. 150° erhalten wird.
Wir haben diesen Methylthioather in essigsaurer Losnng mit

SOprozent. H~O~behandelt und sind hierbei zu einem krystalli-
nischen, bei 190" schmeizenden Oxydationsprodukte gelangt, in
dem moglicherweise, wenn bei der Oxydation keine Kompli-
kationen eingetreten sind, ein gemischtes Disulfon vom Chinolin

I. 0,184 g gaben 0,0785 g AgCL
II. 0,184gg 0,1265 Ba.SO<.

Berechnet Gefunden

1. IL

CI 10,62 10,55 –
S 9,6 9,44,

1
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von der Zusammensetzung CgHsN(SO~CH,)(SO~C.H~OCHg)vor-

liegen kônnte. Leider war die Menge des erhaltenen Oxy-

dationsproduktes nicht hinreichend, um diese Frage entscheiden

zu konnen.

M(p)-PhenetolsutfonchiDoIiD,C~N(SO~C.H~OC~H,(p))~.
Wird beim Stagigen Erbitzen von a-Chlorchinolin (1,7 g) und

p-phenetolsul6nsaurem Natrium (2,5g) in Alkohol (lOccm) im

Rohr im siedenden Wasserbade erhalten und analog den

frilheren Verbindungen gereinigt. WeiBeBI&ttchen aus Alkohol,
ebenso aus heiBem Wasser. In beiden Fallen zeigen sie den

Schmp. 133,5".

I. 0,2788g gaben 0,6513g CO, und 0,1196g H,0.
II. 0,2485g “ 9,2&ccmNbetl8,5"und?42mm.
III. 0,1750g “ 0,1326gBaSO<.

Berechnet: Gefunden:

1. II. III.

C 65,15 64,90 – –
H 4,38 4,89 – –

N 4,47 4,25 –

S 10,23 10,41,

A – û< ~l~t.l'-
K-Amino-/$(p)-phenetol8ulfonohinolin,

C~N(NH~(SO~H~OC~(p))~ aus p.-Phenetolsulfonaceto-
nitril (Schmp. 141°) und o-Amidobenzaldehyd bereitet. Feder-

leichte, gelblichwei6e voluminSse Bl8.ttchen a.us Alkohol vom

Schmelzpunkt 178o.

I. 0,1365 g gaben 0,3100 g 00, und 0,0581 g H~O.

H. 0,1484gg “ 10,5comNbeî21°und?5'!mm.

IH. 0,1332 g “ 0,0962 g BaSO~.

Bereohnet Oefunden

I. II. III.

C 68,17 61,96
– –

"/“
H 4,91 4,'?6 “

N 8,53 – 8,53 –
“

S 9,6
– –

9,92 “.

rtLl_1_1-L r. rT w n n rr rvr ·
Chlorhydrat, C~H~N~SO~.HCI, scheidet sich aus der

hei6en Lësang der Base in 25prozent. Sa.Izsa.urebeim Erkalten

aïs ein Gewirr von haardünnen, langen Nadeln ab. Bei 100"°

zeigt das Salz keinen Gewichtsverlust, verliert also nicht wie

analoge Chlorhydrate seine HCI. Bei 233" schmilzt es unter

Zersetzung, also weit h6her a.!sdie freie Base schmilzt. Dieses
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reilen beobachtete Festergebundensein der Saura in solchen

"f~

)5*

zuweilen beobachtete Festergebundensein der Saura in solchen

Chinolinsalzen muB eine besondere Bewandtnis haben. Von

etwa. 10 bisher dargestellten Chinolinbasen mit ~-standigem

RSO~ hat etwa die Ha]fte eine sehr lockere Bindung der

Saure erkennen lassen. Diese Bindung wird auch nicht durch

eine K-standigeAmidogruppe verstarkt. Letztore&ruppe scheint

die an sich im Chinolinderivat schon zutage tretende Basi-

zitat nicht zu verstarken. Es ist bei keinem der vielen bisher

geprüften «-Amidochinolinderivate gelungen, mehr aïs ein

Molekul einer einbasischen Saure anzulagern und dieses an-

gelagerte Sauremolekul kann hierbei mehr oder weniger fest-

gebunden sein. Auch bei diesem vorliegenden Chlorhydrate
wurde die ammoniakalische Digestion zur Chlorbestimmung
benutzt.

0,1860ggaben 0,0748gAgCl,entspr. 9,94" CI (ber. 9,72<).

~(p)-Phenetol8u!foncai'bostyrii,

C,H.N(OH)«(SO~C~OC~H~(p))~, aus dem vorstehenden Amino-

korper in Eisessiglosung mit NOONa erhalten, bildet es nach

dem Umkrystallisieren aus Eisessig gelblichweiBe, bei 241°°

schmelzende Nadeln.

I. 0,1142g gaben 4 ocmN bei 22° und 7a6mm.

II.O,U44gg 0,0792g BaSO,.

Berechnet: Gefundeu:

I. II.

N 4,25 4,03 –
S 9,47 9,51

0,10'?gga.benO,0.t4'!gAgCl.

Bereehnet: Gefunden:

C! 10,19 10,38"(,.

M-Chlor-~(p)-phenetoiaulfonchinolin, C~H~NSOgCI,
erhâlt man a,uadem Carbostyrilderivat (1,2 g), wenn man dieses

mit PCl5 (0,86g) und 4 Tropfen POClj, im GeiaJBmit Steigrohr
2 Stunden im Ôlbade auf 140~ erhitzt, dann das POCl~ ver-

treibt, den R&okstand mit Wasser verreibt und schiieËlioh aus

Alkohol krystallisiert. GelMichwei8e~ stark lichtbrechende

Krystalle vom Schmp. 162".

j9(p)-Phenetolsulfonthioc&rbostyri] -p- tolyl&ther,

C,H~N(SC,Hjp))(SO~C,H~OC~H,(p))~.Man erhitzt~(p)-Phene-
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~(p)-Phenetolsulfon-K(p)-toluolsulfouchinoliu,

C,H6N(SO,C,H,(p))«(SO~CH~OC~Hg(p))~. Dieses Disulfon ent-

steht in guter Ausbeute, wenn man vorgenannten Thioather

(0,94g) in Eisessig (5 ccm)mit 0,4 g fein gepulvertem EMnO.
oxydiert, nach vollendeter Oxydation mit 80z die Braunstein-

f&Mungbeseitigt und das beim Verdünnen der klaren Losung
mit Wasser sich abscheidende Produkt aus Alkoholkrystallisiert.
Man erhalt ao feine spitze Nadeln, die bei 239" sintern und

hei 249" schmelzen.

0,1616 g gabeo 0,3636 g CO~ und 0,0694 g H,0.

Berechnet: Gefunden:

C 61,64 61,38"
H 4,53 4,80,

~(p)-PhenetoIsulfonthioca.rbostyril,

C,HsN(SH)~(SO~H~OC,Hs(p))~, entateht, wenn man auf

~-Phecetolaulfon-K-chlorchinoliti (1 g) in absolutem Alkohol

(3ocm) Kaliumsulfhydrat (0,21g) im Rohr 2 Tage im siedenden
Wasserbade einwirken I&6i;und in üblicher Weise den Rohr-
inhalt verarbeitet. Aus Alkohol krystallisiert das Thiocarbo-

styril in winzigen dtmMgelben, ligroinabnIiohnechendenNa.deI-
chen vom Schmp. 142°.

0,!l'?Sg gaben 0,1574gBaSO~.
Berechnet: Gefunden:

S 18,56 18,43«/

Von don in dieser Arbeit beschriebenen ersten Vertretern
der a.arylsulfonierten Chinoline ist folgendes bemerkenswert.
Sie entstehen mehr oder weniger leicht bei Umsetzung von
M-CMorchinoHnmit sulfinsaurem Salz, enthalten ihr SO~R sehr

festgebunden und haben im Chinolin infoige der dem N zu

Berechnet: Getunden:

I. JL

S 14,73 14,3 15.0°,.

toIsuIfon-M-chIorchmolm(1,74g) mit p-Thiokresol (0,62g) und

C~H~ONa.(0,34g) in 7–8com absolutem Alkohol 6 Tage lang
im Rohr im siedenden Wasserbade. Farblose, balkenformige,
bei 141° schmelzende Krystalle aus Alkohol.

I. 0,1468g gaben 0,1528g B:tSO<.
11. 0,1052g 0,tl5 g BaSO~.
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«ho nto~CT~ftcn K<1 T!mnn<* fHf hHftif:f*.t)RT1ï~1CR)1Hf.hH.ftp.T)fiRSnahe atehenden SO~R-Gruppe die basischen Eigenschaften des

Chinolins ganz aufgehoben. Die niedrigsten Schmelzpunkte

haben diejenigen Glieder der Reihe, bei denen R = C~H~,

CgH~OCHg(o)und C~H~OC~H~p);den hochsten Schmelzpunkt

bat das p-Chlorbenzolsulfonderivat, wâhrend beim p-Brom-

benzolsulfonderivat wieder ein niederer Schmelzpunkt beobachtet

wurde. Im a-Chlorchinolin Chlor durch (SR) zu ersetzen,

gelang bisher nicht. Ist aber im Chinolin die ~-Stellung bereits

durch RSO~ ersetzt, so gelingt der Ersatz eines u-Chloratomes

durch (SR), besser, wenn R = C,H,(p) aïs wenn R = C~H~.
Solche Âther lassen sich, wenn auch zuweilen schwierig, zu

Disulfonen oxydieren, die man ebenfalls schwierig durch Ersatz

eines a-Chloratomes durch SO~R bei Einwirkung von Sulfinat

erhalten kann. Weder bei den Thioearboatyrila.thern noch bei

den Diaulfonen ist hinsichtlich der Schmelzpunkte eine Gesetz-

mâBigkeit zu erkennen, hochstens, daB Disulfone meiat hoch-

schmelzende Verbindungen sind. Hochschmelzend sind auch

die ~-Arylsulfoncarbostyrile, bei deren Âthern sinkt der Schmelz-

punkt. ~-Arylsulfonthiocarbostyrile haben niedere Schmelz-

punkte aïs die entsprechenden Carbostyrile, aber ausgesproche-

neren sauren Charakter, so daB sie sich in wâBrigem Alkali

losen, wahrend Salzbildung bei den Carbostyrilen nur bei Aus-

schluB von Wasser moglich ist. Arylâther von Thiocarbostyrilen

haben niedrigere Schmelzpunkte als die freien Thiocarbostyrile.

~-Arylsulfonierte Chinoline mit NH~ in a-Stellung haben nur

den Charakter von einaaurigen Basen, NH~ ist nicht diazotierbar,

sondern wird sehr leicht durch NOOH gegen OH a.usgetauscht.

Bei den K-Aminoderivaten liegen die Schmelzpunkte hoher aïs

bei a-Chlorderivaten, aber bedeutend niederer als bei den

a-Oxyderivaten und auch niederer aïs bei den K-Sulfhydrat-

derivaten, den Thiocarbostyrilen.



226 K. v. Auwers u. G. Wegener:

MitteUungans dem chemischenInstitut der

Universita.tMarburg.

Pber die V&tenzbeaHsprnchimg von AikyteM.

Von

K. v. Auwers und G. Wegener.

(Eingegangenam 25.Juni 1923.)

Versuche über die Alkylierung des Indazols~) hatten

ergeben, daB für das Mengenverha.ltBis, in dem 1- und 2-Âthyl-
derivate nebeneinander entstehen, auBer anderen EinHuasen

die Natur der einzelnen Alkyle bestimmend ist, denn

Radikale mit groBerer Valenzbeanspruchung, wie Methyl und

Propyl, bevorzugen die 2-Stellung, wa,hrend Radikale mit

geringeren Afânita,taanspruehen, wie Allyl und Benzyl, mit

Vorliebe an das 1-StickstoNatom treten. Bei der B~ortfuhruBg
dieser Untersnchungen wurden weitere interessante Beobach"

tungen gemacht, über die spater berichtet werden soll, jedoch
lieB sich aus ihnen vorlâung kein MaB für die Afnnitats-

beanspruchung von Alkyien ableiten, da die Strukturformel

des Indazols und damit auch der wirkliche Verlauf der einzelnen

Alkylierungsprozesse noch nicht mit voiler Sicherheit er-

kannt sind.

Wir haben daher die Âthylierung einiger andersartiger

Verbindungen untersucht, um zu prufen, ob hierbei abniiche

Vorschiedenhoiten in der Wirkungsweise der einzelnen Halogen-

alkyle auftreton.

Zuerst beachâftigten wir uns mit der Umsatzung zwischen

Benzamid-silber und Halogenalkylen.

Tafel und Enoch~) haben gezeigt, daB bei dioser Reaktion

zunachst 0-Âther entstehen; jedoch fand spâter Wheeler~,

') Auwersu. Schaich, Ber. 54, 17S8(1921).
') Ber.33, 103(1890).
') Am.17, 3')7(1895);M, ]S5 (1900).
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daB sich diese Eorper unter dem EinfluB überschüssigen

Halogenalkyls schon bei gewohniicher Temperatur
in die iso-

meren~-Derivateumwandetn:

0 R 0
C.H..C<(.O.R

–~ C.H,.C~
.0

~NH \NH.R

Es erschien daher moglich, daB sich bei diesen Reaktionen

Gleichgewichte der Isomeren einstellen würden, deren Lage
von der Natur des angewandten Alkylhaloids abhinge. Diese

Hoffnung bat sich nicht erfullt, denn unter den von uns ein-

gehaltenen Arbeitsbedingungen Einwirkung von uberschilaaigem

Halogenalkyl in absolut &therischer Losung auf das Silbersalz

des Benzamids boi gewohniicher Temperatur, konnten in allen

ya-llen nur die 0-Âther nacbgewiesen werden. AuBerdem

storten Nebenreaktionen die genaue Durohfiihrung der Versuche.

Über einzelne Beobachtungen sei folgendes mitgeteilt:
Nach 11 ta.gigem Schütteln eines Gemisches von Silber-

benzamid, Jodmethyl und Âther hatten sich nur 52"/(, des

Salzes umgesetzt, wâhrend der Umsatz mit Jodâthyl nach

8'~ Tagen etwa 91°/, betrug, und die Reaktion mit Jodallyl
schon nach 1 Tag so gut wie vollendet war. Dies spricht

dafür, daB das Halogen in der Allylverbindung besonders locker

gebunden ist, was bereits früher von verschiedenen Seiten fest-

gestellt worden ist. Auffallend ist dagegen, daB in diesem

Falle das Methylderivat langsamer reagiert aïs die Âthylver-

bindung, denn in der Regel beobachtet man das Umgekehrte;

beispielsweise wirkt Jodmethyl auf Indazol-silber erheblich

leichter ein aïs Jodathyl. Vielleicht deuten dièse Verschieden-

heiten darauf hin, daB in manchen Fallen der Umsatz zwischen

Silbersalz und Jodalkyl in Form eines direkten Austauscbes

von Metall gegen Alkyl erfolgt, wahrend in anderen zunachst

eine Aniagerung des Jodalkyls stattfindet; jedoch ist darüber

noch nichts Sicheres festgestellt worden.

Zur Trennung der 0-Âther des Benzamids von den etwa

daneben gebildeten N-Derivaten benutzte man Pikrinsaure,
die nur mit den 0-Verbindungen Salze bildet. Bei dem

Mett~y!ierangsversuch fiel auf Zusatz von Pikrinsaure zum

Reaktionsgemisch zunachst das bereits von Wheeler 1) be-

')Am.20,69(1898).
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schriebene, bei 163" schmelzende Pikrat des Benzimido-

methylathers ans; darauf aber folgte eine Abscheidung einer

Substanz vom Schmp. 282", die sich a.!s pikrinsaures Am-

monium erwies. Anch bei der Âthylierung des Benzamids

erhiel.t man Ammoniumpikrat, selbst wenn in absolut

trockenem Âther gearbeitet wurde; daneben entstand einmal

ein Produkt, das bei '146–147" schmolz und vielleicht ein

Salz des 0-ÂthyIa.thers mit 2 Mol. Pikrinsaure darstellte,

doch blieb die Einheitlichkeit der Substanz zweifelhaft. Salz-

saure Salze von Imidoa.thern mit 2 Mol. Saure sind von Pinner

und Klein') beschrieben worden. Aua den letzten Mutter-

laugen der Reaktionsprodukte wurde ein 01 isoliert, das der

Hauptsache nach aus Benzoesaure-âthyleater zu bestehen

schien, denn es lieferte nach dem Kochen mit verdünnter

Natronlauge beim Ansauern reichliche Mengen Benzoesâure.

Wieder anders verliefen die Versuche mit Allyijodid.
Da beim erstenmal an Stelle des erwarteten pikrinsauren Benz-

imido-a!!ylathers nur Ammoniumpikrat erhalten wurde, ver-

suchte man bei der Wiederholung zunâchst den freien Allyl-

âthor ohne Anwendung von Pikrins&ure zu isolieren. Man

gewann ein farbloses, in Sauren losliches Ol, das nach 3maliger
fraktionierter Destillation unter 12 mmDruck bei 113–116°

siedete, sich aber bei der naberen Untersuchung und der Ana-

lyse nicht aïs der gewünschte Allylather, sondern aïs der

Benzimido-propylâther herausstellte, der nach Wheeler~)
den Siedep.1, = 115)&"besitzt. Allerdings vermochten wir im

Gegensatz zu Wheeler kein Pikrat des Âthers zu gewinnen,
sondern erhielten sowohl in alkoholischer wie in absolut-athe-

rischer Losung auf Zusatz von Pikrinsaure lediglich pikrin-
saures Ammonium. MSgUcherweise war jedoch auch

Wheelers bei 261° schmelzende Substanz nicht das Salz des

Âthers, sondern gleichfalls Ammoniumpikrat, denn es er-

scheint auff&IIig, daB das Pikrat des Âthytathers rund 100"

hoher schmelzen soll aïs das des Benzimido-methylathers; auch

gibt Wheeler für die Substanz keine Analyse an, wahrend er

dies für den Methylather tut.

')Ber. 10, 1890 (1877).

~Am. 20, 74 (1898).
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ni", hi\ht". ciarlamlan1i'v"J..t.;nnAnhA"t"nrl",nO'1'oIH",nt",ilgDie hoher siedenden Fraktionen bestanden groBtenteils
aus Benzamid; seine Menge entsprach ungefahr einem Drittel

des angewandten Silbersalzes.

Daa gleiche Nebenprodukt und dazu noch Benzonitril

erhielt auch Wheeler, aïs er die 0-Âther des Benzamids in

die N- Verbindungen umlagerte. Die Vorgange, die sich dabei

abspielen~ sollen fUr das Beispiel des Butylderivates nach

seiner Auffassung durch folgende Gleichungen wiedergegeben
werden:

C~H.J = ÇA + HJ,

C.H~.C(:NH).O.C,H,+ HJ = C.H~.CO.NH+ CJI.J,

C.H,.C(:NH).O.CJ~ = C.H..CN+CtH,.OH.

Die Bildung des Propylathers an Stelle des AIIyIderi-
vates bei unseren Versuchen kann ats ein Beweis dafür an-

gesehen werden, daB tatsâchlich bei diesen UmsetzuDgen Jod-

wasserstoff entsteht, denn auf andere Weise Ia.Bt sicii die

Reduktion des Allyls kaum erklaren.

Schwerer ist das regelmaBige Auftreten von Ammonium-

pikrat bei den Alkylierungsversuchen zu verstehen. Aller-

dings zerfallen nach den Beobachtungen von Pinner und

Klein die salzsauren Salze der Imidoa.ther mit Wasser rasch

in Benzoesaureester und Chlorammonium, und die analoge

Spaltung erleiden, wie wir feststellten, die Pikrate jener Âther,
wenn man sie mit Wasser oder Alkohol kurz aufkocht. Man

ist daher zu der Annahme gezwungen, daB schon die geringe

Menge Wasser, die von den atherischen Loaungen bei unseren

Versuchen wahrend ihrer Verarbeitung angezogen werden

konnte, gentigte, um diese Spaltung zu bewirken, oder daB ein

Teil der 0-Âther in Benzonitril und die entsprechenden Alko-

hole zerfiel, und diese dann die Zersetzung bewirkten.

Da die Fortsetzung dieser Versuche für unsere Zwecke

nichts verspracb, wandten wir uns der Einwirkung von

Halogenalkylen auf sym. Formyl-phenylhydrazin

zu, da diese Substanz, wie das Indazol, 2 Stickstoffatome in

ungleicher Stellung enthalt und nach den Literaturangaben ihre

Alkylierung in verschiedener Weise verlaufen kann. Freer
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und Sherman haben n&mHohfestgeataitt, daË das trockund Sherman haben n&mHohfestgeataitt, daB das trockene

Natriumsalz des Formyl-phenyihydra.zins in Gegenwart von

absolutem Âther mit Alkyljodiden ausschlieBlich ~-Derivate (1)

liefert, wahrend in alkoholischer Losung der Hauptsache nach

die isomeren a-Verbindungen (II) entstehen.

I. C.H,-NH–N(R)–CHO II. C.H,–N(R)-NH–CHO.
lx

Erhitzt man jedoch im zweiten Fall das Reaktionsgemisch

Ia.ngere Zoit unter Druck auf 100", so lassen sich neben den

K.Derivaten auch die ~-Isomeren nachweisen.

Um zu prüfen, ob etwa bei Anwendung von Radikaleu

mit besonders geringer Valenzbeanspruchung eine Anderung in

diesen Verha.ltnissen eintritt, haben wir die Einwirkung von

Allylbroinid und Benzylchlorid auf alkoholische Losungen
des Natrium-formyl-phenylhydrazins untersucht. Beide Um-

setzungen verliefen rasch und glatt; die einzigen nachweisbaren

Reaktionsprodukte waren das ~-Formyl-M-aIlyl- bzw. a-

benzyl-a-phenyl-hydrazin vom Schmp. 57–58" bzw. 108"

bis 109 jene Halogenverbindungen hatte also ebenso gewirkt
wie das von Freer und Sherman benutzte JodathyL

Einige Methylierungsversuche ftihrt.en zu keinem

sicheren Ergebnis, denn man erhielt nicht, wie in den anderen

F&llen, krystallisierte Produkte, sondern ein Ol, das nicht auf

einen konstanten Siedepunkt gebracht werden konnte. Da sich

auch nicht feststellen lieB, ob es etwa ein Gemisch von a- und

~-Substitutionsprodukt war, wurden diese Versuclle aïs zwecklos

abgebrochen.
Etwas mehr Erfolg hatten wir darauf bei einer Unter-

suchung über die

Alkylicrung von ~-Oxy-<x.cumarilsaureestern~),

denn das Mengenverhaltnis der hierbei entstehenden C- und

0-Derivate hangt in hohem MaB von der Art des angewandten

Halogenalkyls ab. Da diese Versuche aber noch der Ergânzung
bedurfen, soll über sie erst bei spaterer Geiegenheit berichtet

werden.

') Am.18, 562()896).
') V~).Auwers, Ann. Chem.:K)3, 338 (t9t2).
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Zum SchluB ha.ben wir die bereits früher begonnenen Ver-

suche über die

Ringsprengung bei Cumaranon-Derivaten

fortgesetzt und sind hier zu brauohbaren Ergebnissen gelangt.
Durch die frilheren Arbeiten') ist im wesentlichen fest-

gestellt worden, da.8 Stellung und Zabi von Substituenten

im Cumaranon,

~~CO

3

2,
61 ~CH,2,

einen bedeutenden EinfluB auf die Festigkeit seines sauerstoff-

haltigen Ringes ausüben. Insbesondere batte sich lieraus-

gestellt, daB der Eintritt eines Substituenten in die 2-Stellung
im allgemeinen das Ringgefüge lockert. Auch hatten sich be-

reits Anzeichen daftir ergeben, daB der Grad der Lockerung

von der Natur des eingetretenen Radikals abha.ngt, doch war

dieser Punkt noch genauer zn untersuchen.

Von den verschiedenen Methoden zur Aufsprengung des

Furauringes in den Cumaranonen haben wir die Spaltung durch

Semicarbazid gowahit, die nach dem Schema

.00 .0==N.NH.CO.NH,

E< ~CH.R'
–~

R<.
'~CH.R'

\0~ ~0~

,C==N.NH.CO.NH~ ,C==N.KH.CO.NH,

R \CH–NH.NH.CO.NH~ –~ R~ ~C==N.NH.CO.NH,

g,~ \RI

NFI.CO.NH,~->

R/\ ~C-N

NH.C0. i~THz

~OH ~R' ~OH ~R'

veriH.uft. Aïs Substituenten R' dienten bei unseren Versuchen

Methyl, Âthyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Pentyl und Benzyl.

NachdemVorversuche mit einigen2-Alkyl-cumaranonen und deren

homologen 5-Methyl-derivaten gezeigt hatten, daB genügend

groËe Unterschiede in der Geschwindigkeit der RingoS'nung

bei den einzelnen Verbindungen bestehen, wurden die Haupt-
versuche mit den Abkommiingen des 5-Methyl-cumaranons

') Aun. Chem. 405, 248 (1914); Ber. 47, 3292 (191-i);l&,S09, 820

(19)6); 50, 1149 (191'!); M, 77, 92 (1919); &3, 22T1 (1920).
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Wie weit lassen sich nun aus diesen Zahlen Schlüsse auf

die Valenzbeanspruchung der einzelnen Radikale ziehen?

Auf die grundaatziiche Vorfrage, ob sich AfSnitâtsgroBen

uberhaupt durch Reaktionsgeschwindigkeiten mesa!m lassen,

gehen wir hier nicht naber ein, schlieBen uns vielmehr den

Forschern an, die der Ansicht sind, daB dies zum mindesten

bei einfachen chemischen Umsetzungen in homologen Reihon

moglieh sei. ~) AIIerdicgs müssen dabei andere Faktoren, z. B.

sterische, nach MSglichkeit ausgeschaltet sein.

Ungûnstig ist, daB bei unseren Versuchen in Wirklichkeit

die Summe der Geschwindigkeiten zweier aufeinander folgenden
Reaktionen gemessen wirdj denn zuerst wird, wie früher fest-

gestellt wurde, regeImaSig das normale Monosemicarbazon ge-
bildet, und erst dann findet unter Anlagerung eines zweiten

Moleküls Semicarbazid die Ringsprengung statt. Da aber fast

samtliche biaher untersuchten Cumaranone fahig sind, ein

Monosemicarbazon zu bilden, wâhrend der Ring nur in be-

sonderon Fâllen aufgespaltet wird, darf man annehmen, daB

der EinfluB des Substituenten auf den ersten Vorgang in der

Regel von untergeordneter Bedeutung ist. Es scheint uns

') Vgl. zu dieser Frage Dimroth, Ann. Chem. 377, 127 (1910);

Davis, Ph. Ch. 78, 353 (1912); Staudinger, Die Ketene, S. 97-98

(1912); Reddelien, dia9.Jot)m.[2]9],225(1915); Skraup, Ann. Chem.

410, 38 (t919); H. P. Kaufmann, Ber. &&,249 (1922) u. a.

Methy! 4Stunden M-ButyI G'~Stunden

Athy! 14 “ M-Penty! T'~ “

M-Propyi 4 “ !Benzy! 14' “
f

Wie weit tassen sich nnn M]s f]]fSRn Za.Mf!n SfthUisaf R]~

ausgefuhrt. Man erwarmte gleich konzentrierte wâBrig-alko-
holische Losungen, die auf 1 Molg. des betreffenden Cuma-

ranons 2'/jj Molg.Semicarbazid-chlorhydrat und die nëtige Menge
Natriumacetat enthielten, auf eine Temperatur, die zwischen

45" und 50° konstant gehalten wurde, und brach den Versuch

ab, sobald die Ausscheidung von schwer loslichem Disemi-

carbazon begann. Ubersattigungseracheinungen wurden durch

Impfen oder mechanische Mittel verhindert.

Die Zeiten, die bis zu diesem Punkt bei Anwesenheit der

verschiedenen Radikale verstrichen, sind in der fo!genden
kleinen Tabelle zusammengestellt.
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daher erlaubt, diese Fehlerquelle einstweilen zu verna.chiâssigen,

doch sollen Kontrollversuche angestellt werden, bei denen die

fertigen Monosemicarbazone aïs Ausgangsmaterialien dienen

werden.

Eine weitere Unsicherheit ist dadurch bedingt, daB die

verschiedenen Disemicarbazone zwar alle in verdunctem Alkohol

aehr schwer loslich aind, aber doch vermutlich gewisse Unter-

achiede in ihrer LSsIicbkeit aufweisen werden, wodurch sich

den Zeitpankt der ersten Ausscheidung etwas versohiebeti kann.

Auch diese Fehlerquelle soll bei den Kontrollversuchen nach

Moglichkeit ausgeschaltet werden.

Wenn auch somit die von uns gefundenen Zeitwerte keinen

Ansprnch auf mathematische Genauigkeit erheben konnen, so

lassen sie doch fraglos erkennen, daB zwiachen der Ge-

schwindigkeit der Ringsprengung und der Valenz-

beanspruchung der Radikale ein gesetzmâBiger Zu-

sammenhang besteht.

Nach den bekannten Untersuchungen von Meerwein~) an

Pinakonen nimmt die Valenzbeanspruchung der normalen

aliphatischen Alkyle mit zunehmender Lange der Kette ab,

jedoch periodisch wechselnd derart, daB die Radikale mit un-

grader Kohlenstoffzahl jeweils mehr AfËcitat. beanspruchen, als

die vorangehenden mit grader Zahl; indessen verringern sich

diese Unterschiede mit wachsender Kohlenstoffzahl. Dieser

Regel entapricht im wesentlichen das Ergebnia unserer Ver-

suche, denn Methyl und Propyl erweisen sich aïs Radikale

von uBgefâhr gleicher Wirkung, wahrend das dazwischen

stehende Âthyl sich ganz anders verhâlt, und die hSheren

Radikale Butyl und Pentyl ihrer Wirkung nach zwischen

diesen beiden Extremen liegen. DaB der Stundenwert far

Propyl mit dem für Methyl zusammenfallt, statt etwas groBer

zu sein, mag mit den Ungenauigkeiten unserer Methode zu-

sammenhangeD; ebenso scheinen die Unterschiede bei den

Radikalen vom Butyl an aufwarts bereits so gering zu sein,

da.B aie innerhalb der Fehierqnellen des Verfahrens liegen.

Wir hatten diese Vermutung gern durch die Messung der Auf-

') Vgt.besondersA.nn.Chem.419, 121,131 (1919).
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spaltungsgeschwindigkeit eines Cumaranons mit langer Seiten-

kette, der Verbindung

~<T~ CH,çCH%?,CH~

~0/ )CH.(CH~.CH,,
1

gepruft; der Versuchscheiterte jedoch daran, daB dieser Korper
in Alkohol ziemlich schwer losiich, das aus ihm entstehende

Disemicarbazon auffallenderweise aber viel leichter loslich ist

aïs die analogen Verbindungen, so daB unsere Arbeitsweise in

diesem Falle nicht brauchbar war.

Wenn am 2-Kohlenstoffatom eines Cumaranons ein Sub-

stituent mit starker Valenzbeanspruchung haftet, ao wird dièses

entsprechend weniger AfËDitat filr die Bindung mit seinen

Nachbaratomen im Ring aufweisen konnen, und umgekehrt.
Die Symbole

CH~-Y- und CH-C.H,,
)CH–CH,

und
1
j )CH–C.H,\o/ \~o/

lassen ohne weiteres erkennen, daB der Zusammenhalt des

Heteroringes im 2-Methyl-derivat schwacher sein wird, aïs in

der 2-Âthyi-veraindung, und daher unter gleichen Bedingungen
die Aufspaltung des Ringes leichter erfolgen wird.

Zu dieser Auffassung paBt vortrefflich das Verhalten des

benzylierten 5-Methyl-cumaranons, denn trotz seiner Schwere

schlieBt sich das Benzyl nicht dem Butyl und Pentyl an,
sondern wirkt aïs Radikal von bekannter geringer Valenz-

beanspruchung') ungefahr so wie Âthyl.
Auch vom Allyl, das sich ebenfalls durch geringe Affini-

tS.tabeanspmchung auszeichnet, wird man das gleiche erwarten

dilrfen. Ein Vorversuch am 2-Allyl-5-methyl-cumaranon

beatatigte diese Voraussicht; leider war es aus unbekannten

Gründen bisher nicht moglich, das Disemicarbazon, das beim

ersten Versuch ohne Schwierigkeit entstanden war, bei spateren
Ansatzen wiederzngewinnen, so daB ein genauer Vergleich noch

aussteht.

')Vgt.z.B.Straup, Ann.Chem.418, 34 (1919); Auwersu.

Schiuch,a.a.O.,S.175t.
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Die Chemie des Triphonylmethyls und verwandter Ver-

bindungen bat gelehrt, daB Phenyl und ahmiiche Radikale

in der Regel weit mehr AfËnitat beanspruchen aïs Alkyle, und

die Untersuchungen von Meerwein und v(m Skraupl) haben

diese Erkenntnis auf ganz anderen Gebieten bestatigt. Auch

die Ringsprengung bei den Cumaranonderivaten wird durch

Phenyl in besonderem MaBe erleichtert, denn es war bisher

nicht moglich, aus dem Keton I das 2-Phenyl-cumaranon
in reinem Zustand zu gewinnen, weil einerseits die Phenyl-

gruppe schon der Bildung des Ringes Widerstand leistet und

die Entstehung des monocyclischen Diketons II begünstigt;
andererseits das in geringererMenge vorübergebend entstandene

2-PhonyI-cuma.ra-nonsich sofort zur 0-Benzoyl-jo-kresotinsa.ureIII

zu oxydieren beginnt.~)

.00.CO.

I. CIIB CoHe<CO~CI-IBr.C~EI,,
II. CH3.C6HB<Co'-Co. C,H,.].

CH,.C.H~ \OH
\CHBi-.C.H,. II.

CH,.C.H~ ~OH
\CO.C.H,.

HI. CH,.C.H~/CO,HIII. I.CH~
C.H. ~O.CO.O.H,

Gleichzeitig beweist der leichte Übergang des Phenyl-
cumaranons in den Benzoesâure-ester der Kresotinsaure, daB der

Eintritt eines Substituenten in 2-Stellung nicht nur die Bindung
zwischen dem 2-Kohlenstoff und dem Sauerstoff schwacht,

sondern auch der Zusammenhalt zwischen den beiden benach-

barten Kohlenstoffatomen, wie es das oben gegebene Schema

erwarten laBt. Eine systematische Untersuchung des zeitlichen

Verlaufs der Autoxydation von 2-Alkyl-cumaranonen würde also

vermutlich zu einem ahniichen Ergebnis führen, wie es sich

aus der Umsetzung dieser Korper mit Semicarbazid heraus-

gestellt bat. Einige dahingehorende Beobachtungen wurden

bereits früher gemacht; so wurde z B. festgeateUt, daB die

Autoxydation dos 2-Âthyl-5-methyl-cumaranons erheblich

langaamer verianft aïs die des 2,5-Dimethyl-derivate8.~
Nach alledem unterliegt es u. E. keinem Zweifel, daB die

Festigkeit des Heteroringes in Cumaranonen, die in

')A.a.0.andBer.&5,1085(t922).

') Auwers, Ber. &S, 2271 (1920).

Auwers und W. Militer, Bor. &0, lt55 (ISH).
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2-Stellung substituiert sind, ceteris paribus von der

Affinita.tsbea.nsprachung des eingetretenen Radikals

a.bha.ngt. Danu folgt aber aus der Tatsache, daB bisher

kein Cumaranon ohne 2-Substituenten durch Semicarbazid

a.ufge3prengt werden konnte, daB ein Wasserstoffatom

weniger Valenz beansprucht a.ls ein Alkyl. Dies bat

bereits Meerwein angenommen, und Skraup ist zu dem

gleichen SchluB gela,ngt.')
Wahrend alle bisher besprochenen Tatsachen in bestem

Einklang miteinander stehen, scheint das Verhalten der 2,2-

Dialkyl-cumaranone den hiervorgetragenenAnschauungen

vëUig zu widerspreobeD. Denn statt daB in diesen Substanzen

der sau.erstoifha.Itige Ring durch den Eintritt eines zweiten

Alkyls eine weitere Schwa.chung erfahrt, iibertreffen diese Ver-

bindungen sogar die Stammaubstanzen an Bestandigkeit.
Man wird nichtfeh!gehen,wenn man dies auf die Raum-

erf&llung der zu einer </em.-Gruppe verbundenen Radikale

znruckfiihrt. Der Begriff der sterischen Hinderung" ist

im Laufe der Zeit – ob mit Recht oder Unrecht moge dahin-

gestellt bleiben etwas in MiBkredit gekommen, aber un-

abhângig von allen Erkia.rungsversuchen bleibt doch aïs Tat-

sache bestehen, daB AnhâufuNg von Substituenten auf ecgem
Raume in vielen Fallen den Eintritt bestimmter Reaktionen

verhindert. Schon die Bildung von Monosemicarbazonen ist bei

den Dialkyl-cumaranonen erachwert; man wird daher ohne Zwang
annehmen dürfen, daB die gem.-Gruppe der Anlagerung eines

zweiten Moleküls Semicarbazid im Wege steht und damit die

Sprengung des Ringes verhindert.

Verwickelter wird die Sachlage dadurch, da8 im Gegen-
satz zu den Dialkyl-cumaranonen Korper vom Typus

~0

)C<~
(R = H ~er Alkyl)

"0

') H. 0. Kaufmann, Ber. 55, 250(1922),achreibt im Gegensatz
dazudemWaaseratoS~einegr SBe ee Vatenzbea.Mpruchnngzn,bringtjedooh
keimeuBeweisdafür. Denn daBIsopropytbromidbeiUmsetzungenin der

Regel tMgsMMtreagiert ab n-Propylbromid,!&8tsich zwimgtosans
riiumlichenVerhiUtniaaenerkMrenund braucht nicht auf eine festere

Bindnngdes Hn.togenain der Isoverbindungzurückgefiihrtzu werden.
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sehr leicht unter Bildung vonDisemicarbazonen den Ring oShen.

In diesem Fall konnte die Reaktion dadurch ermoglicht werden,
daB keine Anlagerung von Semicarbazid zu erfolgen braucht,

sondern die Base direkt auf die Hydroxyl- oder Alkoxylgruppe
einwirken kann, die Umsetzung also im Sinne der folgenden
Formeln veriaaft:

,C==N.NH.CO.NH, ,C=N.NH.CO. NH,

n/
\p~

:NII.NI-I.CO \r~K\ /b\ ~OH+ HNH.NH.CO.NH,
–)-

K( NH.NH.CO.NH,\0
0~

,C==N.NH.CO.NHj,

-.R/\C~

\OH
~N.NH.CO.NH,

Wenn auch aomit der Widerstand der Diatkyl-cumaranone

gegen ihre Aufspaltung nicht in unvereinbarem Gegensatz zu

den entwickelten Ansichten steht, so ist ~loch nicht zu ver-

kennen,daB durch dasHinzutreten des sterischenMomentes,
wie wir es der Kûrze halber nennen wollen, eine gewisse Un-

sicherheit in unser Ma6 für die Affinitatsbeanspruchung hinein-

getragen wird. Denn auch ein einzelner Substituent kann

durch die Art seines Baues mehr oder weniger sterisch hindernd

wirken. In der Tat liegt es nahe, die schwere Sprengbarkeit
des Heteroringes im 2-Isopropyl-cumaranon~) eher auf die

REHimerfûHuugdes Isopropyls, das aïs stark hemmender Sub-

stituent bekannt ist, zuruckzuf&hren aïs auf seine geringe

Afnnita.tsbeanspruchung, obwohl auch diese auBer Frage steht.

Man wird diese Unsicherheit mit in Kauf nehmen müssen

und sich in jedem einzelnen Falle klarzumachen haben, wie

weit nach Analogien mit sterischen Einnussen zu rechnen ist,
und sie gegebenenfalls nach MëgUchkeit beriicksichtige.a. Es

ist ja die Regel, daB chemische Umsetzungen nicht von einem

Faktor allein, sondern von einer Mehrzahl abbangen, und

es ist anzunehmen, daB dies auch auf die anderen Methoden,
nach denen man die Afnnitatsbeanspruchung der Radikale zu

messen sucht. mehr oder weniger zutrifft. Um so wichtiger
ist es, diese Gro8e nach moglichst vielen Verfahren zu be-

') Ber. M, 1151,115&(1917).
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stimmen, um auf diese Weise sehlie8!ich von fremden Ein-

flüssen freie Werte zu gewinnen.
Von besonderem Interesse ist ein Vergleich unserer Be-

obachtuugen mit dem, was Skraup (a. a. 0.) über die Ge-

schwindigkeit der Ringsprengung bei Benzoxazolen mit einem

Substituenten in 2-StetluDg ermitte~t hat. Anch hier hungt die

Reaktionsgesalawindigkeit in bemerkenswerter Weise von der

Natur der eingetretenen Gruppe ab, und die Radikale ordnen
sich im groBen und ganzen in derselben Weise wie nach den

Versuchen von Meerwein und von uns. Besonders tritt
wiederum der Gegensatz zwischenaliphatischen und aromatischen

Radikalen scharf hervor. Im einzelnen ergeben sich allerdings
kleine Abweichungen; beispielsweise steht nach den Versuchen

von Skraup das Âthyl dem Methyl in seiner Wirkung sehr
nahe und unterscheidet sich, wenigstens bei nicht allzu langer
Versucbsdauer, stark vom Benzyl, wahrend wir das Um-

gakehrte beobachtet haben.

Der zunachst ûberraschende Hauptunterschied besteht
aber darin, daB die Aufsprengung des Heteroringes in den

Benzoxazolen mit zunehmender Valenzbeanspruchung
der Radikale mehr und mehr ersohwert wird, wahrend
fur die Ringsprengung bei den Cumaranonen genau das

Gegenteil gilt.

Skraup stellt sich die Afnnitâtsverteilung in der durch

Formel I ver&nscha.uHchtenWeise vor und gibt den von ihm
vermuteten Verlauf der Spaltung durch folgendes Schema wieder:

R

t ~c-R
+H.O

) \C~

~6/ ~o/H-O-H

rY~\
->- ~~OH ->- 'koH

\CO-R.

Nach Skraup bleibt je nach der Valenzbeanspruchung
des Substituenten R am 2-KoMenstoS'a.tommehr oder weniger
AfËnit&t unverbraucht übrig, und hiervon soll die Geschwindig-
keit der Reaktion a.bha.ngen, indem ein groBer Betrag freier
AfËnitât die Anlagerung von Wasser begtinstigt und damit



Valenzbeanspruchung
der

Alkyle.
239

1 1-- 'nf_ v_7_t_r7.u Ct7_ _"a~t

1-~l-
16*

die Aufsprengung des Ringes beschleunigt. Skraup nimmt

also stillschweigend an, daB nur der zeitliche Verlauf der

primaren Reaktion, der Wasseranlagerung, in den einzelnen

B"aHenversclrieden ist, die Ringspaltung selber aber im wesent-

lichen gleich schnell verlauft. Die Zeitmessungen von Skraup

stellen daher, ebenso wie die unserigen, die Summe der Ge-

schwindigkeiten zweier Reaktionen dar, von denen die eine aïs

annahernd konstant betrachtet wird. Eine Ândernng der Affini-

tiltaverteilung und damit der Festigkeitsverhaltnisse im Ring
zieht Skraup nicht in Betracht, da fur ihn die Geschwindig-

keit der Wasseranlagerung das allein Hntscheidende ist.

Der Gegensatz in der Wirkung gleicher Substituenten bei

der Ringsprengung in Benzoxazolen und Cumaranonen wird

versta.ndiich, wenn ma,ri die eben skizzierte Anschauung sinn-

gem:i,8auf die von uns studierte Reaktion ûbertr&gt. Je mehr

AfSnita.tder am2-Koh!en8toiïha.f tende Substituent beansprucht,

um so weniger wird dieses imstande sein, das mit ihm ver-

bundene Sauerstoffatom abzusattigen, und es wird infolgedessen
an diesem ein groSerer oder kleinerer AfËnitatabetrag frei

Meibea.') Ma.cht man nun die wahracheinliche Annahme, daB

die erste Phase der Ringsprengung in der Bildung eines

lockeren Anlagerungsproduktes zwischen dem Monosemica.rb-

') Im Gegensatzzn Schlenk [Ber.&&,2291(1922)]sind wir, wie

SehoU, Ber.56,920Anm. (1923),der Ansicht,daBdieAfSnita.tsbetrage,
die 2 Atomezu ihrer gegenseitigenBindnngaufwenden,zwarvon Fall

zn Fall wechse)nkSnnen, aber unter sich stets gleichsind. Wir be-

trachtendie GesamtaMnitKt,beispielsweiseeines Kohlenstoffatoms,a]a

einekonstanteGtroBe,die jedochin verschiedenerWeisezurAbsSttignng
der mit dem Atomin unmittelbareroder mittelbarerBeziehungatehen-

denanderenAtomeverbrauchtwerdenkann. In derRegelwerdensich

die AfSnitittender zn einemMolekiilverbundenenAtomenicht restlos

gegenseitigabBattigenkonnen, sondernes werden,Shniichwie man es

aeit Thiele ?1- ungesSttigteVerbindungenannimmt, auch in sogen.

,,geaattigten"VerbindungenPartialvalenzenan einzelnenAtomenübrig
bleiben.Auf diesenAffiuithtsrestenberuht in ersterLiniedie Reaktions-

fahigkeit'der verschiedenenSubstanzen, da durch ihre Beta.tigucgdie

lockerenAdditionaproduktozuetandokommen,die man !tbVoratufeder

chemiechenUmsetzungzu betrachtenhat. 80 wird man beispielsweise
die chemischeIndifferonzder Pa.rafSnedarauf zurOokfuhrendtirfen,daB

dieNatur der in diesenStotfenverbundenenElementeund die Art ibrer

Bindungeine ungewohatichweitgehendeAbsSttigunggestattet.
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azon des Cumaranons und einem zweiten Molektil Semicarb-

azid besteht, so wird dieses um so leichter entstehen kSnnon,

je mehr freie Affinitât am Furansauerstoff vorhanden ist,
denn zu diesem negativsten Bestandteil des Molekuls wird das

basische Semicarbazid hingezogen werden. Der endgultige Aus-

gleich der AfAnitaten in den zuna-chst entstandenen Zwischen-

produkten, denen man etwa die Form

.C==N.NH.CO.NH
oder ~C==N.NH.OO.NH,

R( \0
~>CH.R oder R<.

\0 >CH.R

~NH.NFI.C0.11'II,NH,.NH.CO.NH, H NH.NH.CO.NH,

geben kann, führt dann zur Sprengung des Ringes und zur

Entstehung der bestândigen Endprodukte, der Disemicarbazone.

Da nach dieser Auffassung die Geschwindigkeit der Ring-

sprengung bei den Benzoxazolen von dem Betrag freier

AfSnitât am 2-Kohlenstoff a.bha.ngt, bei den Cumaranonen

aber vom VaIenzuberschuB am Sauerstoff, ist es klar, daB

die Valenzbeanspruchung der Substituenten in 2-Stellung die

beiden Reaktionen in entgegengesetztem Sinne beeinflussen muB.

Indessen ergeben sich bei dieser BetracbtuHgsweise gewisse

Schwierigkeiten. Beispielsweise lassen die beiden folgenden
Schemata

CH,

c. ~Y-~

U~~H..

und

~J~R.

die ein grobes Bild von der Afnnitatsverteilung in 5-Methyl.
und 4,6-Dimethyl-cuma.ranonen geben sollen, gut versteben,
warum ein zum Furan-Sauerstoff ~ara-standiges Methyl die

Aufsprengung des Ringes erleichtert, me~a-standige Methyl-

gruppen sie dagegen erschweren, wenn man im Sinne unserer

eraten Ausfübrungen den Grund für das verschiedene Verhalten

der einzelnen Cumaranone in den wechseinden Festigkeits-
verhâltnissen dos sauerstoffhaltigen Ringes sucht. Man wird

dagegen im Zweifel sein, in welchem Fall ein groBerer Betrag
freier Afnaita,t am Ringsauerstoff vorhanden sein wird.

Ferner hat kürzlich Teppema in einer intéressante))
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Arbeit die wir leider bis jetzt nur aus einem Referat 1)
kennen über den EinfluB von Substituenten auf die Off-

nung desLactonringes inPhtaliden durch Hydrazin u. a.

nachgewiesen, daB die Einführung eines Phenyls in die <<

Stellung die Festigkeit des Ringes ganz besonders steigert.
Nimmt man an, daB infolge der starken Bea,nspruchung der

Valenz des a-Kohlenstoffatoms durch das Phenyl ein ent-

spreohender Affinitatsbetrag am Lactonsauerstoff frei bleibt,
wie es das Symbol 1 andeutet, so ware zu erwarten, daB die

~CO ~CO/00

r \0
I.

)
\0

IL f J
\0

\CH' ~~CH"

1 1CeH, C,H,

Anlagerung des Hydrazins und damit die Sprengung des Ringes
leichter erfolge, was den Tatsachen widerspricht. Stellt man

sich dagegen vor, daB der Sauerstoff den ihm bleibenden

ValenzilberschuB zu einer Veratarkung seiner Bindung mit dem

Carbonyl-Kohlenstoffatom verwendet, so versteht man, daB der

Eintritt des Phenyls die Offnung des Lactonringes erschwert.

Das Beispiel der Benzoxazole und Cumaranone, sowie die

eben angestellten Betrachtungen zeigen deutlich, wie sehr es

von der vorlaung in den meisten Fallen hypothetischen

Auffassung über den Verlauf einer Reaktion und über die Ver-

teilung der Afënitat im Molekül abhangt, zu welchen Schlùssen

man hinsichtiich der Valenzbeanspruchung gelangt. Es ist

daher kein Wunder, daB auf diesem, in der ersten Entwick-

lung begriffenen Gebiet noch manche Unklarheiten bestehen,
woraufn. a. St. Goldschmidt und Renn~) nachdrücklich hin-

gewiesen haben. Aïs verhaItnismaBig sichersto Grundlage
mochten wir bis auf weiteres die Erfahrungen in der Gruppe

desTriphenylmethyls und dieErgebnisse der Meerweinschen
Arbeiten ansehen. Doch wird es, wie schon gesagt, notig sein,
neue Wege zur Bestimmung der Valenzbeanspruchung zu

suchen und die vorhandenen Methoden zu verbessern. Ver-

suche in dieser Richtung sind im hiesigen Institut im Gang.

') Chem.Zectr&tN.1938,I, 762.
*)Ber. 6&,628 (1922).
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BeschreibuMg der Versuche.

I. Âther des Benzamids.

0-Methyla.ther. 3gSHberbeBzamid, das nach derVor-

schrift von Tafel und Enoch (a. a. 0.) dargestellt worden war,
3 Jodmethyl und 50 ccm absoluter Âther wurden bei gewohu-
licher Temperatur geschuttelt. Aïs der Versuch nach 11 Tagen

abgebrochen wurde, hatten sich 52"/o des Silbersalzes um-

gesetzt. Das Filtrat wurde auf etwa 30 ccm eingeengt und

darauf mit einer Lbsung von 1,6 g Pikrinsaure in 30 ccm

feuchtem Âther versetzt. Nach wenigen Minuten schied sich

ein citronengelber Niederschlag ab, der an seinem Schmp. 163°

bis 164" und durch eine StickatoS'bestimmung aïs das Pikrat

des BeDzimido-methyla.thers erkannt wurde.

Sp&ter fiel eine gelbe Substanz vom Schmp. 282" aus.

Der Vergleich mit irisch dargestelltem Ammonium-pikrat,
das bei 284" schmolz, und eine Analyse ergaben, daB dieser

Eorper vorlag.

0,1845g gaben 3~,6ccm N bei 23° und 750mm.

Berechnetfiir C~HeOjNt: Gefunden:
N 22,8 22,5"

SobaJd sich beim weiteren Eiuengen nur noch Pikrinsaure

auaschied, entfernte man sie durch Auschiittein mit stark ver-

dunnter Laage und dunstete dann den Âther voUatândig ab.

Es hinterblieben 0,25 g eines gelblichen Oies, das auch in einer

Ealtemischung nicht erstarrte. ~V-Methyl-benzamid schmilzt

bei 78o.

O-Athylatber. Die Versuche verliefen in ahnUchcr

Weise, jedoch konnte kein reines Pikrat des Âthers ge-
wonnen werden. Aus den letzten Mutterlaugen erhielt man

1,3g eines Oies, das beim Kochen mit Natronlauge rasch zu

Benzoesaure verseift wurde, also dor Hauptsache nach wohl

Benzoesa.ure-athylester war. Da jedoch gleichzeitig der

Geruch nach Ammoniak auftrat, war vermutlich etwas Benzo-

nitril beigemeugt.

O-Propylather. 1.0,7g Silber-benzamid und 11,8g Jod-

allyl in 100 ccm absolutem Âther setzten sioh im Laufe von

24 Stunden quantitativ um. Nach dem Abdampfen des Âthers
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blieb ein halb festes, halb ëliges Produkt zurück, a,us dem

nach mehrmaliger Rektifikation ein farbloses 01 gewonnen

wurde, das unter 12mm Druck z wischen113 und 116"ûber-

ging. Die hoher siedenden Fraktionen lieferten 1,8 g Benz-

amid, entsprechend 31,5~ des angewandten Silbersalzes.

Das 01 erwies sich bei der Analyse als Benzimido-

propyla.ther.

0,1730 g gaben 0,4637 g CO, und 0,1210 g 1~0.

0,1702 g 12,8ccmNbei20"und'!4'!mm.

Bereehnet für C~H,,ON: Grefunden:

C 73,6 '!3,1°/
Il 8,0 7,8,,
N 8,6 8,4,-1- 11

Als man eine Losung des Athers in konzentrierter

Saizsaure eindampfte, entstand saizsaures Benzamid, wah-

rend man bei gleicher Behandlung des Athers mit verdünnter

Saizsa-ure Salmiak erhielt. Fügte man zu einer absolut

trockenen âtherischen oder zu einer alkoholischen Losung des

Imidoathers Plierinsâure, so schied sich Ammoniumpikrat ab.

II. Alkylderivate des sym. Formyl-phenythydrazins.

~-Formyl-K-aIlyI-K-phenyIhydrazin. Ein Gemisch

von 1,7 g Natrium in 45 g absolutem Alkohol, 10 g Formyl-

phenylhydrazin und 12,4 g Allylbromid reagierte bereits nach

stündigem Stehen bei Zimmertemperatur neutral. Man

destillierte darauf den groËten Teil des Alkohols ab, goB den

Rückstand in Wasser, nahm das ausgeschiedene 01 in Âther

auf, verjagte nach dem Trocknen den Âther und rektifizierte.

Fast die ganze Menge ging unter 13 mmDruck bei 183" als

gelbes, zâhfiussiges 01 über, das rasch erstarrte. Auch der

geringe Vorlauf und NacMauf wurden fest. Die Gesamtana-

beute an diesem, nahezu reinen Produkt betrug 10,6 g = 82°/~
der Theorie.

Aus Âther krystallisiert die Verbindung in kleinen, weiBen

Prismen, die in den meisten organischen Mittein leicht, in

Ligroin jedoch schwer loslich sind. Schmp. 57–58°.o.

0,1358g gaben 0,B8'!8g CO, und 0,<J850g H,0.
Bereohnet fur Ct.Ht,ON,: Gefunden:

C 68,1 68,1"
H C,9 7,0,
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Um die Konstitution des Karpers festzustellen, dampfte
tHa.meine mit einigen Tropfen konzentrierter Saizsaure versetzte

alkoholische Losung bis zur beginnenden Krysta.liisa.tiou ein,
setzte aus dem sa,!zsauren Salz die Base in Freiheit und ver-

mischte sie mit Benzaldehyd. Das entstandene Kondensa.tions-

produkt erwies sich durch seinen Schmp. 51–52° als das von

Michaelis und Claessen~) beschriebene Benzyliden-allyl-

phenyihydra.zin.

~-FormyI-K-benzyI-phenyIhydra.zin. Eine Losung
von 1,7gg Natrium, 10 B~ormyl-phenyihydrazin und 11,6gg

Benzylchlorid in 45 g absolutem Alkohol reagierte, nachdem

sie einige Stunden bei gewohniicher Temperatur gestanden
hatto, neutral. AuBer Kochsalz hatte sich auch ein Teil des

Reaktionsprodaktes als fester Eorper abgeschieden; die Haupt-

menge fiel nach dem Abdampfen des Alkohols aus. Die Aus-

beute betrug 78"/(, der Theorie.

Die Substanz krystallisiert aus Alkohol in derben, weiBen,
rhombischen Prismen, schmilzt bei 108-1090 und ist in

Methyl- und Âthylaikohol, Eisessig und Benzol leicht loslich,
schwer in Âther, Ligroin, Aceton und Chloroform.

0,1378g gaben 0,8'!74g CO,und 0,0828g H.O.
0,1146g “ 12,8ecm N bei 19" nnd 742 mm.

Berechnet für C.J~ON,: Gefunden:

C 74,3 74,T%
H 6,2 6,7., ,r
N 12,4 12,5,

Der Beweis für die Struktur wurde in analoger Weise,
wie oben angegeben, geführt. Das znnâchst erhaltene ealz-
saure Salz des as. Benzyl-phenylhydrazins schmolz bei 176"
bis 177" Philips) gibt 167" an das durch Konden-

sation mit Benzaldehyd gewonnene Benzyliden-benzyl-
phenyihydrazin bei 108–109". Den gleichen Schmelzpunkt
zeigte ein Vergleichsptaparat, wahrend Philips den etwas
boheren Schmp. 111 fand.

III. Cumaranon-derivate.

tJber die Verbindungen, die aus Oxy-cumarilsaureestern

gewonnen wurden, wird spâter berichtet werden. Hier sollenv

') Ber. 22, 2237(1889). Ann. Chem.263,287 ()889).
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nur die auf dem gewohniichen Wege dargestellten Cumaranone

sowie das 5-Methyl-2-benzyl-cumaranon nebst ihren Derivaten

beschrieben werdon, von denen die meisten zu den genauen

Bestimmungen der Spa.Itungsgeschwindigkeiten gedient haben.

Man kondensierte zunachst p-Kresolmethylather und

K-Bromfettsa.urebromide durch AInminiumchlond zu halo-

genierten Oxy-ketoneu, filhrto diese durch Kochen mit

Natriumacetat in die Cumaranone über und lieB schlieBlich

auf diese Semicarbazid einwirken.

Von den benutzten Bromfettsaurebromiden sind die

folgenden noch nicht in der Literatur beschrieben worden:

«-Brom-n-valerylbromid. Das nach der Hell-Vol-

hardschen Methode gewonnene Produkt siedete von 1870 bis

195", davon die Hauptmenge bei 190". Wasserhelle, stark

rauchende Fliissigkeit.

0,4397g gaben 35,8ccm n/lO-AgNOa.

Berechnetfur C~H.OBr,: Gefunden:
Br 65,5 69,1

u-Brom-n-capronylbromid. Unter gewohnIichemDruck

siedet der Korper bei 201-210°, zersetzt aich aber ziemlich

stark dabei; unter 12-13 mmDruck liegt der Siedepunkt bei

85–90". Wasaerhell, raucht atark an der Luft.

0,3930g gaben 30,3ccm n/lO-AgNOg.

Bereehnetfiir C.Ht.OB~: Gefunden:
Br 62,0 6),6"

o!-Brom-8nanthylbromid. Schwach gelbliche, stark

rauchende Flüssigkeit, die unter 9 mm Druck bei 101–102" °

siedet.

0,3290g gaben 24,15eomn/lO-AgNOg.

Berechnetiar C,H;,OBr,: Sefunden:
Br 58,8 58,

Das ti'-Brom-palmitylbromid haben wir nicht rein

dargestellt, da es auch unter vermindertem Druck bei der

Destillation stark verkohlte. Das Rohprodukt stellte eine feste,

weiBe, an der Luft rauchende Masse dar.

Die Kondensation der Saurebromide mit p-Kresol-

methylâther wurde analog den Vorschriften, wie aie in der
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Arbeit von Auwers und W. Militera gegeben sind, durch-

geführt. Für die Weiterverarbeitung auf die Cumaranone

waren die Rohprodukte in allen F&llen sauber genug; nur wo

es sich um neue Verbindungen handelte, ?,'urden die Substanzen

durch Umkrystallisieren gereinigt und analysiert. Eine Ver-

di'&ngung des Broms durch Chlor haben wir bei unseren Ver-

suchen nicht beobachtet:

Folgende Verbindungen sind Doch nicht beschrieben:

o-[6!-Brom-n-va.Iery!]-p-kresoI. 12,5 g p-Kresol-

methylitther, 25 g u-Brom-valerylbromid, 15 g Aluminium-

chlorid und 110 ccm Schwefeikoljlenstoif wurden 9 Stunden auf

dem Wasserbad erwarmt. Das in quantitativer Ausbeute er-

haltene braune, olige Rohprodukt erstarrte beim Verreiben mit

Alkohol und lie8 sich ans diesem Mittel umkrystaUisieren.

GroBe,hellgelbe, tafeiformige Krystalle vom Schmp.51–52".

Leicht loslich ia den gebrânchlichen organiachen Mitteln.

0,lt49 g gaben4,26cernn/tO-AgNO,.
Berechmetfür C~H~O~Bf: Gefunden:

Br 29,5 29,6'

o-[<<Bi'om-n-capronyI]-p-krosol. Aus 8 g Kresol-

ather, 17 g Saurebromid, 10 g Aluminiumchlorid und 80 ccm

Schwefeikohienston' erhielt man nach 6atundigemKochen 16 g

Rohprodukt.

Lange, gelbe, verfilzte Nadeln aus verdunntem Methyl-

alkohol. Schmp.: 30,5–31,5°. Im allgemeinen leicht loslich.

0,1540g gaben 5,35cernn/10-AgN03.

Berechnetfiir C~H~OjjBr: Gefunden:
Br 28,0 27,8

o-[c<-Brom-onanthyl]-p-kresol. 15gKresoIathor, 33,5gg

Saurebromid, 20 g Aluminiumchlorid und 150 ccm Schwefel-

kohIenstoS' wurden 6 Stunden digeriert und lieferten nach

dem Umkrystallisieren 23 g reines Keton.

Gelbe, buscheHormig angeordnete Nadeln aus Methyl-

alkohol. Schmp.: 49–50' Im allgemeinen leicht loslich.

0,1083g gaben 3,6cemn/10-AgNO,.

Berechnetfur C,tHt,0,Br: Gehmdeu:
Br 26, 26,6~

Ber. 50, 1149(19H).
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o-[o:-Bro!n-pa,lmityl]-p-kresol. 12gEresolathcr, 39gg

Saurebromid, 20g Aluminiumchlorid, 120 cem Schwefelkohlen-

stoff. Reaktionsdauer: 5 Stunden. Das Rohprodukt war ein

schwarzer Sirup, lieB aich aber gut aus Alkohol umkrystalli-
sieren.

Feine, gelbe Krystalle von fettartigem Glanz, die bei 46

bis 47 zu einer trüben Schmelze zerflieBen. In kaltem Alkohol,

Eisessig und Chloroform ist dieses Keton schwerer loslich als

die niedrigeren Homologen.

0,1163g gaben 2,65cem n/10-AgNOs.

Berechnetfür C~H~CiB! Gefunden:
Br 18,8 18,2

Die Cumaranone wurden aus den gebromten Ketonen

im allgemeinen nach der seinerzeit') für das 2,5-Dimethyl-
cumaranon gegebenen Vorschrift dargestellt. Die Ausbeuten

waren in allen Fâllen recht befriedigend.
Neu sind folgende Verbindungen:

5-Methyl-2-n-propyl-cumaranon. 12g û'-Brom-vale-

ryl-p-kresol und 30 g Natriumacetat in 70 ocm Alkohollieferten

nach 1 stündigem Kochen die Substanz in fast quantitativer
Ausbeute.

Hellgelbes 01 vom Sdp.~ = 133–1S4".

0,1763g gaben 0,4881g C0.jund 0,1215g H~O.

Berechnet fiir C,H~O:: &efunden:

C 75,8 75,5"

H 7,4 7,7,

d~ =1,0675.–d~
= 1,064.–n~=!,53967, n~= 1,54589, ~=

1,56268, ny
= 1,58066 bei 16,8°.

–
n~

= 1,5445.

Ma Mp M~-M,, M,-M~

Ber.fu).-C,,H,~0"r,(19CUt) 53,14 53,47 1,10 1,78

&ef. 65,8& 56,38 1,96 3,47

EM +~,71+2,91 +0,86 +1,69

E~ +1,~ +1,53 +78°/. +95%

Die spezifiachen Exaltationen des Korpers stimmen mit den

fruher~ filr Cumaranone gefundenen Mittelwerten gut überein.

')Ber.4T, 330'!(1914).
2)Auwers, Ber. 53, H6 (1919).
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5-MethyI-2-[n-btityl]-cumaranon. Aus 16g<<Brom-
capronyl-p-kresol und 30 g Natriumacetat in 80 ccm Alkohol
erhielt man Nach l'~atuDdigemEochen 12gRohprodukt und

daraus durch 2 malige RektiSkatioa im Vakuum 9 g eines gelb-
lichen 6)s, das unter 17 mm Druck bei 166–168° siedete.

Der Korper erwies sich bei der Analyse als nicht ganz rein;
ein Versuch, ihn über das Monosemicarbazon zu reinigen,
scheiterte, da bereits in der Ka.Ite ein Disemicarbazon ent-

stand, der Heteroring also bereits anfgesprengt war.

0,1450gg gaben 0,3974gC0,und 0,1239 H,0.

Berechnet fur Ct,H..O,: Gefunden:

C 76,4 74,7%
H 7,9 9,6,

5-MethyI-2-[n-peNtyl]-oumara.non. 15g «-Brom-

onanthyt-p-kresol und 30 g Natriumacetat in 80 ccm Alkohol
wurden l~S~nden gekocht. Das Cumaranon, von dem 10gg
entstanden waren, ging als gelbes 01 unter 18 mmDruck kon-

stant bei 175" ûber.

Auch dieses Prâparat war der Analyse zufolge nicht

ganz rein.

0,1325g gaben0,3704g CO, und 0,1077g H,0.~J"& & ~)~ ~v; mt~ v,~vtt ~~gv.

Berechnet fur C~HjjO,: Gefunden:

C T:,0 76,3
H S,3 9,t,

5-Methyl-2-tetra,kaidecyl-cuma,ranon. Eine Lësung
von 7,5 g M-Brompatmityl-p-kresol und 15 g Natriumacetat in
100 ccm Alkohol wurde 1~ Stunde gekocht.

Die Verbindung krystallisiert aus Alkohol in kleinen,
weichen, weiBen, fottglânzenden Erystallen und schmilzt bei
68–69".o. In kaltem Methyl- uud Âthyla-IkohoI, Eisessig und

Ligroin ist sie schwer loslich; maBig in Aceton und Schwefel-

kohlensto6'; leicht in Âther, Benzol und Chloroform.

0,1156g gaben0,3386g CO, und 0,1119g H~O.
Barechuetf(ir C,JI,,0,: Gefunden:

C 80,2 79,a"
H 10,5 t0,8,

Ata das Cumaranon in alkoholischer LSsung mit p-Nitro-
phenyihydrazin-chlorhydrat gekocht wurde, bildete sich rasch



Valenzbeanspruchung
der

Alkyle.
249

1 TT u 1 J.. 1-- 1 --l 1

das p,p-Dinitroosazon des p-Kresyl-tetrakaidecyl-

diketons,
,C==N.NH.C.H,NO,,

CH, CsH~~C==N.NH.C.H~.N0~

\OH ~C,,0,,

Kleine, leuchtend roto Krystalle aus Alkohol, die sich nach

vorhergehendem Erweichen bei 164-1650 zersetzen. Leicht

loslich in Âther, heiBem Alkohol, Aceton und Chloroform,
schwer in Benzol und Ligroin.

Einer Stickstoffbestimmung zufolge scheint die Substanz

1 oder 2 Moleküle Wasser zu enthalten, was bei derartigen
Osazonen hau&g vorkommt.')

0,0900g gaben 10,1ccm N bei 15°und 728mm.

C~H~OsN.:Ber. N 1S,3' CMH~O.Ne(Monchydrat):Ber. N 13,0

C,.H,.0,N. (Dihydrat):Ber. N 12,6< Gef.N 12,5

5-Methyl-2-benzyl-cumaranon. 8 g 5-Methyl-3-oxy-

cmua.rilaa.ureester~, 4,58 g Benzylchlorid und 0,84 g Natrium

in 80 g absolutem Alkohol lieB man zusammen 4 Stunden

kochen, fügte darauf eine Losung von 3 g Atzkali in 10 ccm

Wasser hinzu und kochte abermals 2 Stunden. Der alkalisch

reagierenden Fluissigkeit entzog înan das Cumaranon durch

Àther und destillierte es, wobei es unter 13-14 mmDruck

zwischen 200" und 210° als gelbes 01 uberging, das bald er-

starrte. Durch Umkrystallisieren aua Alkohol oder Ligroin
wurde der Korper rein erhalten. Die Ausbeute betrug 5,6 g

= 65°/ der Théorie.

Die Substanz krystallisiert a.usAlkohol in feinen, büschel-

fôrmig verwachsenen, weiBen Nadoln, aua Ligroin in derben

Prismen. Sohmp.:50–51°. lu den meisten organischen Mitteln
leicht loslich.

0,15'!6 g gaben 0,4656 g CO, und 0,0862 g H,0.

Bereehnet für C~H~Os: Gefundeu:

C 80,6 80,6<
H 5,9 6,1,

Das bei der Aufspaltung des Eorpers durch salzsaures

p-Nitrophenylhydrazin entstehende p,p-Din.itroosazon des

') Auwers, Ber. 50, 1585(1917).
') Ann. Chem.893,365(1912).
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p-Kresyl-benzyl-diketons zersetzt sich bei raschem Er-

hitzen bei 223

Benzyla.ther der 5-Methyl-3-oxy-cuma,riIsa,ure.
Dièse Substanz fiel beim Ansauern der alkalischen Losung

(vgl. oben) als halbfeste Masse aus, wurde in Âther aufgenommen
und schlieBlicb a.us Alkohol umkrystallisiert. Es wurden 2,85 g

-= 28" der Theorie erhalten.

Derbe, weiBe Nadeln vom Schmp. 146–147 Leicht los-

lich inMethy!- und Athy!a,!kohol,Âther, Eisessig und Benzol;
schwer in Ligroin.

0,t648 g gaben 0,4392 g CU, und 0,0~44 g H~O.

Berechnet far C,,H~O<: Gefunden:

0 72,3 72,T'
H 5,0 5,1,

5-Methyl-2.2-dibenzyI-ouma.ranon. Ein Gemisch von

8 S-Methyt-oxy-cumariIsa.ureester, 10gBenzylchlorid und

0,85 Natrium in 80 g absolutem Alkohol kochte man bis zur

neutralen Reaktion und arbeitete dann wie beim ersten Ver-
such auf.

Von dem alkaliunhislichen Cumaranon wurden 6,5 g go-
wonnen.

A~s Alkohol und verdünnter Essigs&ure scheidet sich die

Verbindung in wpiBen SpieBen mit rauher Obernache a.ua,
wâhrend sie aus Ligroin in wasserbellen, stark glanzenden
kleinen Rhomboedern krystallisiert. Beide Arten von Erystallen
schmelzen bei 122–123". Die Loalichkeitsverha)tnisse sind

ahiilich wie bei dem Monobenzylderivat.

0,2072 g gaben 0,6391 g 00: und 0,1149 g H,0.

Berechnet ftir C~~ÏI~.O~: Oefanden:

C 84,1 84,S"
U 6,1 6,2,

Neben diesem Reaktionsprodulct wurden S,5g = 34 der

Theorie des Benzyla.thers der Methyl-oxy-cama.rilsa.aregewonnen.
Bei den Versuchen zur Mesaung der Aufspa.Itangs-

geschwindigkeit derCumaranone wurden foigendeMengen-
verb&ltDiaseeingehalten: Auf 1Moig. 5-MethyI-2-a.!ky]cumara,aon

2'~ Molg. Semicarbazid-chlorhydrat, 2~~ Molg. kryst. Natrium-

acetat, 1600 ccm Alkohol und 800 ccm Wasser. Angewandt
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wurden ftir jeden Versuch 1–1,5g Cumaranon. Die Losnngen

befanden sich in kleinen Erlenmeyer-Kolben, die man neben-

einander im Thermostaten auf 45–50" erwarmte. Man impfte
mit vorradgen Pruben der Disen.icarbazone und kratzte die

OeiaBwandungen ofters mit einem Glasstab. Bei Tag und

Nacht beobachteto man so ha,uMg, daB die Zeit der ersten

Abacheiduug von Disemicarbazon bei Versuchen von kiirzerer

Dauer genau, bei solchen von I&ngerer Dauer bis auf etwa

1 Stunde festgestellt werden konnte. In ZweifeIafa-Menwurden

Kontrollversuche angestellt.
Sâmtliche erhaltenen Disemicarbazone bis auf die

bereits erwahnte Ausna.hmo – waren in den meisten orga-

niscben Mitteln schwer loslich nur von heiBem Eisessig wurden

sie leicht aufgenommen. Zur Analyse wurden die weiBenoder

schwach gelblichen, krystallinen Rohprodukte verwendet, nach-

dem man sie mit Wasser und Alkohol ausgokocht hatte.

Wie frûher~) dargelegt wurde, entstehen bei der Auf-

sprengung des Furanringes durch Semicarbazid zunachst Semi-

carbazido-derivate der Monosemicarbazone von der Form

/C=N.NII. CO lrH2

R/ ~CH–NH–NH.CO.NH,,

\OH ~-R'

die dann ganz oder zum Teil in die echten Disemicarbazone

oder Hydrate von diesem ubergehen. Vielfach stellen daher

die Produkte Gemische dioser verschiedenen Substanzen dar.

Dies acheint auch für die bei unseren Versuchen entstandenen

Aufspaltungsprodukte zuzntren'en, doch deuten die Stickstoff-

bestimmungen fast ausnahmslos darauf hin, daB in der Haupt-

sache Monohydrate vorlagen. In der folgenden kurzen Zu-

sammenstellung sind daher die theoretiscben Werte unter dieser

Annahme berechnet, doch soll damit nicht behauptet werden,

daB die einzelnen Substanzen tatsachUch sâmtlich diese Zu-

sammensetzung besaBen. Eine genauere Untersuchnng erschien

ubernussig, da es nur darauf ankam, festzustellen, daB Disemi-

carbazone oder ahniiche Substanzen entstanden waren.

Neu unter den erhaltenen Disemicarbazonon sind fol-

gende Verbindungen:

') Ber. M, 1595(!917).
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Disemicarbazon des p-Kresyl-n-propyl-diketons.

Zersetzucgspuakt: 212–213°, bei schnellem Erbitzen.

0,0947g gabeu 20,7cem N bei 17" und 750mm.

Bor. fer CttH,,O~N,(Monohydrat): Gefundeu:
N 24,8 24,9

Disemicarbazon des p-Kresyl-n-butyl-diketons.
Der Schmelz- oder Zersetzungspunkt ist sehr von der Art des

Erhitzens a.bha.ngig; bei maBig raschem Erhitzen liegt er etwa

bei 213–214'. °.

0,1528g gnben31,1ccm N bei 13° und 749mm.

Ber. fin' CtsH,,O~Ne(Mouohydrat): Gefunden:
N 23,9 23,6 ·

Disemicarbazon des p-Kresyl-n-pentyl-diketons.
Für den Schmeizpnnkt gilt das gleiche; 208–209" und 215°°

bis 216" sind etwa die Grenzen.

0,1S39g gaben 2R,5ccm N bei 14°und 749mm.

Ber. fur C,H,OtN,, (Monohydra.t): Gefunden:
N 23,0 ~,8"A,

Disemicarbazon des p-Kresyl-benzyl-diketons.

Schmilzt, ma.Bigrasch erhitzt, bei 222".o.

0,1408g gaben27,1ccm N bei 1&,5°und 751mm.

Ber. fur C~H,,0,Ns(Monohydrat): Gefunden:
N 21,8 21,9°,
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Über die /?-Lactoneder /?-0xybnttersaure
und ihrer Alkylderivate, sowie die AbMngigkeit

der ~-Lactonspaltungvon der Konstitntion.')

Von

H. Salkowski jun.

(Eingegangenam 10.September1923.)

A. TheM-etischer Tell.

Es ist bekannt, daB die von J. Wislicenus~) und seinen

Schulern H. Rohrbeck3) und C. Wa.ldschmidt*) durch Re.

duktion des Acetessigesters und der a-monoalkylierten Acet-

essigester mit Natriumamalgam dargestellten S8.uren ~9-Oxy-
butters&ure und c:-mono&tkyiierten Oxybutters&uren bei der

trockenen Destillation in Wasser und unges&ttigte c'3-S8.uren

zerfa.Uen~):

CH.–CH~OH–H~C–COOH = CH,,–CH==CH–COOH+ H~O,

CUs–CHJOH–HiRC–COOH= CBr,–CH==CR–COOH+H,0.

Die u-dialkylierten ~-Oxybuttersa.uren konnen in dieser

Art nicht zerfallen, weil sie am M-C-Atomkeinen Wasserstoff

tragen. R.Schna.pp") und C. I. Jones) erhielten bei der

Destillation solcher Sâuren keine Crotonsa.uren, sondern unter

ZerreiBang der Kohlenstoffkette Aldehyd und Dialkylesaig-

9&uren:

CH,-OEO H-CE,–COOH = CH~-CHO+ CHR,-COOH

') AtMzug aus der Dissertation des Verf. Munster 1919.

') Ann. Chem. 1~9, 205 (t869); 186, 190 (1877).

Ann. Chem. 188, 229 (1877).

Ann. Chem. 188, 240 (1877).

') Fitt!g hat sp&ter naehgcwiesen, (M sich bierbei a)a Neben-

produkte auch ~ungeaS'tigte SSuren bilden. Ann. Chem. 383, 60 (1895).

") Ann. Chem. 201, 68 (1880).

') Aun. Chem. 326, 288 (1884).
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und zwar bei Temperaturen, bei denen im allgemeinen ein

ZerreiBen der Kohlenstoffkette noch nicht einzutreten pflegt.
Ein ebensotchea ZorreiBen der C-Kette bei gleich niederen

Temperaturen wurde nun zuerst von E. Ott~) bei einer be-

stimmten Klasse von ~?-La.ctonen nachgewiesen, wâhrend

~-Laotone im allgemeinen beim Erhitzen in CO~ und einen

ungesattigten Rest zerfallen, wie zuerst A. Einhorn2) beob-

achtet hat:
O-CO

1.. –~ R–CH==CH,+CO.
R–CH–CH~

Die gleiche Spaltung wies auch H. Staudinger3) an mehreren

Boispielen nach. In der vorerwahnten Arbeit beschreibt Ott

eine Klasse von Lactonen, die aich von dem Lacton der ~-Oxy-

isopropylma.lonsa.nreherleiten, welches beimErhitzen ausschtieë-

lich Ketonspaltung zeigt:

(CH,).C CH–COOH

O
(CH,,),CO+ CO==CH–COOH.

Der unges0~,ttiCgteIi.est CO=CEI-COOH zerfdllt in H$0 undDer ungesittigte Rest CO==CH–COOH zerfaDt in HO und

Kohlensuboxyd CO===C==CO. Genau so verbalten sich die

u-bromierten und -methylierten Derivate dieser Lactonsâure

und ihre Metbylester. Der cf-Methyl-oxyisopropylmalontacton-

sauremethylester z. B. zerfàllt in Aceton, Dimethylketen und

Rohlens&ure, die jedoch, wie sicher nachgewiesen wurde, nicht

dem Lactonring, sondern der Estergruppe entstammt:

CH, CH,

d~O CH, CH,,

il
-–~ +CH,-C==C==0+CO..

CH.–C-CO CO
CM,

COOCHi,
CHs

Es sollte nun untersucht werden, ob die oben beschriebene

Spaltung der «-Dialkyl-oxybuttersauren auf intermédiare

Bildung eines ~-Lacions zuruckzufuhren ist, das analog den

fl-Lactonen der Oxyisopropylmalonsauren in Acetaldehyd und

I)ialkylketen zerfallt. Durch Addition des bei der Lacton-

') Ann. Chem.401, 159(1919).
') Ber. 16, 2211(1883). °) Ber.41, 1356(1908).
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n*

bildung abgespaltenen Wassers an das Dialkylketen würde

dann der Reaktionsverlauf leicht zu erklâren sein:

/R R
I. CH.–CHOH-C-COOH CH~–CH-C~ +H.O;a--V.A.V~.I.-

'v
.1. r 'V~3-

~.I.V R,
2

!~R.
0–CO

IL
CH,-CH–C<'.R

–~ CH.–CHO +
R.

\C==C==0;R~
0–CO

R. R.
III.

R,/ )c==C==0
+ H:0 –~

R,/ ~CH–COOHIï., RI

Zur K!&rung dieser Frage wurden die ~-La.ctone der

~-Oxybuttersaure, M-Âthyl-oxybuttersâure und u-Dimethyl-

~-oxybuttersâure dargestellt und ihre pyrogene Zersetzung
untersucht.

Der Weg zu den Lactonen führt über die entsprechenden

~.Oxybnttersa,uren und die zu deren Darstellung erforderlichen

alkylierten Acetessigester. Uber die Gewinnung der letzteren

ist viel gearbeitet worden.') Die Schwierigkeit liegt in der

Trennung des unver&nderteu Acetessigesters und seiner beiden

Substitutionsstufen voneinander. Die bestcn Ausbeuten haben

Conrad und Limpach erhalten. Sie tragen don Acetessig-
ester in Natriumâthylat ein, fügen eine entsprechende Menge

Jodalkyl hinzu und erhitzen bis zur neutralen Reaktion auf

dem Wasserbade. Soll ein dialkylierter Ester dargestellt

werden, so behandeln sie das monoalkylierte Produkt nochmals

in gleicher Weise. Sie orzielten so Ausbeuten von 80–81~
der Théorie. Boi dem Versuch, die dialkylierten Ester in einer

Reaktion unter Anwendung der doppelten Menge Natriumathylat
und Jodalkyl darzustellen, bekamen sie dagegen nur Ausbeuten

von 44–45"
Ich habe zunacbst versucht, wie die Alkylierung bei An-

wendung eines anderen Halogenalkyls, und zwar Bromatkyls,

verlauft, woruber auBer einer kurzen Bemerkung Michaels

(a. a. 0.) keine Angaben vorliegen. Es zeigte sich, daB mit

') J. Wtsiicennfi, a. a. 0.; M.Conrad und L. Limpach, Ann.
Chem.t{)2,153(18'!8),A.Michaol, Ber.88,208?,2091(1905);Locquin,
)!u)i. [3]31, ':57(1904).
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Bromalkyl unter Zusatz einiger Tropfen Jodalkyl zur Ein-

leitung der Reaktion – wohl a-monoalkylierte Acetessigester

dargestellt werden k8Dnen, nicht aber diathylierte.~) Man ver-

meidet also mit Bromalkyl abgesehen von der Kosten-

ersparnis – die Bildung von Dialkylestern, die von den Mono-

aikylestern kaum zu trennen sind. Unveranderter Acetessig-
ester la.8t aich durch Ausschuttein mit NatriumbisnIStIosung,
mit der ein aikylierter Ester sehr viel langsamer reagiert,
leicht beseitigen. Nach diesem Verfahren wurde <<ÂtbyIacet-

essigester in einer Ausbeute von 79'~ der Théorie erhalten.

Gelegentlich einer Darstellung von «-Dimethylacotessigoster
wurde die Beobachtung gemacht, daB die Ausbeute dadurch

erheblich gesteigert Werden kann, daB man in Umkehrung
des Verfabrens von Conrad und Limpach zum Acetessig-
ester zuerst das Halogenalkyl hinzufugt und dann erst nach

und nach das Natriumathylat, wobei die auftretende Reaktions-

warme durch Kühlen in Eiswasser beseitigt wird. Ist nach

Eintragen alles Natriumathylata noch nicht Neutralitat ein-

getreten, so lâ6t man das Gemisch langere Zeit bei Zimmer-

temperatur stehen und erwarmt dann erst auf dem Wasser-

bade bis zur Neutralitât. Auf diese Weise konnte bei der

Darstellung von Dimethylacetessigester in einer Operation eine
Ausbeute von 66,7*~ an reinem Ester erzielt werden. Bei

dem früheren Verfahren besteht dagegen die Gefahr, daB durch
Erwârmen mit dem anfangs überschüssigen Natriumâthylat der

Acetessigester und noch mehr seine Alkylderivate in 2 Mol.

Essigester bzw. in 1 Mo!. Essigester und 1 Mol. Atkylessigester

geapalten werden. Diese unerwünschte Nebenreaktion, die
besonders bei dialkylierten Estern leicht zur Hauptreaktion
werden kann und die Ansbeute natürlich sehr vermindert,
ateUt eine Umkehrung der Acetessigestersynthese aus Essig-
ester und Na-Âthylat dar:

2CH,-COOC,H, CH,-CO-CH,-COOC,H.+C,H,OH.

Es ist daher nicht zu verstehen, daB Locquin (a.a. 0.) empfiehlt,

') Wie Hen-Prof. Ott mir mitteitt, entstebtjedoch nMh neueren
VersuchenvonHerm cand.chem.Finken auch mitBromitthyiDiâthyl-
acetessigeater.
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'\0'
das Gemenge von Na-Âthylat und Acetessigester vor Eintragung
des Jodalkyls einige Stunden stehen zu lassen.')1)

Noch vorhandener Monoalkylester kann durch Schütteln

mit 20 prozent. Kalilauge aus dem Dialkylester beseitigt werden.

Die Reduktion des Acetessigesters zu ~-Oxybuttersaure verlief

ohne Schwierigkeit und lieferte im Hôchstfall 96"/o, die Reduk-

tion des M-Âthytacetessigesters mit einem nur geringen tJber-

schuB von Na-Amalgam lieferte dagegen nur 40" K-Athyl-

~-oxybuttersâure; das Reaktionsprodukt enthielt noch un-

veranderten Aceteasigester, die Ausbeute dürfte sich daher

durch Anwondung der zwei. bis dreifachen Menge Amalgam
sicherlich noch erheblich steigern lassen. Die Reduktion des

M-Diathyiaceteasigesters zu Diathyl-oxybuttersa.ure nach

Schnapp (a. a. 0.) gelang dagegen nicht; in einem Falle wurde

infolge der vorerwahnten spaltenden Wirkung des Alkalis

ha.uptBa.chlichDiathylessigsaure uud Essigsa.ure erhalten. Viel-

leicht wirken auch die beiden Àthytgruppen sterisch hemmend

auf die Reaktionsfahigkeit der Carbonylgruppe. u-Dimethyl-

acetessigester lieB sich leicht reduzieren, gab aber auch mit

dem Doppelten bis Dreifachen der berechneten Menge Natrium-

amalgam nur etwa 30"/(, der berechneten Menge u-Dimethyl-

~-oxybuttersâure, und zwar infolge des Zerfalls einea groBen
Teils der Saure in Wasser und das Esteranhydrid

CH, CH–C(CH,)~COOH

0

CO–C(CH,),–CH(OH)–CH,

(Naheres im experimentellen Teil.)
Für die Darstellung der Lactone wm'de der von

H.Johansson~) zur Darstellung des ~-Butyrotactons angegebene

Weg gewaMt. Johansson nimmt an, daB das j9-Lacton aIs

Zwischenstadium beim Obergang der ~-Brombuttersaure in die

Oxysaure auftritt:

I. CHe-CIIOH-CIT-COOH+ HBr = CH,-CHBr-CH,COOH+ H~O

1) J. Wislieenu8,Ann.Chem.186,193< (1877);A.labert, Ann.
Chem.284,164(1888);W.Dieckmann, Ber. 33, 2672(t900).

') Ber.18, 1262(19)5).
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,–0-.
II. CH-CHBr-CHjt-COONa.= CH~-ÛH-CH~-CO+ NaBr

,–0–,
!H. CH,-CH-CH,-CO+ H,0 = CH,-CHOH-CH,-COOH.

Die Versuche, ~-Brombuttersaure aus ~-Oxybuttersaure
durch Digerieren mit bei 00 gesâttigter BromwasserstoN'saure,

oder auch durch langeres Erhitzen dieser Mischung im Ein-

schmelzrohr auf 100" zu gewinnen, verliefen fast resultatlos;

im letzteren Falie wurde ha.uptsa,chîich Buttersaure erhalten.

Auch Behandlung des Natronsalzes mit Phosphortribromid oder

-pentabromid und nachfolgende Verseifung des Saurebromids

führten nur zu tranenreizenden, zabdiissigen Schmieren neben

geringfiigigen Mengen Brombutteraaure.

LM.Loven und H. Johansson') stellten ~-Brombutter-
s&uredurch Behandeln vonCrotonsaure mit gesâttigter waSriger
BromwasserstoS'sa,ur8 dar:

CH~-CH==CH–COOH+ HBr CH,-CHBr-CH,–COOB

Dieser Weg erwies aich aïs gangbar, gab aber nicht die von

den VerB'. angegebenen Ausbeuten. Dagegen wurde ein glatter
Umsatz erzielt durch Einschmelzen von Crotonsaure (aus /?-0xy-
buttersaure durch Destillieren erhalten) mit ôiissigem Brom-

wasserstoff und langeres Stehenlasaen. Dasselbe Verfahren er-

wies aich auch als vorzugHch geeignet zur Darstellung der

~-bromierten Mono- und Dialkylbuttersaure, bei letzterer uu-

mittelbar aus der dialkylierten Oxysaure.
Die Überführung der bromierten Sâuren in Lactone ge-

schah nach dem von Johansson zur Gewinnung von ~-Butyro-
lacton angewendeten Verfahren, d. h. Neutralisieren mit Natrium-

carbonat und Ausathern (Naberes im experimentellen Teil). Er

erhielt so nur goringe Mengen de?) La.ctons; auch ich konnte

hëchstons 40 erhalten. Versuche, bessere Ausbeutcn durch

Behandlung der j9-Brombuttersaure mit feuchtem Silheroxyd
oder durch trockene Destillation ihres Silbersalzes zu erhalten,

Bchlugen fehl. Die pyrogene Zersetzung der Lactone ergab
in allen Falten ausschIteBHch die Eohiensaurespaltung.
Neben CO~ entstand also aus ~-Butyrolacton Propylen, aus

') Ber. 48, 1259(!9t5).
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K-Âtbylbutyrolacton Amylen, ans <x-Dimethyl-btityroIacton

Trimethylen:

CH, CH, CH,

CH––0 CH––0 CH––0

LCH~–-CO
IL

CM CO !ILC–––CO

C,H, CH, CH,

Damit war erwieson, daB das cigenartige ZerreiBen der Kolden-

etoSkette bei der trockenen DeatMIation der K-DialkyI-oxy-

buttersa.uren nicht auf die intermedi&reBildung ornes ;9-La.ctoB8

zuriickzufuhren ist. War bei I. und II. die Spaltung die er-

wartete, so iat die Spaltung bei III. zuna.chst ûberraschend,

da hier eine sehr weitgehende Analogie im Bau des Molekuls

mit der die Ketonspaltung erleidenden Reihe der ~9-Oxyiso-

propy!ma.Ionsti,urederiv!itevortiegt

CH. H CH, CH,

~0 'Y-0
L IL

C––CO C––CO

CH, CH, CH, COOCH,

a-Dimethyt-butyroIacton </ Methyt-oxyi80propy)m:t!on'
ttietonsSuremethy[eatcr

Der Unterschied beider Korper besteht, von der Estergruppe

bei II. abgesehen, darin, daB bei I. noch ein Wasserstoffatom

an das ~-KoMeNsto&tom gebauden ist, bei II. aber nicht.

DaB wahrscheinlich dieses Wasserstoffatom und nicht die bei

II. noch vorhandene Estergruppe fur die Spaltungsrichtung

ausschiaggehend ist, geht auch aus îolgendem hervor.

E. Ott') ist durch Vergleichung des die Ketonspaltnng er-

leidonden «-Methyl-oxyisopropylma.lonla.ctonsauremethylesters

(II) mit dem ganz &hDlichgebauten ~-Lacton des Dimethyl-

&pfelaa,aremethy!eaters(III) xu dem Ergebais gelangt, daB die

Stellung der Carbonyigruppe bei diesen sehr ahniichen Lactotien

die Spaltungsrichtung bestimmen mu6:

')Bet-.48,t350(lM:5).
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CH, CH, CH, CH,

j?(J––0 .~U––00
)t.I. ni.

')_

CH, COOCH, il COOCH,

Dieser Scb!u8 deckt sich vollkommen mit der allgemeinen

Folgerung, daB die Spaltungsrichtung davon a.bh&ngt, ob das

j?-KoMenstoSatom noch ein H-Atom tr&gt oder nicht; denn

vertauscht man in III. die Carbonylgruppe mit der Oxygruppe,
so erha.It man einen Lactonsaureester, der an dem EoblenstoS-

atom keinen Wasserstoff mehr aufweist. Dieser Ester konnte

zwar bisher nicht dargestellt werden'), die ihm zugrunde

liegende Oxyisopt'opylmaloclactousaure,

CH, CH,

~C-–0
IV.I~

c–co

H COOH

erleidet aber, wie schon erwahnt, ausschlieBlich Ketonspaltung.
Die Wahrscheinlichkeit, da8 nur die pnmaro bzw. sekundâre

Natur des ~-C-Atoma oder seine terti&re Bindung die Bichtnng
der i9-Lactonspaltung bestimmt, muBto zur GewiBheit werden,
wenn man durch Ersetzung des H-Atoms in der Verbindung 1
durch ein Alkyl die Spaltungsrichtung verandem und zur

Ketonspaltung gelangen konnte. Es wurde versacht, aus Di-

athylacetosaigester durch Behandlung mit Magnesiummethyl-
bromid einen solchen Ester zu gewinnen, aus dem durch Ver-

seifung, Ersetzung der Oxygruppe durch Brom und Abspaltung
von HBr das gew~nschte Lacton

CH. 1-0-CH~
\c–c–co

cfV
C,H, C,H~

erhalten werden konnte. A.Slawjanow~) hat aus Diniethyl-

') E.Ott, Ann. Chem.-t01,16'!(1913).
') Chem.Zentralbl.1807,H, 134.
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acetessigester den entsprechenden Oxyester dargestellt. Der

Reaktionsverla-uf ist nach ihm der folgende:

I. CH,-CO–C(CH.),COOC,H, + CHj.MgBr

CH,C(CH,),-COOC,H.

CH~~OMgBr

CH~ .C(CH,,),–COOCA
IL

..>C<,
+N,0

CH~ ~OMgBr
+H.O

CH, OMgBr

CH~

'>C(OH)–C(CH,),–COOC,H. + HOMgBr.
`

OH.'

Es traten aber bei der Behandlung des Dia.thyJa.cetessig-
esters mit dem Grignard-Reagens erhebliche Schwierigkoiten
ein. ÂuBerHch verlief die Reaktion glatt, aber es bildeten

sich viele Nebenprodukto; der aus ihnen herausfraktionierte

Ester enthielt noch etwa 50 unvera.nderten Dia.thy!acetessig-
ester. Erst durch nochmalige Behandlung des so verunreinigten
Esters gelang es, eine kleine, zu weiteren Versuchen nicht

mehr ausreichende Menge des reinen Esters (Siedep.iommll5
bis 117°) zu gewinnen. Immerhin zeigten die Versuche, daB

eine Anlagerung des Grignard-Reagens an die Ketongruppe
moglich ist und daB letztere anscheinend vor der Estergruppe

reagiert. Grignard') selbst konnte a.us Diâthylacetessigester
und Maguesiummethyljodid das erwartete Produkt nicht er-

halten, sondern statt dessen Diâthy!essigoster und ein wenig
eines aus dem Alkohol (CjjH~-CH-C(OH)(CH~ durch Wasser-

abspaltung entstandenen Olefins. Er arbeitete unter etwas

anderen Bedingungen, wodurch der Reaktionsverlauf stark be-

einfluBt wird.

Noch deutHcher ergab sich eine derartig beschra.nkte

Umaetzung eines Ketons mit einem Magnesiumhalogenid bei den

Untersuchungen von J. v. Braun, K. Hoider und E.Müller2),
sowie von J. v. Braun und G. Kirschba.um.~ Sie konnten

nachweiaec, daB in ihrem Fall die Hemmung in dem Bau des

stiokstoS'haItigen Ha.logeca.lkyls begründet war. Diese Er-

') Compt.rend. 134,850 (1902);Chem,Zetih'aUjt.1902,I, lt9S.
') Ber. 60, 1637(1917).
s) Ber.o3, l'?25 (1919).
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kl&rung triS't für den oben behandelten Fall nicht zu, der

Grund liegt sicherlich in der geringen Additionsfàhigkeit der

Carbonylgruppe; vielleicht addiert sich das Magnesiummethyl-

bromid zum Teil nnr an das Sauerstoffatom der Carbonyl-

gruppe unter Bildung einer Oxoniumverbindung (I.), aus der

beim Zersetzen mit Wasser das Ausgangsmaterial zuruck-

gebildet wird (II):

CH. CH,

~0
4-

Lo<~r
I. +CH,MgBr- j

C(C,U,), C(C,H,),

1 ICOCyHbilCO,C,H~ COOC,H.

CS, CH.

(~0<~Br
+ gzp -t-blgI3rOH-f-CH~H. j

C(C,H.),
+ H.O

C(C,H.), +
MgDrOH-i- CHt.

t;(CzHs)2 C(C~H.).

COOC,H. COOC.Bf,

Es wird zurzeit versucht, ein in der gewiinschten Weise

substituiertes Lacton auf anderem Wege darzustellen.

B. Expci'tmenteller Teil.')

I. Darstellung der alkylierten Acetessigester. Es

wurden folgende Siedepunkte beobachtet: ~-Âthylacetessigostor

85–87" (13 mm), u-Dimethylacetessigester 70° (10 mm).
Ein sehr gleichmaBiger Gasstrom von CHgBr wird erhalten,
indem man 400 g CH,OH, 500 g K,SO~ und 600 g NaBr

unter guter Kühlung mischt und dann ganz langsam erwarmt.

II. Bei der Darstellung der ~-Oxybuttersâure,
ebenso der homologen Sâures ist die alkalische Reaktion

wahrend des allmahlichen Eintragens des Na-Amalgams Sftera

durch Sa.are abzustumpfen. Die entstandenen, bei 110° ge-
trockneten Na-Salze wurden zunachst mit absolutem Alkohol

extrahiert (Rückstand NaCl), die Losung abdestilliert, der Rück-

stand unter 20 mm Druck bei 100" getrocknet (Ausbeute an

Na-Oxybutyrat 96°/ der Theorie) und,mit derberechneten Menge

1)Star!: gckurzt.



Ùber die
~-Lactone

der

~-Oxybuttersâure
usw. 263

on n TT C'1r\. 1 Il- p..

50prozent. H~SO., versetzt, in dem Extraktionsapparat filr

Flussigkeiten von F r.Kutscher andH.Steudel')ausge8.thert.
Produkt eine dickliche Flüssigkeit. Die K-Âthyl-oxy-
buttersaure ging groBtenteils bei 123" (0,8 mm) über, der

geringe Rückstand war vermutlich ein Anhydrid. Sie ist zâh-

nùssig und erstarrt in fester EoMensâure. Die M-Dimethyl-

~-oxybuttersâure destillierte im Hochvakuum (0,02 mm) bei

108–110" und ergab bei der Titration das Mol.-Gew. 137

(ber. 132). Sie ist farblos, sehr zâbËiIssig und orstarrt bei

I&ngerem Stehen zu drusig vereinigten Krystallnadeln vom

Schmp.34". DerDestiHationsriIcksta.nd (das Esteranhydrid)

ging unter 15 mmDruckgroStenteils bei 180–215", bei noch-

maliger Destillation bei 200–203° uber. Das ganz leicht

gelbliche Destillat ist so zabAussig, daB es ohne Erwarmon

nicht umgegossen werden kann. Die MoL-Gew.-Bestimmung
darch Gefrieren seiner BenzoUosung gab viel zu hohe Werte

(bis1086, ber. fur C~H~O, 246), so daB wohl nur einecolloidale

Losung vorlag~), die Siedepunktserhohung in Aceton aber die

richtige Zahl (gef. 245). Das Anhydrid ist daher aus 2 Mol.

der Sâure durch Austritt von 1 Mol. H20 entstanden. Es

erstarrt in Eis-Kocbsalzmischung nicht, lost sich nicht in

heiBemWasser, wird aber durch Alkali leicht in die Oxyaâm'e

übel,geführt.
III. Über die Darstellung der bromierten Butter-

sauren ist das Wesentlichste schon im ersten Teile gesagt
worden. Hier sei noch bemerkt, daB das Bromwasserstoffgas
durch direkte Vereinigung der Elemente mit Hilfe einer schwach

erhitzten Platinspirale a.ls Katalysator dargestellt wurde. Die

~-Brombnttersa.ure (Ausbeute 97 ') zeigte den Siede-

punkt~ 110-1110, die «-Athyl-brombuttersaure war

eine gelbe dickliche, in Kaltemischung nicht erstarrende Fliissig-
keit vom Siedep. 140–143". Ausbeute 83" Die

M-Dimethyl-brombuttersaure ging groBtonteiis bei 115"

(0,2 mm) über und erstarrte sogleich zu braunlichen Nadeln

vom Schmp. 42".o. Bei der Titration wurde das Doppelte der

') Z. f. phyeiotog.Chem.:?, 473; Chem.Zentralbl.1903,H, 1450.
') ÂhatieheFitUesind von E.Ott, Dissertation,StmBburg(1909)

und von H. Staudinger und E. Ott, Ber. 41, 2210,3829, M den

AnhydrMender Dimothyl-und DuHhy!ma!ons:mrebeobachtet.
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berechneten Menge Alkali verbraucht infolge einer Spaltung
des zuerst gebildeteu Na-SaJzes in Na,CI und Lacton und

Dberfuhrung des letzteren durch das zweite Mol. Alkali in

Dimetbyl-oxybuttersa.uro.
IV. Far die Darstellung der Lactone aus den ~-Brom-

buttersauren wurden diese mit doppeltnormaler Sodaloaung bis

zur obenalkalischen Reaktion versetzt, das Gemisch sofort

mehrma.ls mit Âther auageschutteit, dann zu wiederholten

Malen je Stunde lang auf 40–50° erwarmt, abgekühlt und

erneut a.nsge&thert. Die atheriachen Auszüge wurden

einzeln sofort über Chlorcalcium sorgfâitig getrocknet, dann

vereinigt, der Âther abdestilliert, der Rückstand fraktioniert.

Daa ~-Butyrolacton (Ausbeute 40'(,) ist eine farblose, leicht

bewegliche Fiussigkeit von charakteristischem Geruch, die in

Eis-Kochsalzmischung nicht erstarrt. Siedep.smm 56–58".

Daa M-Âthyl-butyroIacton') ging gro8tenteils bei 75"

(13 mm) über. Ausbeute gering, hochstens 14°/Q. Das u-Di.

methyl-butyrota.cton ging bei 63–65° (14 mm) über

(0,6gaus 6,5 Dimethyl-brombuttersa.ure = 16%). Die

Gefrierpunktaerniedrigung aeiner Losung in Benzol ergab das

Mol.-Gew.107 (ber. 114).
V. Die pyrogene Zersetzung der Lactone wurde in

einem eingeheud beschriebenen evakuierten Glasapparat aus-

geführt, der mitAbsorptionsapparaten undeiNerTopler-Qaeck-

silberluftpumpe in Verbindung stand. Nachdem eine gewogene

Menge Lacton eingefûhrt war, wurde eine langgezogene Platin-

spirale luftdicht eingesetzt, die bis 5 cm vom Boden hinein-

reichte und spâter durch einen Strom zur heUen Rotglut

gebracht wurde. Nach vollst&ndiger Evakuierung wurde das

anfangs stark abgekilhite Lacton sehr langsam angewarmt.
Die Dampfe des Lactons strichen über die Platinspirale und

zerfielen in lauter gasformige Produkte, die gasanalytiach unter-

sucht wurden. Die Analysenergebnisse lassen aich auszuglich
nicht wiedergeben.

1. Die pyrogene Zersetzung des ~-Butyrolaotons lieferte

ein Gemenge von Propylen und Kohiensâure zu g!eichen Raum-

') DMsatbetstiBzwischeuvonHj.JohanssoaundS.M.Hagmtni
bt;schnebeawordenin Ber. &&,647 (19~2).
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teilen neben kleineren Anteilen von Kohlenoxyd und Eobleu-

wasserstoffen, die aus Wasserstoff und einem Paraffin zu be-

stehen schienen.

2. Bei der Zersetzung desÂthylbutyrolactonsstrichen
die Gase zunachst durch ein mit flüssigerLuft gekühltes U-Rohr,
in welchem sich Kohiensaure und Amylen verflüssigten. Spâter
wurde die flüssige Luft durch ein Gemisch von flüssiger Luft

und Alkohol ersetzt und die Kohiensa-ure bei – 100° bis 85"

abdestilliert und über Queckailber aufgefangen. Die in starkerem

MaBe als bei 1. auftretenden Nebenprodukte lieBen wieder

Kohlenoxyd und Kohlenwasserstoffe erkennen. Die abdestillierte

Kohtens&ure betrug 73 ccm (ber. 80), das Amylen. wurde durch

seinen Geruch und den Siedep. 178° des daraus dargestellten
Bromids CHg–CHBr–CHBr–C;,H, identinziert.

3. Die pyrogenen ZersetzuDgsprodukte des Dimethyl-

~-butyro!actons passierten zunachst eine mit Anilin und Xylol
beschickte Spiraiwaschnasehe, um etwa entstandenes Dimethyl-
keten zurûckzuhalten, das hierdurch in Anilid verwandelt

worden ware; dann eine Flascho mit starkem Barytwasser zur

Absorption der Eohlens&ure und wurden dann über Queck-
silber aufgefangen. Sie waren brennbar und rochen stark

nach Olefinen. Anilid war nicht entstanden. Bei einem

zweiten Versuch passierten die gasformigen Produkte zunachst

ein durch nUssige Luft gekuMtes U-Rohr; der Rest wurde

über Quecksilber aufgefangen, er bestand a.us 7,3ccm Kohien-

oxyd und 65 ccm Kohlenwasserstoffen + Wasserstoff. In dem

U-Rohr blieb nach dem AbdeatiHieren der Kohiensâure ein

nUsaiges Olefin zuruck, das nach seinem Siedep. 36–37" und

dem seines Bromadditionsproduktes (etwa 180°) als Trimethy!-

a.thylen (CH,~==C~CH–CHg erkannt wurde.

VI. Uber die Ergebniase der Verauche zur Darstellung
von Lactonen, die am ~-KoblenatoSatom keinen Wasserstoff

mehr tragen, ist bereits im ersten Teil berichtet worden.
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chemischenUnÎYersitâtsIaboratorinmszu Leipzig.

BeîtrSgeznr Kenntnisder Yiscosereithtîon.

Von

Berthold Rassow und Martin Wadewitz.

t. (Eingegimgenam 10.August 1923.)

Die im folgenden beschriebenen Versuche wurden zur

EI&rung einer Reihe von Fragen nach der Entstehung und

dem Verhalten der Viscose') unternommen, die wenigstens in

den VeroS'entlichusgen der verschiedenen, auf diesem Gebiet

tatigen Forscher noch keine endgiiltige Antwort gefunden haben.
Den Fabriken, die diese zurzeit wichtigste Kunstseideart

herstellen, dürfte vieles davon geIauSg sein.

Die ganze Fo!ge der Vorgange bei der Darstellung der

Yiscosekunstseide laËt sich in sechs Hauptreaktionen einteilen:

1. Darstellung der Alkalicellulose.

Das Celluiosematerial wird mit starker Natronlauge, die

etwa 18–20 Natriumhydroxyd enthâlt, getrânkt und die

überschüssige Flussigkeit nach einiger Zeit abgepreBt.
2. Altern der Alkalicellulose.

Die abgepreBte Fasermasse bleibt in geschlossenen Ge-

faBen einige T&ge sich selbst überlassen; dabei tritt eine Ver-

anderung der inneren Beschaffenbeit der Alka!icellulose ein.

3. Sulfidieren.

Auf die gealterte Alkalicellulose Ia8t man Schwefelkohlen-
stoff einwirken. Nach einigen Stunden entateht der Dithio-

kohlensaureester der Cellulose als gelbe gequoHene Masse.

4. Losen.

Das gelbe Produkt wird mit verdunnter Alkalilauge gelost.

1)Vgl. Crosa, Bevuti u. Beadle, brit. Pat. 8700/1892;Ber. 26,
1090(t893); Cross u. Bevan, "Cellulose"S. 31; Ber. M, 16:3 (1901).
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5. JKetien.

Die entstandene Losung bleibt bei niederer Temperatur

einige Tage stehen; aie erleidet dabei wieder eine innere Um-

wandiung, die mit einer Veranderung der Viscositât ver-

bunden ist.

6. AusfâUeN.

Die Losung koaguliert nach einiger Zeit freiwillig und

scheidet Hydra.tceliulose aus. Durch Zusatz Ton Salzen kann

dieser Vorgang beschleunigt werden. La.Bt;man die Lësung
in verdünnte Mineralsa.uren einilieBen, so erfolgt augenblicklich
die Ausscheidung der Hydra.tcellulose.

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit werden wir von

Untersuchungen berichten, die wir über die Einwirkung von

Alkali auf Cellulose angestellt haben.

Im zweiten Teil wird der EinfluB des Ausga.Dgsma.teriala
und der Art der Herstellung auf die Viscosita.t der Viscose-

losungen untersucht werden. Als Ausgangsmaterial fiir die

Untersuchungen wurde Baumwolle als der zurzeit typischste
Vertreter der Cellulose gewa.hlt.

Erster Teil.

tber AïkaUceUatose.

Allgemeines.

I. Bildung der Alkalicellulose.

Die Bildung der Alkalicellulose erfolgt bei der Einwirkung
von starker AïkaHIauge auf Cellulose in der Kiilte. Die Fasern

werden bei diesem Vorgange glasig durchsoheinend, sie quellen
und nehmen Natriumhydroxyd a.us der Lauge auf. Zuerst
wurde diese Erscheinung von Mercer beobachtot. Die Mer.

cerisation ha,t nicht nur Wichtigkeit fih' die Darstellung der

Viscose, sondern auch fur sioh allein zur Erzielung der Gianz-

und Crèpeeffekte auf Baumwollgarnen und -gewebec.
Über den Verlauf der Reaktion sind die Meinucgen der

Forscher geteilt. Die einen wollen nur eine physikalische

Adsorption, wie man sie hau6g bei Kolloiden beobachtet,

gelten lassen, die anderen treten fur eine chemische Ver-
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binduDg nach stochiometnschen Verlialtnisseu zwiscben Cellu-
lose und Alkali ein.')r) Wenn man eine Verbindung annimmt.
sind wieder zwei F&He zu unterscheiden. Es kann eine

Molekulverbindung, etwa von der Formel C~H~O~.NaOH oder

eine Substitution von Wasserstoffatomen durch ein Natrium-
atom in Betracht kommen; die Formel C~H~O~-ONa.würde
dafür ein Bild geben.

Die Darateltung der Alkalicellulose in chemisch reinem
Zustande ist zurzeit nicht m8g)ich, da die üblichen Methodeu
der Reindarstellung hier versagen; darauf bat auch Karrer

hingawiesen.~ Man kann also nur auf Umwegen dem Ziele
u&her kommen. Hierbei lassen sich drei Wege einschlagen,
die wir als pr&parativen, als analytischen und als direkten

Weg bezeichnen mochten.

Pritpin'ttthe Méthode.

Die praparative Methode ist zuerst von dem Amerikaner
Gladestone benutzt worden. Er behandelte Baumwolle mit
der üblichen Mercerisierlauge von 18 und mehr Prozent

Natriumhydroxyd, prcBte scharf ab und wusch dann die ge-
quolleue Fasermasse mit Alkohol aus. Aus den Angaben
Gladestones kann man allerdings nicht ersehon, ob er mit
wirklich absolutem Alkohol gearbeitet hat.~) Da seine Resultate
bei Anwendung von etwa 30"/“ Natriumhydroxyd enthaltenden

Laugen mit Worten ubereinstimmten, die sich fiir eino Formel

(C,,S~O~.NaOH errechnen, nahm er ohne weiteres das Be-
stehen eiuer Verbindung an, und seino F ormel ist kritiklos in
fast allé altère Werke übernommen worden. Hûbner und

Teltsoher*) konnten jedoch beim Nacharbeiten der Versuche
von Gladestone dessen Ergebnisse nicht bestâtigen. Durch
Auswaschen der Alkalicellulose mit groBen Mengen ahsoluten
Aikohols erreichten sie bei genügend langer Zeitdauer eine Ab-
nahme des Aïkaligel~altes, die weit unter dem stochiometrisuhen

Verhâltnis, das Gladestone gefunden hatte, liegt.

t) Literahu' bei Karrer, CoUutoaechcmie 2, 126 (1921).

~Ce)Ia)oaechem!eS,126(192t).

").hthresber.dcrChcm.&, 823 (1852).
Uubncr u. Tettaehcr, Journ. Soc. Chem. Ind. 2~, 641 (1909).
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In neuester Zeit bat Karrer die Versuche von Qlade-

stone wiederholt; er findet die Angaben Gladestones be-

statigt, daB eine Verbindung (C~H~O~NaOH besteht.1)
Es steht fest, daB man mit Alkohol einen Teil des Alkalis

aus dem mit Lauge getrankton Faserstoff leicht entfernen

kann, wahrend ein anderer feater gebunden bleibt. Bei unseren
Versuchen fanden wir, daB die Menge Alkali, die man durch
die einzelnen Portionen Waschalkohol auswaschen kann, mit
dem Fortschreiten des Auswaschens immer geringer wurde
und schlieBlich ein fast konstantes Minimum erreichte, wenn
man Temperatur und Zeitdauer der einzelnen Waschungen
nicht variiert. Eine Erhohung der Temperatur bewirkt reich-
lichere Losung des Alkalis, und daher ist es auch erkiarlich,
daB man durch Extrahieren im Soxhletapparat, in dem die

Temperatur des Waschgutes beim Extrahieren mit Alkohol
etwa 50-–55° betragt, fast alles Alkali wieder auswaschen
kann. Ebenso übt die Zeit, wâhrend welcher der Alkohol mit
dor Fasormasse in Berührung bleibt, einen EinfluB auf die

Menge des ausgewaschenen Alkalis aus. Der Alkohol, der
sich über der Alkalicellulose befindet, ist bei einer Ein-

wirkungszeit von 5 Minuten praktisch alkalifrei, wâhrend er
nach 10 Stunden durch Phenolphtalein stark gerotet wird.

Alkohol ist also der Verbindung Alkalicellulose gegenüber
nicht vollkommen indifferent. Er reagiert damit und spaltet
aie, analog wie das durch Wasser geschieht. Wâhrend durch
Wasser aber der Zerfall der Verbindung fast augenblicklich
erfolgt, tritt er beim Âthylaikohol sehr langsam ein, und die
Reaktion verlauft nur bis zu einem bestimmten Gleichgewicht.
Der Methylalkohol nimmt auch hier eine Mittelstellung zwischen
diesen beiden Stoffen ein. Man kann die Spaltungsreaktion
durch Alkohol als "Alkohollyse" bezeichnen. Diese Beob-

achtungen erklaren auch die Ergebnisse von Hübner und
Teltscher. Sie haben die Alkalicellulose wochen- und monate-

lang mit ziemlich groBen Quantitaten Alkohol ausgewaschen.
Hierbei schreitet die Alkohollyse immer weitert fort. Die ge-
nannten Forscher bekamen daher bei diesen Versuchen schlieB-
lich so geringe Mengen Alkali an die Cellulose gebunden, daB

1)Cellulosechemie3, 136(t931)und Helv.4, 811()921).
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sie keine molaren Verh&ltnissefanden und deshalb die Existenz

einer Verbindung bestritten. Trotzdem kann diese bestehen;¡
sie wird nur durch das zu weitgehende Auswaschen wieder

zerstort.

Um die Alkalimenge zu bestimmen, die tatsâchlich fester
mit der Cellulose gebunden ist, waulten wir die Bedingungen
für das Auswaschen so, daB storende EinHusse mogUchst

hintangehalten wurden; aber vollkommen beseitigen lassen sie

aich nicht. Man bekommt immer nur Nâherungswerte, die

der Wirklichkeit um so mebr ent8prechen, je besser man
beim Unterbrechen des Auswaschens den Punkt trifft, in dem

gerade der Zerfall der Verbindung beginnt. Wenn wir die

Resultate der Versuche ansehen, die unter Anwendnng von

gewisaen V orsichtsmaBregeln ausgeführt wurden, so finden wir,
daB mit steigender Konzentration der angewandten Lauge auch

die Menge des gebundenen Alkalis steigt. Es bildet sich in
dem System Cellulose + Natriumhydroxyd + Wasser + Alkali-
cellulose ein Gleichgewicht aus, daB durch Verringerung des

Wassergehaltes zugunsten der Aïkaliverbindung verschoben wird.

CJÏ~+NaOH ~r~ CJI,.O..NaOH.

Eine solche Verschiebung tritt besonders dann ein, wenn man
der feuchten Alkalicellulose durch Trocknung das ihr an-
haftende Wasser entzieht. Beim Auswaschen von getrockneten
Produkten findet man groBere Mengen gebundenen Alkalis als
bei den Proben, die gleich in feuchtem Zustande mit Alkohol
behandelt werden. Bei allen Versuchen konnten wir aber nie
Werte finden, die mit den Resultaten von Gladestone und
von Karrer übereinstimmen. Beide behaupten die Existenz
einer Verbindung (C~H~O~.NaOH. Die Ergebnisse unserer
Versuche machen dagegen aUe das Bestehen einer Verbindung
C,H~O,.NaOH wahrscheinlich.

Statt Natriumhydroxyd in Wasser versuchten wir auch
Natriumalkoholat in Alkohol zur Bildung der Alkalicellulose
zn verwendon; hierbei fand aber keine Aufnahme von Alkali
durch Cellulose statt. Fügt man jedoch dem System Wasser

hinza, so bildet sich Natronlauge und durch die Anwesenheit
des Alkohols wird das Gleichgewicht des Systems zugunsten
der Verbindung verschoben. Auf die Tatsache, daB die Cellulose
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aus alkoholischer Natronlauge mehr Alkali aufnimmt aïs aus

waBriger, hat zuerst Briggs hingewiesen.~)

B. Analytlsche Methode.

Die analytische Methode beruht auf der Bestimmung der

Konzentrationsânderung, die zwischen der angewandten und

der abgepreBten Mercerisationslauge entsteht. Sie soll zuerst

von Mercer zur Untersuchung der nach ihm benannten Pro-
dukte benutzt worden sein.2) In neuerer Zeit haben Vieweg3),

Miller*) und Haupt~) nach dieser Methode gearbeitet. Briggs
benutzt aie ebenfalls, um Schlûsse auf den Hydratationsgrad
der Cellulosesorten zu ziehen; er modifiziert sie nur, wie schon
erw&hnt wurde, durch Verwendung alkoholischer Natronlauge.

LaBt man Natronlauge über Cellulose BieBen oder taucht
man Cellulose in Natronlauge ein, so andert sich der Titer

der Lange. Vieweg hat solche Versuche systematiach für

Laugen von verschiedenen Konzentrationen ausgeführt und

dabei Resultate bekommen, aus denen er auf die Existenz
einer Verbindung (C~H~O~. NaOH schIieBt. Unsere Beob-

achtungen bestâtigen diesen Befund Viewegs nicht. Die Auf-

nahme des Natriumbydroxyds durch die Cellulose ist abhangig
von der Konzentration der Laugen und bei gleicher Konzen-

tration wieder von der Temperatur. Die Zeit hat keinen oder

doch nur einen unbedeutenden EinfluB. AuBerdem kommt
noch der Zustand des angewandten Materials in Betracht; an

und für sich gleiches Rohmaterial nimmt je nach dem Ur-

sprung und der Vorbehandlung verschiedene Mengen Alkali

auf. Auf dieses Verhalten gründon Vieweg und Briggs ihre

Methoden zur Bestimmung des Hydratationsgrades der Cellulose.

Wenn man die Resultate aus den einzelnen Versuchen

als Schaubild aufzeichnet, bekommt man je nach Témperatur
und Material verschiedene Kurven, die nicht mit Viewegs

Ergebnissen ûbereinstimmen. Sie nahern sich vielmehr s&mt-

lich einem Maximalwert, der der Formel C~H~O~.NaOH ent-

apricht.

') Chem.-Ztg.34, 466 (1910).
') Schwalbe, Chemieder CelluloseS. 41.

') Ber. 40, 88'!6(1907). *)Ber. 40, 4903(1907).
")FSrb.-Ztg.3o, 178.
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C. Direkte Methode.

Bekanntlich raegieren Alkohole mit metallischem Natrium

unter Bildung von Natriumalkoholat und Entwicklung von

Wasserstoff. Der Gedanke, die Alkoholnatur der Cellulose
durch diese Reaktion zu beweisen, wurde von Heuser 1:1

seinem ,,Lehrbucb der Cellulosechemie" S. 13 ausgesprochen.
Heuser sohreibt: ,,Hier sei gleich erwahnt, daB die typische

Alkoholatreaktion, also die Einwirkung vonmetallischem Natrium
auf Cellulose experimentell noch nicht versucht worden ist.

Immerhin ware die Ausführung denkbar. Hierbei müBte
Wasserstoff entwickelt werden. Erst wenn diesor na.chgowiesen
worden ist, wâre die Reaktion als typische Alkoholatbildung
aufzufassen.

Die Alkoholate der flüssigen Alkohole lassen sich leicht
mit Hilfe von metallischem Natrium darstellen. Bei festen

Alkoholen, z. B. Zuckern, sind in der Literatur keine Angaben
von ihrem Verhalten metallischem Natrium gegenüber zu finden.
Wir konnten einige Male bei der Reaktion von Natrium mit

geschmolzenen Zuckern beginnende Gasentwicklung nachweisen.
Cellulose hingegen reagiert nicht mit Natrium, auch wenn man
aie erhitzt. Hier scheint aich der alte Satz ,,corpora non

agunt, nisi fluida" zu bewahrheiten. Die direkte Methode
führt also zu keinem Erfolg.

Ein wesentlicher EinfluB bei der Aufnahme von Alkali
durch Cellulose kommt dem angewandten Fasermaterial zu.
Die Cellulose ist wohi chemisch eine Einheit, die nach Karrers

Dntorsuohungen aus dem Anhydrozucker Cellosan aufgebaut
ist. 1) Aber man weiB weder Genaues über die Mo!eku!groBe,
noch über die Zusammenaetznng der Moleküle zu groSeren
Bauelementen (Mice!!en),noch ûber die Einwirkung, die Chemi.
kalien bei der Isolierung hervorrnfen. Die Cellulose ist ein
kolioides Gebilde, und deswegen sind bei ihren Unter-

suchungen auch die Eigenschaften der Kolloide zu berucksicb-
tigen. Sie quilit, zeigt OberBâchenerschemungen, gibt kolloide
Loaungen usw.

Es ist wohl anzunehmen, daB neben der chemischen

') Helv. &,187(1922).
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Reaktion, die durch genugend Beispiele gesichert ist, auch

Adsorptionserscheinungen beim Einwirken von Alkali auf Cellu-

lose eintreten, und daB sich dann beide Erscheinungen über-

lagern und gegenseitig verschleiern. Die Ansicht, daB der

ganze Vorgang nur aïs Adsorptionserscheinung aufzufassen sei,

wird eigentlich schon durch den Alkoholcharakter der Cellu-

lose widerlegt. Typische Beweise für das Bestehen einer Ver-

bindung zwischen Alkali und Cellulose sind die Bildung des

Dithiokohiensa.ureesters und des celluloseessigsauren Natriums.1)
Aus diesem chemischen Verhalten geht hervor, daB Alkali

auf Cellulose unter Bildung einer oder mehrerer Verbindungen
einwirkt. Die entstandene Verbindung befindet sich mit den

Ausgangskomponenten in einem Gleichgewicht, das abbangig
ist von der Konzentration der Laugen, der Temperatur und

dem Ausgangsmaterial. Der Vorgang der Bildung einer Ver-

bindung wird durch Begleiterscheinungen, die in das Gebiet

der Kolloidwissenschaften gehoren, kompliziert.
Bei der Regeneration aus der Verbindung resultiert aber

die Cellulose nicht in ihrem ursprünglichen Zustande. Be-

handelt man sie mit schwachen Laugen, so tritt kaum eine

Ânderung ein; werden doch mit Hilfe von verdünnter Natron-

lauge verschiedene Zellstoffsorten isoliert und gereinigt. Starkere

Laugen rufen den Mercerisationseffekt hervor, der die Cellulose

zwar fester und glanzender, aber auch reaktionsfahiger und

hygroskopischer macht.

II. Altern der Alkalicellulose.

Wenn man feuchte Alkalicellulose, die von der über-

schûssigen Lauge befreit ist, langere Zeit in geschlossenen
Gef&Benstehen I&Bt,tritt eine Verauderung ihrer Beschaffen-

heit ein, die sich durch verschiedene Merkmale âuBert. B~ûr

diese Ânderung mëchten wir den Namen "Altern" vorschiagen,
der für ahniiche Erscheinungen schon gebrauchlich ist. Von

Waentig2) wird der Vorgang mit ~Reifen" bezeichnet; da man

aber unter ,,Reifen" die Verânderung versteht, die die Viscose-

losungen beim Stehen erleiden, kann die Anwendung dieses

') D.R.P.33220SK!. 12o der DeutaehenCeUnIoid&bri.kEitenburg.
'')Textilforsehung3, 154 (1921).
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Ausdruckes für den hier in Betracht kommenden Vorgang
leicht MiBverstandnisse herbeiführen.

In der Technik wird das Altern der Alkalicellulose in

groStem Ma.Ssta.be benutzt, um eine leichter losliche und

dunner flüssige Viscose zu erhalten. Bocker') schreibt: "Die
Alkalicellulose wird auf das Dreifache des Gewichtes des an-

gewandten Zellstoffes abgepreBt und dann in geschlossenen
GeiaBen stehen gelaasen."

Margosches gibt die erste Zusammenstellung über den

Alterungavorgang: ,,Vorsicht8maBregeIn zur Aufbewahrung der

Alkalicellulose. Man mnB den Luftzutritt zur Alkalicellulose
vermeiden. Das Alkali wirkt auf die Cellulose aUmahlich ein,
indem es dieselbe in Substanzen von geringerem Molekular-

gewicht spaltet. Dieser ProzeB geht nun um so rascher vor

sich, je hoher die Temperatur ist, und tragt selbst exothermi-

schenCharakter. Bei Temperaturen unter 15° gehen die Ver-

anderungen sehr langsam vor sich, so daB 10 Tage nach ihrer

Herstellung noch keine erhebliobe Verânderung der Eigen-
schaften des Produktes stattgefunden hat; dagegen ist bei 20
bis 30° die Grenze der Haltbarkeit schon in 3 Tagen er-
reicht." Wir haben jedoch gefunden. daB auch bei Tempe-
raturen unter 15~ sehr merkliche Ânderungen der Eigen-.
schaften des Produktes eintreten.

Ost stellte die Unterschiede zwischen "junger" und

,,alter" Alkalicellulose viscosimetrisch fest.~)
In neuester Zeit hat Waontig~) in einer Arbeit über

den EinfluB der mechanischen Zerkleinerung von Zellstofien

auf den AIteruDgsprozeB hiDgewiesen und viscosimetrisch ge-
messen und verglichen.

Das achnelle typische Altern tritt nur bei Alkalicellulose

ein, die von der überschüssigen Lauge abgepreBt ist, wahrend

Cellulose, die in viel Lauge aufbewahrt wird, kaum eine

Ânderung ihrer Eigenschaften erf&hrt. Das Altern hangt also

mit einem bestimmten Verbaltnis zusammen, in dem aich

Cellulose, Alkali und Wasser befinden. Wenn man Alkali-

1)Die KuB9tseide,Halle t912, S. 270.

Die Viscose,Leipzig1906,S. 41.
Ann. Cbem.382,352 (1911).

<)TottUforschung3, 154(t92t).
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1;0 mit lllw»n.snnf T.n" h.ni".ita _1 _ccellulose, die mit lOprozent. Lauge hergestellt wird, auf das
dreifache Gewicht der angewandten Cellulose abpreBt, besteht
etwa das Verbaltnis von 100 Cellulose zu 50 Natriumhydroxyd,
zu 150 Wasser.

ÂuBerHch ist eine gealterte Alkalicellulose von einer
frischen nicht zu untorsclieiden. Bei mikroskopischer Be-

trachtung fanden wir, da.B aich das fortgeschrittene Stadium
der Alterang an dem Bruchbild der Faser erkennen laBt.
Mercerisierte Baumwollfasern zeigen eine glatte Bruchnache,
die Fasern der gealterten Alkalicellulose weisen dagegen einen

gezackten .Bruch auf. Die pbysikalischen Eigenschaften er-
fahren ebeNfaHsdurch das Altern starke Ânderungen. Elasti-
zit&t und Brucbfestigkeit nehmen betrâcht!ich ab.

Eine gute Unterscheidungsmethode von frischer und ge-
alterter Alkalicellulose konnten wir in der Trocknung des
Produktes unter siedendem Toluol feststellen. Die frisch ab-

gepreBten Alkalicellulosen zeigen dabei eine hellgelbe Farbe,
ohne daB die Zeitdauer der Einwirkung der Lauge einen
Unterschied herbeifdhrt. Die gealterten Alkalicellulosen werden
mit Zunahme der Alterungszeit bei diesem Trocknungsvorgang
schmutziggelb, gelbbraun bis braun. Diese Farbunterschiede
deuten auf eine aUmahliche Zersetzung der Alkalicellulose
durch das Altern hin.

Ferner fandèn wir, daB man beim Befreien der gealterten
Alkalicellulose vom Alkali geringere Ausbeuten an regenerierter
Cellulose bekommt, als wenn man denselben ProzeB mit
frischer durchfübrt. Durch das Altern bilden sich also mehr
alkali!os!iche Besta.ndteile, die beim Auswaachen mit in Losung
gehen. Auch dieser Vorgang lâBt auf einen Abbau der Cellu-
lose schlieBen. Wir vermuteten nun, daB dieser Abbau oxy-
dativer Art sei, da ja bei hoheren Temperaturen Alkalien
oftmais oxydierend wirken. Zum Nachweis der dabei ent-
stehenden Oxycellulose benutzt man bekanntlich die Bestim-

mung der Kupferzahl nach Schwalbe. Eine Ânderung der

Kupferzahlen der bloBmercensierten und der gealterten Baum-
wolle gegenüber der unbehandelten war jedoch nicht fest-
zustellen. Auch die Laugen und Waschwasser, die von der
Cellulose bei der Regeneration abgepreBt wurden, zeigten keine
Unterschiede in der Kupferzah!. Ein oxydativer oder auch
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nur hydrolytischer Abbau der Cellulose kommt somit beim
Altern nicht in Frage.

Das Altern erhoht die Reaktionsfahigkeit der aonst so

tragen Cellulose. Diese Eigenschaft zeigt sich vor allem bei
der Bilduug von Viscose, von Celluloseesteru, -âthern und

sonatigen Verbinduugen, die über Alkalicellulose als Zwischen-

produkt dargestellt werden. Regeneriert man aus der ge-
alterten Alkalicellulose die Cellulose, so zeigen die aus solchem
Material gebildeten Ester groBere Loslichkeit, als die Ester,
die aus mercerisierter Cellulose hergestellt werden. Wir führten

gewohDliche,mercerisierte und gealterte Baumwolle in SchieB-
baumwolle über und untersuchten die Loslichkeit der den

gleichen Stickstoffgehalt aufweisenden Produkte in Âther-
Alkohol. Nicht vorbehandelte SchieBbaumwcHe lost sich nicht

darin, mercerisierte leste aich zum Teil, und das Produkt ans

gealterter Cellulose ging restlos in Losung.
Der douttichste Unterschied zwischen junger und ge-

alterter Alkalicellulose zeigt sich in der Viscosit&t der daraus

hergestellten Losungec. Ost sowie Waentig haben schon auf
diese Verhaltaisse hiDgewiesen.

Auf die Viscositat der Viscoselosungen und ihre Abhangig-
keit von dem Altern wird im zweiten Teile dieser Arbeit nâher

eingegangen werden. Hier soll nur ein Versuch, der mit den
schon beschriebenen Nitrocellulosen ausgeführt wurde, Er-

wa.hnung finden. Est ist bekannt, daB Nitrocellulosen aus
mercerisierter Baumwolle bedeutend geringero Viscositat be-

sitzen, als solche ans gewohniicber Baumwolle. Wir konnten
nun feststellen, daB Losungen von Nitrocellulose, die aus ge-
alterter Alkalicellulose bereitet war, noch bedeutend geringere
Viscositat besaBen, als diejenigen aus mercerisierter Baum-
wolle derselben Herkunft. Auch diese Eigenschaften deuten
darauf hin, daB in der Cellulose beim Altern eine Verânderung
vorgeht, die als Spaltung der ursprtmglich vorhandenen Molekul-

aggregate aufzufassen ist.

') Piest, Z. f. angew. Chem.3~, 1223(1909).
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Versuchsbeschreibung.

I. Bildung der Alkalicellulose.

Ausgangsmaterialien.

1. Baumwolle.

Als Untersuchungsmaterial wurde Baumwolle verwendet,
die wir der Liebenswürdigkeit der Leipziger Baumwollspinnerei
in Leipzig-Lindenau verdankten. Sie wurde nach dem von

Tamin~) angegebenen Verfahren gereinigt. Die rohe Baum-

wolle kam in Form von Kardenband zur Verwendung und

wurde zuerst im Soxhletapparat mit einem Gemisch von 50"/o
Benzol und 50"/Q Alkohol von Fett, Wachs und Harz befreit.

Diese Operation dauerte je nach der angewandten Menge
6–12 Stunden. Die Verdampfung des Extraktionsmittels ge-
schieht vorteilhaft im Vakuum in einem auf 50" erwarmten

Exsiccator. Man kocht dann die Baumwolle 4 Stunden lang
in einer HarzaeifenIosuDg, die 10 g Natriumhydroxyd und 5 g
Harz im Liter enthâlt, spült mit heiBem Wasser, dann mit

einer heiBen 0,1prozent. Natronlauge und wieder mit Wasser.

Das Bleichen erfolgt in einer Natriumhypochloritiosung von0,2"/o
Gehalt an wirksamen Chlor 1 Stunde lang. Nach dem Spülen
mit reichlich destilliertem Wasser und Trocknen bei niedriger

Temperatur bekommt man eine Baumwolle, deren Eigenschaften
denen der reinen, idealen Cellulose ziemlich nahe kommen.

Analysenergebnisse für so gereinigte Baumwolle:

1. Wassergehalt: 6,47 "/“ auf das Ausgangsmatërial

bezogen.
Die übrigen Werte sind auf absolut trockenes Material

berechnet.

2. Fett und Harz: 0,00"/“.
3. Asche: 0,08
4. Cellulose: 98,71~
5. Pentosangehalt: 0,76<o.
6. Kupferzahl: 0,06.

2. Natronlauge.
Die verwendete Natronlauge wurde aus Natriumhydroxyd,

,,Merck, gereinigt, in Stangen, 93–95" hergestellt.

1)Schw&tbe, Chemieder Cellulose3, 602.
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3. Alkohol.

Zum Auswaschen des uberschûssigon Alkalis kam Alkohol,
der aus kaufiichem, absolutem Alkohol durch Destillation über

gebranntem Kalk nach den Angaben von Eaila,n') oder durch

Destillation über Ca.Iciamspânen nach W. Winkler2) bereitet

war, zur Verwendung. Er hatte ein spezifisches Gewicht

dj, = 0,7940 und war also absolut.

Apparaturen.

Ala Extraktionsgefa.B konnte ein gewohniicher Soxhlet-

apparat nicht benutzt werden, da die Temperatur im Ùberla.uf-

zylinder beim Verwenden von Alkohol ungefahr 50-550 be-

trâgt. Deshalb mnBte ein Waschapparat f&r Dauerbetrieb bei

Zimmertemperatur konatruiert werden (Fig. 1).
In dem Kolben A befindet sich absoluter Alkohol über

frisch gebranntem Kalk. Durch ein mit Warmeschutz ver-

senenes jH.onrjCt steigen aie .Ua.mpîe
zum RBckBuBkilhler C, der oben mit

einem Cblorcaloiumrohrchen D ver-

schtossen iat. Der kondensierte Al-

kohol ilieSt durch einen VorstoB in

einen aufsteigenden Eiihter E und

tropft dann kontinuierlich in den

Zylinder in dem sich das Wasch-

gut befindet. Der Zylinder ist durch

ein Chlorcalciumrohr G mit der

AuBenluft in Verbindung, um das

Abhebern durch das Fallrohr H zu

ermog!icheN. An Il befindet sich
noch ein Hahn zur Entnahme von

Proben des ablaufenden Alkohols.&N"& .A.~V.L.lVA.O.

Man lâBt den Alkohol so sieden, daB das Wascbgefa.B etwa

in 10 Minuten gefflilt wird und abhebert. Wenn man schneller

&rbeitet, Ia.nft man Gefahr, daB der Alkohol im Ûberlanf-
kiihier nicht genügend gek&hlt wird. Im Waschgefa.B betrug
die Temperatur 20 o.

1)Wien. Monatah.28, 927 (1907).
') Ber. 88, 3619(1905).
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A. Pr!tptn'at!veMethode.

Verlauf des Auawaschens.

Um die Frage zu klâren, wie das Auswaschen der Alkali-

cellulose verlauft, wurden 2 g lufttrockene Baumwolle in 20 ccm

18 prozent. Natronlauge eingetragen und nach einer halben

Stunde bis auf 6 g abgepreBt. Die feuchte Fasermasse kam

Dun in einen kleinen zylindrischen Scheidetriohter von etwa

50 ccm Inhalt, und wurde mit je 25 ccm absolutem Alkohol

unter gelegentlichem Schütteln stehen gelassen. Der verjüngte
Rohransatz des Trichters war mit etwas Glaswolle versehen,
um ein Durchlaufen der Baumwolle zu verhindern. Nach je
2 Stunden wurde der Alkohol in einen Kolben abgelassen, und

sein Gehalt anNatriumhydroxyd durchTitration') mit 0,5norm.-
Sohwefelsauro bestimmt. Diese Operation wurde so oft wieder-

holt, bis der ab8ie6ende Alkohol fast alkalifrei war. So be-

kommt man ein Bild von dem Fortachreiten des Auswaschens.
Die erhaltenen Werte sind in der Tabelle zusammengestellt:

Aus-
1 Verbrauch an Heraus-

wa.~mae °-H'SO, gowaschenes NaOH
wase ° ecm g

t 8,99 i 0,1640

-=~

2 6,Ti' O.t322
S 4,94 0,0965
4 3,42 0,0663
8 2,06 0,0401
6 1,08 0,0210
7 0,78 0,0153
8 0,56 0,0110
9 0,S'! 0,0072

10 0,25 0,0049
11 0,20 0,0040
12 0,16 0,0032
13 0,11 0,0021
14 0,10 0,0021
15 0,11 0,0021

') Beim Titrieren von Natriumhydroxyd in atkoholtscher Losung
mit Sohwefetanure f&IIt das gebildete Natriumsulfat in einer volN.minoaen,

flockigen Form aus, die acfanga zu dem Bedenken AutaB gab, es konnte

sich hier um getoete Cellulose handeln, die dureh die SchwefetsSure

wieder MBgRfailt wiirde~, Eine Analyse der Substanz, die beim Trocknen

kryatftHin wird, ergab jedoch Zahten fur reines Na.ti'iumsul&t.
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Ans der Tabelle und dem daraus konstraierten Schaubild

(Fig. 2) sieht man, daB sich die herausgewa.schene Menge Alkali

einem Minimum nahert. Bei zweistundiger Erneuerung des

Alkohols ist dièses nach ungefàhr 12–15 Waschungen erreicht.

L&Bt man den Alkohol nur ganz kurze Zeit auf der soweit

ausgewaschenen Alkalicellulose stehen, so bleibt er pra,ktisch
alkalifrei, d. h. er zeigt keine oder nur ganz geringe Phenol-

Fig.2.

phtaleinreaktion. Bleibt er dagegen langere Zeit damit in

Berührung, so steigt die extrahierte Alkalimenge noch etwas
an. Eine Probe wurde bis zur Erreichung des Minimums

ausgewaschen, und der Alkohol blieb dann einmal nur wenige
Minuten, spater bis zu 24 Stunden auf der Fasermasse stehen.
Es ergaben sich die folgenden Werte:

XeitdfHier dm.
Verbrauch an Au9gewaaehenes

A~~g
0,433 n-H,SO<

N~OH Bemerkung

uswa.sc ° Mm g

SMinuten
0,00 0,00 keineRStangmit

Phenolphtalein

0,03 0,0001 geringeRStung

24 Standen 0,t5 0,0031 etarke Eotung
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Wenn absoluter Alkohol genügend lange mit der Alkali-

cellulose in Berilhrung bleibt, gehen also stets noch meBbare

Betrage von Alkali in Lôsung. Durch diese Erscheinung er-

kl&ren aich die Resultate der Versuche von Hübner und

Teltscher, die mit groBen Mengen Alkohol sehr lange Zeit

arbeiteten und schlieBlich nur noch geringe Quantit&ten Alkali

an die Cellulose gebunden fanden.

Man sieht, daB die Verwendung von Âthylaikohol die

Alkoholyse sehr langsam eintritt. Wasser dagegen spaltet die

Verbindung fast augenblicklich und sehr weitgehend. Ver-

wendet man nun Methylalkohol, so kann man damit bedeutend

leichter als mit Âthylaikohol fast samtliches Alkali auswaschen.

1 g Baumwolle wurde mit 18 prozent. Laugemercerisiert,

abgepreBt und darauf mit absolutem Methylalkohol am konti-

nuierlichen Wascher in der Ealte ausgewaschen. Nach 4 stün-

digem Waschen, das heiBt nachdem der Alkohol ungefahr
24mal erneuert war, zeigte der abfiieBende Alkohol noch

schwach alkalische Reaktion. Der Versuch wurde abgebrochen,
und die Menge Alkali, die noch mit der Cellulose verbunden

war, bestimmt. Sie betrug 0,011 g oder auf 100 g absolut
trockene Baumwolle berechnet 1,19g. Als entsprechende Zahl
beim Auswaschen mit Âthylaikohol wurde 16,71 g gefunden.
Es ergibt sich also daraus, daB Methylalkohol zum Isolieren

der Alkalicellulose unbrauchbar ist.

EinfluB der Temperatur.

Wie Hübner und Teltscher schon nachgewiesen haben,
kann man mit heiBem Alkohol in einem Soxhletapparat die

ganze Alkalimenge aus der Alkalicellulose extrahieren. Bei

erhohter Temperatur wird die Alkoholyse der Verbindung be-

schleunigt.
3 Proben Baumwolle zu je 1 g wurden mit 18 prozent.

Natronlauge getrankt und abgepreBt. Eine Probe wurde bei

Zimmertemperatur von 20" im kontinuierlichen Wascher, eine

zweite im gewohniichen Soxhletapparat, in dem die Temperatur
50–60~ betragt, und die dritte in einem Bessonkolbchen mit

Hebereinsatz, der vom Alkoholdampf umspült wird, extrahiert.

Nach 4 stündigem Waschen zeigte der von 1. abBieBende

Alkohol keine alkalische Reaktion mehr, wahrend diese bei 2.
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und 3. noch eintrat. Die Versuche wurden abgebrochen und

die an der Cellulose noch haftende Alkalimenge bestimmt:

Temperatur ) Anf 100 g CetMoae
Versach

~l
i. j

Grad gebnndene g N&OH

1 20 T 16,'?1

w-

2

r

M
11,03

3 78 8,99

Setzt man die Versuche in der Hitze genügend lange fort,
so kann man fast die geaamte Alkalimenge entfernen.

Isolierung und Bestimmung der Alkalicellulose.

Ans der fouchten Fasermasse, die sich beim Abpressen
der uborschussigen Natronlauge von der Baumwolle ergibt,
kann man, wie aus vorhergehenden Abschnitten erhellt, einen

Teil des Alkalis leicht auswaschen, wahrend der andere, wenig-
stens in der Ealte, nur sehr a.Hmahtich durch Âthylaikobol

abgespalten wird. Unterbricht man den Vorgang des Aus-

waschens dann, wenn sieh dauernd die gleiche Menge Alkali

zu losen beginnt, so kann man bestimmen, wieviel Alkali von

der Faser in fester Form gebunden wird, sei es durch Ad-

sorption oder durch Bildang einer Verbindung. Im Dauer-

wascher ist dieser Punkt erreicht, wenn der abflieBendeAlkohol

keine oder nur ganz schwache Phenolphtaleinreaktion zeigt,
also nach etwa 4 Stunden und 24 maligem Abhebern.

Zur Feststellung der gebundenen Alkalimenge wnrde die

ausgewaschene Fasermasse mit etwa 200 ccm Wasser erwarmt

und das frei gemachte Natron durch Titration mit halbnormaler

Schwefelaâure bestimmt.

Wenn aich Cellulose und NaOH zu einer Additions-

verbindung von der Formel

C~.Oc-NitOH

vereinigen würden, kamen auf 100 g Cellulose 24,7 g NaOH.
Dividiert man die Zahlen, die sich aus den einzelnen Ver-

suchen für das von 100 g Cellulose aufgenommene Natrium-

hydroxyd berechnen lassen, durch 24,7, eo bekommt man eine

Zahl, die ausdruckt, in welchem Verhaltnis die gebundene
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Menge zu der Menge steht, die sich errechnen la6t, wenn

ein Mol Cellulose C~H~O~ mit einem Mol Na.OH verbunden
ware. Wir wollen diesen Quotienten Molverh&ltnis nennen.

Aufnahme von Alkali bei verschiedener Laugen-
konzentration.

Von der oben erwahnten Baumwolle wurden Portionen
zu je 1 g lufttrocken eingewogen, und von einer dieser Proben
der Feuchtigkeitsgehalt bestimmt. Dieser betrug 6,50% des

Ausgangsmaterials, so daB eine Portion 0,935 g absolut trockene
Baumwolle eNtha.!t.

Die einzeinen Proben wurden nun in Wâgegta.schen mit

je lOccm Lauge von a) 10" b) 15" c) 18< d) 21%,
e) f) 30%, g) 35%, h) 40% Natriumhydroxydgehalt
eine halbe Stunde lang unter gelegentlichem Schütteln stehen

gelassen. Nach dieser Zeit wurde die uberschiissige Lauge
so weit abgepreBt, daB das feuchte Produkt noch 3 g wog.
Bei Verwendung einer 12prozent. Lauge eutbalt diese Faser-
masse auf 100g Cellulose berechnet 48–50 g Natriumhydroxyd
oder etwa doppelt soviel, wie dem Molverhaltnis 1 entspricht.

Die mechanisch etwas aufgelockerte, feuchte, alkalisierte
Baumwolle kam nun in den Auswaschzylinder und wurde
etwa 4 Stunden !a~g ausgewaschen, bis der abnieBende Alkohol
keine Phenolphtaleinreaktion mehr zeigte. Die festgehaltenen
Mengen Natron sind in der nachstehenden Tabelle verzeichnet:

Laugon- Verbrauch
1 ,“I konzen- 0,438 n- Mol-V.r.uch

tration ~88 n-
~~H ~00 gtr&tmn

~80< e CeUutoae
~erb~tnis

/0 LLttt
i_.

a 10 1,9& 0,OS8t 4,08 0,17
b 15 6,t0 0,1190 12,~2 0,52
c 20 8,00 0,1562 16J1 0,68
d 21 9,70 0,1889 20,25 0,82
e 25 10,50 0,2050 21,95 0,89
f SO 11,00 0,2150 22,90 0,93

g

Il

85 11,75 0,2293 24,52 0,99
h 40 12,35 0,24)1 25,80 1,05

Man sieht, daB die Menge des aufgenommenen Alkalis
von der Konzentration abhângig ist. Je starker die Lauge
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ist, desto mehr Natriumhydroxyd wird von der Cellulose ge-

banden, und mit wachsender Konzentration nahert sich die

Aufnahme einem Maximum, das dem Molverha.Itnia1 entspricht.
Bai den schwachen Laugen entsteht die Verbindung nur zum

Teil gemâB den sich bildenden &leiohgewichten.
Die Zeitdauer des Mercerisierens hat keinen oder nur

einen so geringen EinfluB, daB er bei dieser Methode nicht

zutage tritt. Je eine Probe Baumwolle wurde mit 18prozent.

Lauge einmal 5 Minuten und dann 24 Stunden stehen gelassen.
Die Resultate waren in beiden Fâ!len die gleichcn:

Verbrauch

Zeit 0,488 n-H,SO. gN&OH
S~OHauf

Mo!-
Zeit

ccm 100gCellulose verha.Itnts

cem 1
5Min. 8,2 0,1602

17,16 0,69MStdn. 8,1 0,1582 16,91 0,69
GroBen EinfluB auf die Alkaliaufnahme hat das ver-

wendete Material. Zwei Proben gebleichter Strangbaumwolle
mit 7,02 "/“ Wassergehalt wurden mit 18prozent. Lauge be-

handelt. Hierbei ergaben sich folgende Werte:

KoMeo-j Ii VerbrMch

tration
0,488 n-H,SO< g NaOH S N~OH auf Mol-

o< ccm
~°S

CeHu)ose

verh&Itnis

18 9,35 0,)825 19,62 0/79
18 9,40 0,1832 19,68 0,80

Wâhrend bei der oben verwendeten losen Baumwolle sich
das Molverhâltnis 0,69 errechnet, stellt es sich bei Strang-
baumwolle unter den gleichen Bedingungen auf 0,80 ein.

AusschluB des Wassers.

Bei den bisher beschriebenen Versuchen wurde das Wasser,
das in der Alkalicellulose nach dem Abpressen noch enthalten

ist, nicht verdrângt, sondern die Fasermasse gleich feucht

auagewascben. Um zu sehen, ob es einen Unterschied macht,
wenn man vollkommen getrocknete Alkalicellulose verwendet,
wurde das Wasser vor dem Auswaschen entfernt.

Da das Trocknen im Vakuum mehrere Tage in Anspruch
nimmt, muËte hierzu eine andere Methode gewahit werden.
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Snh.

Jourmff.))rt)kt.Ch9m[6{2JtM.tt)(t. 19

Zur Entfernung von Wasser aus sehr hygroskopischen Sub-

stanzen kaun man die Destillation in einem hohersiedenden

indinerenten Medium benutzeu.~)i)
Die feuchte Alkalicellulose wurde in einem Verseifungs-

kolbehen, das durch einen Destillationsaufsatz verschlossen

war, mit Toluol überschichtet und erhitzt. Gleichzeitig mit

dem Toluol geht auch das Wasser mit über. Die Fasermasse

tai'bte sich gelb. Eigentumiich ist dabei, das die Konzentration

der Lauge, mit der die Cellulose bohandelt wurde, einen EinûuB

auf die Farbtiefe hat. Die schw&cheren Laugen bis ungetahr

12"/j) Natriumhydroxydgehalt rufen dunkelgelbe Farbe hervor,
die st&rkeren hellgelbe. La,Btman die Alkalicellulose alteru,
worüber spH.ter noch berichtet werden wird, so entstehen je
nach der Zeitdauer des Alterns hellbraune bis dunkelbraune

FarbtOne. Es scheint sich hier um beginnende Zersetzung
der Alkalicellulose zu handeln. Die gleichmaBig gelbe Farbe

der entwasserten Masse ist ein Kriterium für ihre Trockenheit.

Sobald man namiich das Produkt mit einem Tropfen Wasser

befeuchtet, wird die benotzto Stelle sofort farblos. Ein weiterer

Beweis für die Abwesenheit von Wasser ist ein klares Destillat,
denn solange dieses milchig trübe iiieËt, geht noch Wasser

mit über.

Ob die Baumwolle bei dieser Behandlung verândert wird,
soll in einem spâteren Kapitel erortert werden.

Proben von je 1 g Baumwolle wurden mercerisiert, ab-

gepreBt, das noch anhaftende Wasser durch Destillation mit

Toluol vertrieben, und das gelbe Produkt mit absolutem AIkobol

ausgewaschen:

Konze Verbrauch
Mr~t; auf

`

*Tt

KODze~I'I'
Verbraueh 1 g NaOli

1 g cellulose Mol-t~n
0~5n-H.SO. gN.OH ~S,,

_o Il
ccrn

=

18 lt,88 0,2491 27,10 1,10

12 11,58 0,2430 26,44 1,07

6 7,40 0,1564 16,09 0,68

desgleichen fur Kalilauge:

25 1 lt,35 0,3851 36,30 l,0a

') Schwatbe, Chemie der Cellulose 8. 612 uud Heuser, Lehrb.

derCf!HuiosechetnieS.T4.
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Aus der Tabelle sieht man, daB schon eine 12 prozent.

Lauge dazu hinreicht, das Molverh&ltnis von rund 1 hervor-

znbringen, w&hrend beim Auswaschen der feuchten Aikali-

cellulose etwa 30 prozent. Lauge dazu notig war. Dieser

Unterschied !a.6t sich durch die bei der Verdr&ngung des

Wassers eintretende Konzentrationserhohnng der Lauge er-

k!a.reN. Nach dem Auspressen ist noch genügend Alkali

vorhanden, das Wasser wird entfernt, und es entsteht dann

eine Lauge von hoherem Alkaligehalt.

Em Versuch mit 25prozent. Kalilauge, die einer ISprozent.

Natronlauge âquivaient iat, la.Bt ganz analoge Resultate er-

kennen. Auch in diesem Falle sieht die trockene Kalicellulose

gelb aus.

B. AnaJytischeMéthode.

Einwirkung von wâËrigon Laugen auf Cellulose.

Um die Ânderungen der Konzentrationen der beim Merceri-

sieren angewandten und abgepreËten Laugen festzusteUen,
wurden Portionen von je 2 g gereinigter Baumwolle (mit 7,01~

Wassergehalt) abgewogen und in lOOccm groSen Pulverfiaschen

mit je 50 ccm verschiedener Na.tronlaugen, deren Konzentration

durch Titrieren genau festgestellt war, überschüttet. Die Pulver-

glaser wurden in einem Wasserthermostaten aufbewahrt und

von Zeit zu Zeit durchgeschüttelt. Nach 4stündiger Ein-

wirkung wurde aus den einzeluen Flaschen mit einer Pipette

je eine Probe entnommen, von der, nachdem sie sich auf

Zimmertemperatur eingestellt hatte, je 5 ccm mit n-Schwefel-

saure titriert warden.

Bei einigen Versuchen wurden die über der Baumwolle

stehenden Laugen nach 48 Stunden nochmals auf ihren Titer

geprüft. Dieser hatte sich inzwischen nicht weiter ver-

andert.

Der TemperatureinSuB wurde durch Versuchsreihen bei

+ 2", 10", 20° und 40" festgestellt. Ein Vorversuch mit

anderem Baumwollmaterial (gebleichtes Garn mit einem Wasser-

gehalt von 7,00°~) wurde bei 18 vorgenommen.
Die Resultate sind in den folgenden Tabellen zusammen-

gestellt. Darin bedeutet:
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en: die

t9*

1. Norm. = Normalitat der angewandten Laugen; die

Konzentration wird in Normalitaten ansgedruckt, da wir diese

direkt bai jedem Versuch analytisch bestimmten.

2. c = Anzahl der ecm etwa hatbnormaler Schwefelaa.ure,

die durch 5 ccm der angewandten Lauge verbraucht wurden.

3. c x = Anzahl der ccm derselben halbnormalen Schwefel-

saure, die darch 5 ccm der nach 4 Stunden entnommenen

Laugenproben verbraucht wurden.

4. x = Differenz aus 2. und 3., die Anzahl ccm, die der

aufgenommenen Alkalimenge entaprechen.

5. g NaOH = die aus der Differenz 4. berechnete Menge

Natriumhydroxyd, die durch die angewandte Baumwollprobe

gebunden worden ist.

6. 100 = die Anzahl g NaOH, die 100 g Baumwolle ent-

sprechen.

7. Molverh. = Molverhaltnis, d. h. der Quotient aus 6. und

24,7 (der Menge NaOH, die von 100 g Cellulose gebunden

wird, wenn CgH~O, mit einem Molgewicht NaOH sich ver-

binden wurde).

Tabelle 1.

Vorversuch,ausgeführtbei +180.

o, e x und x wurdenmit 0,525n-H~SO~gemessen.

Norm.

c c–:E

x

~g

NaOH 100 Molverh.

0,292 2,89 2,78 0,11 0,0230 1,25 0,05

0,594 5,79 5,65 0,14 0,0294 1,60 0,06

0,900 8,74 8,67 0,17 0,0356 1,94 0,08

1,092 10,40 10,15 0,25 0,0525 2,86 0,12

!j,520 14,49 14,18 0,31 0,0662 3,54 0,14

!'1,340 17,50 17,16 0,34 0,0715 3,88 0,16

2,455 23.37 22,69 0,68 0,1430 7,76 0,31

3,080 29.30 28,50 0,80 0,1680 9,12 0,37

3,680 35,05 33,86 1,19 0,2500 13,58 0,55

4,290 40,84 39,39 1,45 03045 16,55 0,67

5,475 14.04+ 12,48+ 1,56 OS286 17,80 0,72

6,460 23.42+ 2t,81+ 1,61 0,3382 18,40 0,75

7,300 30,50+ 22,80+ 1,70 0,3580 19,45 0,79

10,540 i S4,15++ 22,14++ 2,01 0,4220 22,95 0,93

+phtB 10 cem 2,000 n-H,SO~.
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Norm. e c-.t'

'¡

x gNa.OH~ 100 Motverh.

0,439 4,51 4,35 0,16 0,031 1,69 0,07
0,901 9,26 8,88 0,38 0,074 4,02 0,17
1,431 14,71 14,14 057 0,111 6,04 0,24
1,9S3 19,886 18,99 0,87 0,169 9,20 0,S!
&56:t 25,30 24,8'! 1,03 0,200 10,88 0,44
3,005 30,92 29,88 1,09 0,212 11,52 0,4'!
3,5600 36,58 35,20 t,98 0,268 14,58 0,59
4,18'! 1,92+ 0,40+ 1,52 0,296 16,10 0,65
4,665 6,75+ 5,15+ ),60 0,31l 16,90 0,68
a,t92 12.27+ 10,6?+ 1,60 0,311 16,90 0,68
5,855 19.08+ l'51+ 1,67 0,325 17,6'! 0,71
6,608 23,65+ 21,90+ 1,75 0.340 18,50 0,75
6910 29,90+ 28,03+ 1,87 0.864 19,78 0,80

7,570 36,70+ 34,-t6+ 2,24 0,435 23,62 0,9(!
7,840 39,50+ 37,22+ 2,28 0,443 24,10 0,98

Norm. c o-~ x ~gKaOH 100 Motverh.

0,439 4,5'! 4,3'! 0,20 0,038 2,06 0,08
0,901 9,36 9,08 0,28 0,054 3,98 0,12
1,431 14,89 14,54 0,S5 0,067 3,63 0,15
!,933 20,08 t9,m 0,47 0,091 4,94 0,20
2,56t 25,62 25,00 0,62 0,U9 6,46 0,26
3,005 3t,3() 80,38

0,92
0,m 9,61 0,39

3,660 37,03 95,85 1.18 0,22'! 12,31 0,50
4,187 1,98+ 0,63+: 1,26 0,242 13,13 0,5S

'< 4,666 6,68+ 5,80+' ,38 0,266 14,42 0,58
5,192 t2,36+. 10,90+! ,46 0,281 15,24 0,62
5,855 19,24+~ 17,65+~ ,5t 0,806 16,50 0,67
R.303 23,97-t- 22,32+! ,65 0,318 i 17,26 0,70
0,910 30,20+ 28,47+! ,73 Q,3S3 18,08 0,73
7,)70 37,)5+' 85,20+! ,95 0,375 20,S5 0,8M
7,840 40,00+ 38,0!)+' 1,95 0,375 20,35 O.S3

Ta.belle2.

AMgefuhrt bei +20.°.

e, c x und x wnrden mit 0,486 n-H~SO~ gemessen.

+ phts 10 ecm 2,000 u-H,SOt.

Tabelle 3.

Ausgefiihi-t bei +t0<

c, c x und x wurden mit 0,4807 n-H~SO~ gemeaaeu.

ptu:t tOccm 2,000 U-1L80,.
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Tabelle 4.

Ausgefuhrtbei+20".

c, c x und wurden mit 0,4807 n-H~SO~ gemessen.

Xorm. c e–~ -f

I

gNaOH 100 ~Motv-rh.

0,439 4,57 4,42 0,15 0,029 1,58 0,06

0,90) 8,36 9,12 0,24 0,046 2,50 0,10

1,431 14,89 14,58 0.31 0,060 j 3,26 0,13
1,933 20,08 19,6'! 0,41 0,079 4,29 0,17

2,561 25,82 25,14 0,48 0,098 5,05 0,20

3,005 31,30 30,55 0,7& 0,144 7,83 0,32

3,560 37,03 36,00 1,03 0,199 10,81 0,44

4,187 1,88+ 0,61+ 1,27 0,245 13,31 0,54

~4,666 6,68+ 5.29+ 1,39 0,268 14,38 0,59

"5,192 12,36+ 10,90+ 1,46 0,281 15,25 0,62

5,855 19,24+ 17,70+ 1,54 0,293 18,08 0.65

6,308 2S.97+ 22,3<)+ 1,67 0,322 17,50 0,71

6,910 30,20 + 28,43 + 1,77 0,341 18,55 0,755

7,570 S7,15+ 35,20+ 1,95 0,375 20,44 I 0,83

7,840 40,00+ 38,02+ 1,98 0,381 20,70 0,84

+ ptua 10 cem 2,000 n-RaSO,.

Tabelle 5.

Ausgefiihrt bei + 40".

c, c– und x wurden mit 0,486 n-H~SO., gemessen.

Norm. c c–x gNaOH 100 Motverh.

======-

0,439 4,51 4,40 0,10 0,019 1,06 0,04

0,901 9,26 9,08 0,18 0,035 1,90 0,08

1,431 14,7l 1.4,38 0,33 0,064 3.49 0,14
1,933 19,86 19,46 0,40 0,078 4,28 0,17

2,561 25,80 24J2 0,58 0,113 6,14 0,25

3,005 30,92 30,25 0,67 0,130 7,08 0,29

3,560 36,58 35,73 0,85 0,)65 9,00 0,36

4,187 1,83+ 0,92+ 1,00 0,194 10,58 0,43

Y4,668 6,75+ o,49+ 1,26 0,245 13.82 0,54

5,192 12,37+ 10,93+ 1,34 0,362 14,17 0,57
5,855 19,08+ 17.61+ 1.47 0,285 15,52 0,63
6,306 S3,65+ 22,05+ 1,60 0,311 16,09 0,69

6,910 29,90+ 28,25+ 1,65 0,321 17,45 0,71
7,570 36,70 + 35,00 + 1.70 0,330 17,98 0,73

7,840 39,50+ S7,7!)+ 1,75 0,340 18,50 0,75

+ plus 10 ccm 2,000 n-H,SO~.
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ZusiunmenateHung der gefandenen Werte:

Lauge aufgenommene g NaOH auf 100 g Cellulose bei

Norm. +2° ° +10° °
+20° ° +40° °

0,439 1,69 2,06 1,58 1,06
0,90) 4,02 2,93 2,50 1,90
1,431 6,04 3,63 3,26 3,49
1.938 9,20 4,94 4,29 4,23
2,561 10,88 6,46 5,05 6,14
3,005 11,52 9,61 7,83 7,08
8,560 14,58 12,3t 10,81 9,00
4,187 16,10 13,13 13,31 10,58
4,666 16,90 14,42 14,53 13,32
5,192 16,90 15,24 15,25 14,17
5,855 17,67 16,60 16,08 15,52
6,303 18,50 17,26 17,50 16,90
6,910 19,78 18,08 18,55 17,45
7,570 23,52 20,85 20,44 17,98
7,840 24,10 20,85 20,70 J8.50

Fig.8.

Aus den gefundenen Werten wurde ein Schaubild (Fig. 3)
konstruiert, das deutlich die vorliegenden Verha.ltnisse dar-
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legt. Je tiefer die Temperatur ist, desto mehr Alkali wird bei

gleicher Konzentration aufgenommen. Die Kurve fUr die
Reaktion bei +2" liegt im groBten Telle ihres Verlaufes hoher
aïs die anderen. Dann folgen gesetzmaBig die für 10", 20"

und am tiefsten liegt diejenige für 40°. Aus dem Vorverauche

mit anderen Baumwollproben resultiert eine Kurve, die im

wesentlichen Telle ihres Verlaufes über der von 10" liegt,
obwohl sie eigentlich zwischen den Kurven von 10 und 20"°

liegen sollte. Hier sieht man, daB das Material einen EinfluB

auf die Ergebnisse a,usiibt. Die Werte, die auf analytischem

Wege erhalten werden, fallen im ganzen mit den durch Iso-

lierung mit Alkohol für die Alkaliaufnahme gefundenen zu-

sammen. Der typische Kniokpunkt, den Vieweg bei seinen

Versuchen feststellte, konnte nicht beobachtet werden. Wohl
aber D&hernsich die Werte einem Maximum, das der Formel

C,,H~Oj;.NaOH entspricht, die schon durch Auswaschen mit

Alkohol wahrscheinlich gemacht wurde.

Aus dem komplizierteren S-formigen Verlauf der Kurven

ergibt sich, daB die Gleichgewichte, die sich für jede Konzen-
tration einstellen, keinem einfachen Gesetze folgen, sondern
daB sich hier verschiedene Reaktionen übereinander lagern.
Mit der bei etwa 10prozent. Natronlauge einsotzendon Quellung
steigert sich auch die relative Alkaliaufnahme, um dann von

etwa 21' an aUma.Hich wieder abzunehmen.

Einwirkung von Natriumalkoholaten auf Cellulose.

Mit Hilfe der analytischen Methode wurde fernerhin die

Frage gekiart, ob Cellulose auch aus Lësungen von Natrium-
alkoholaten in Alkohol Natrium bindet. Natriummethylat
wurde in Methylalkohol und Natrinmâthylat in Âthylaikohol
gelost. Das Natriumathylat ist für diese Versuche weniger
geeignet, da man davon nur eine etwa 2,5 normale Losung
herstellen kann. Losungen mit groBerem Gehalt lassen sich in-

folge des Auskrystallisierens derVerbindungCjjH,,ONa.2C~H.OH
nicht erreichen; auBerdem sind sie wenig bestandig, da sie
leicht verharzen. Mit Methylalkohol kann man Alkoholat-

loaungen herstellen, die 5,5 normal sind und den gewohnlicheu

waBrigen Mercerisationslaugen mit ihrem Natriumgehalt ent-

sprechen. Die Alkaliaufnahme wurde bei diesen Versuchen
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wieder durch die Differenz der Titer vor und nach dem Ein-
tauchen der Baumwolle festgestellt. Die Ergebnisse folgen:

“
'`

Aiknt.~)<tt)H..nnn.
!5ccmLo9g.verbt-H.uchtenHaumwot). A!koho~t)dsnug

n.H.SO,
ïnens'~ –––––' "–––––––––––––-–~–––––––––––_

r' Art Mecge vorher naehher

g Mm cem ccm

2 Âthyl-

1

M

1

23,8 33,7 7

5 M 23,8 33,'75

3 MethyJ- 50 50,35 50,25

3 “ 50 50,35 50,4

Die Baumwolle wurde vor dem Versuch erst in einem

Heizexaiccator, wie er zu Trockenbestimmungen dient, ent-
waasert nnd dann sofort mit 50 ccm der A~koho~at)osungüber-

gossen. Nach 4 Stunden wnrde eine Probe genommen und in
dieser der Titer bestimmt. Bei einem Versuch wurde das
Verha.ltnis von a.ngewa.ndter Fasermasse zur Lauge, das ge-
wohniich 2 zu 50 betrug, auf 5 zu 50 erhoht, um eventnell

groBere Unterschiede zu bekommen.

Eine Differenz der Titer zwischen angewandter und ab-

gepreBter Aikohoiatiosung tritt bei diesen Versuchen nicht

ein, und somit auch keine Aufnahme von Natrium durch die
Celhtiose. Gibt man aber Wasser zu dem Alkoholat, so findet
eine Bindung von Alkali statt.

C. Direkte Methode.

Einwirkung von Natriummetall auf Cellulose.

Sâmtlicho bei gewobniicher Temperatnr nussigen Alkohole

reagieren mehr oder weniger leicht mit metalliscbem Natrium
unter Wasaersto~eutwicklung. Ebenso konnen krystalline AI-
kohole mit niederem Sehmeizpunkte oder Lëslichkeit in Mnem

indifferenten, hydroxylfreien Losungsmitte! mit Natrium zur
Reaktion gebracht werden. Schwieriger gestaltet sich das
Unternehmen bei den Kohlebydraten. Die Natriumverbin-

dungen der Zucker sind nur mit Hilfe von Natriumathylat
und a!koho!ischen Zuckerlosungen und nicht direkt hergestellt
worden. Um zu prüfen, ob Zucker a.nch direkt mit Natrium-
metall reagieren, wurde fein gepulverter, vollkommen trockener
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mmetallRohrzucker m einem Reagenzglas zusammen mit Natriummetall

unter entw&saertem, klarem Pa.ra.f6no! in einem ParafSnoibade

erhitzt. Sobald der Zucker zu achmeizen begann, setzte eine

Gasentwicklung ein, aber nach einigen Sekunden wurde die

Réaction so stürmisch, daB die ganze Masse zum Gltihen ka,m.

Ein in derselben Weise mit Fructose ausgeführter Versuch

fiihrte zum gleichen Ergehnis. Ob das Ga,s, das sich anfangs

bildete, Wassersto~ war, konnte nicht mit Sicherheit nach-

gewiesen werden. Durch Verwendung von Natriumamalgam,
statt reinem Natrium, wurde die Reaktion gemaBigt. Auch

hier trat beim Schmelzen des Rohrzuckers bei 160" Gasent-

wicklung ein, aber wiederum zersetzte sich der Zucker sehr

rasch.

Versuche, die in gleicher Weise mit Cellulose und ge-

schmolzenem Natrium und Kalium a.usgefubrt wurden, zeigten

bis za Tomporaturen von 160'' keine Reaktion. Darüber hinaus

erhitzt, traten Zeraetzungsprodnkte der Cellulose auf, unter

denen sich auch Wasserdampf befindet, so daB dann eine Gas-

entwicklung eintroten muB.

Die ausgeführten Versuche zeitigten keinen praktischen

Erfolg.
II. Altern der Alkalicellulose.

A. Erkennung des Atterns durch Troeknnng mit Toluol.

5 Proben gereinigte Baumwolle zu je 1gwurden mit

10 ccm 18prozent.La.uge inWâgegIaschen überschüttet. Zwei

von diesen wurden nach dem Abpressen sofort unter siedendem

Toluol entwassert. Die ûbrigen drei lieBen wir verschieden

lange Zeiten altem und befreite sie dann auf dieaelbe Weise

vom Wasser. Die Ergebnisse sind im folgenden zusammen-

gestellt:

i! Merceri- Atternngs-
Veranch satioMzoit zeit Farbe

Stunden Stunden

1
IÎ_

2 –
hellgelb

2 24 »

3 24 sehmutztg dnn~e]ge!b
4. “ 72 gelbbraun
5 “ 96 braum
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r_.B. Bestimmung der entstehenden itthitUtSstichcnBestMdtette.

4 Proben gereinigte Baumwolle zu je etwa 2 g wurden

genau eingewogen; eine derselben diente zur Bestimmung des

Wassergehaltes. Dieser betrug 6,38 30 Stunden nach der

Zugabe von je 20 ccm 18 prozent. Natronlauge zu den drei

übngen Proben wurden zwei von diesen auf das dreifache
Gewicht des Ausgangsmaterials abgepreBt, mechanisch auf-

gelockert und in Wageglaschen getan. Nachdem eine von
beiden mit Âther überschichtet worden war, um einen voll-
kommenen LuftabschluB zu erzielen, erfolgte ihre Aufbewahrung
in einem Thermostaten bei 20". Nach 102 Stunden wurde die

Natronlauge von der dritten Probe abgepreBt, und aïïe drei
mit Wasser bis zur A.Ikalifreibeit ausgewaschen. Das Waach-
wasser wurde aufbewahrt und eingeengt. Die Trocknung der

ausgewaschenen Proben geschah in einem elektrischen Heiz-
exsiccator im Vakuum bei 75–85" bis zur Gewichtskonstanz.

Versuch 1. Nach 102 Stunden abgepreBt und ausgewaschen.
Versuch 2. Nach 30 Stunden abgepreBt, 72 Stunden ge-

altert und dann ausgewaschen.
Versuch 3. Nach 30 Stunden abgepreBt, 72 Stunden unter

Âtherabaob!uË gealtert und dann ausgewaschen.

y Einwage
Absolut End-

Abnahme Abnahme
Versaeh

'11

°
troeken produkt

Abnahme

I.~bnahme~=.== __i__=~_JL_~js
g

g
0

t 2,3040 2,1570 2,1479 0,0091 0,42
2 1,8203 1,7042 1,6852 0,0190 l,ta
3 2,0513 1,9203 1,9006 0,01977 1,02

Aus dieser Tabelle sieht man, da8 das Altern die Cellu-
lose in hoherem MaBe zu loslichemProdukten abbaut, als eine
bloBe Einwirkung von Natronlange derselben Konzentration
wahrend der gleichen Zeit und bei gleicher Temperatur. Der
Luftsauerstoff kann dabei keinen EinfluB ausüben, da die mit
Âther ùberschichtete Probe keine merkliche Ânderung gegen-
Hber der anderen zeigt.

Von den drei regenerierten Proben und den abgepreBten
Laugen und den damit vereinigtenWaschwassernwurdendann
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.t,t. .i. a. a,5_;t_ TT'~ --1 :1 1die Kupferzahlen nach der Methode von Ha.gglund bestimmt.
Dabei ergaben aich folgende Werte:

Versuch Kupferzahl KupferzahlVersuch
derFa.8ern der Laugen

1 0,07 0,18
2 0,06 0,18
3

(I 0,07 0,22

Die Kupferzahlen zeigen keinen Unterschied gegeneinander
und gegen das Ausgangsmaterial, das eine solche von 0,06
besitzt. Ebenso sind die Kupferzahlen der Laugen, bei deren

Berechnung die angewandte Baumwollmenge zugrunde gelegt
wurde, kaum verschieden. Hieraus ergibt sich, daB durch das
Altern keine reduzierenden Gruppen in Freiheit gesetzt werden,
daB also weder Oxydation noch Hydrolyse eintritt.

C. EïuauB des Alteros uuf LSstichheit und Yiscositittvon
NltreceHuIot<en.

Zur Untersuchung wurde je 1g gereinigte Baumwolle ver-

wandt, die einen Wassergehalt von 6,70"/“ besaB. Eine Probe
wurde unvorbehandelt nitriert. Die zweite wurde mit 100 ccm

18 prozent. Natronlauge 2 Stunden lang bei Zimmertemperatur
mercerisiert und danach zuerst mit kaltem, dann mit heiBem
Wasser und zuletzt unter Zugabe von zwei Tropfen verdünnter
Schwefelsaure alkalifrei gawaschen. Die dritte Probe wurde
ebenso 2 Stunden mit Mercerisierlauge stehen gelassen, dann

abgepreBt, aufgelockert und 72 Stunden in einer geschlossenen
Pulverflasche altern gelassen. Sodann wurde sie wie Probe 2
behandelt.

Die drei Proben wurden nun in einem Heizexsiccator ge-
trocknet mit je 20 ccm Nitriersâure von der Zusammensetzung

23,8 H.NO,, 66,8 H,SO, und 2,4 H,0 uberscbichtet
und 16 Stunden stehen gelassen. Darauf wurde die Saure

abgepreBt, die nitrierten Proben mit Wasser und verdünnter

Sodaloaung ausgekocht und stabil gemacht. Sie wurden bei
etwa 40" getroeknet.

Der Stickstoffgehalt der drei Proben, der im Nitrometer
nach Lunge gemessen wurde, betrug:
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.C,

Einwase
Gefandenes

Versuch °
NO (normal) cN, y N,in"

g Mm

lunbebftndett 0,2188 42,90__ (),0':69 12,55

2mercens:e]'t 0,2081 42,11 0,0264 12,69

:!gea)tert 0,2140 43,1 0,02'!0 12,62

Der Stickstoffgehalt der drei Proben war fast gleich, und

trotzdem war ihre Loslichkeit in einem Gemisch gleicher
Volumina Àther und Alkohol sehr verschieden. Die nicht be-

handelte Probe quoll ein wenig auf, loste sich aber nicht, die

mercerisierte loste sich zum Teil, aber nicht voUstandig und

die gealterte leste sich restlos auf.

Zur viacosimetrischen Messung wurden von den drei

Prohen je 1 g abgewogen und in einem Pulverglas mit 50 ccm

Essiga&ure&thylester gelost. Die F)a.schen wurden in einem

Wa.sserthermostaten bei 20* aufbewahrt. Die NitroceUulosen

quollen und losten sich aUmâhHch.

Die Messung der Za.Miissigkeit erfolgte in einem Ost-

waldschen Viscosimeter von 5 ccm Inhalt. Der Apparat batte

einen Wasserwert von 20 Sekunden AuatiuBzeit bei 20~. Die

spezifischen Gewichte wurden nicht in Betracht gezogen, da

nur die relativen Werte gesucht wurden und auBerdem die

spezifischen Gewichte der einzelnen Losungen untereinander

gleich waren. Das Viscosimeter wurde mit 10 ccm Flüssigkeit
beschickt. Die AusHuBzeiten betragen fur die einzelnen Proben

in Sekunden:

1. unbehandelt, Ia.uft bei gewohNHcbemDruck nicht durch.

2. mercerisiert, 324 Sekunden.

3. gealtert, 157 Sekunden.

Man sieht aus diesen Zahlen, daB eine Vorbehandlung
mit starker Natrontauge einen groBen EinfluB auf die innere

Reibnng der Nitrocetiuloselosungen austibt. Durch daa Altern
wird die Viscositat noch weiter verringert.
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ZweiterTeiL

EinNuH des Materîitts und der Herstellung' auf die

Viscesitat von ViscoseMsuïtgeN.

Allgemeines.

Aus der Verschiedenheit der Viscositaten von Losungen,
die ein und denselben Stoff in gleicher Konzentration enthalten,
kann man Schliisse auf die Zerteilung des gelosten Stoffes

ziehen, obwohl man noch keine geuauen quantitativen Be-

ziehungen zwischen diesen Eigenschaften kennt. Es ist aber

bekannt, da.6 vor allem die ZeUstofflosungen je nach Her-

stellung, Behandlung und Ausgangsmaterial sehr verschiedene

Viscositaten besitzen konnen. Einige Autoren erkla.ren die

Viscositat als eine von der MolekiitgroSe der Cellulose ab-

hângige GroBe, aber neuere Veroifentlichungen') brechen mit

der Annahme von verschieden groBen Cellulosemolekülen. Sie

nehmen dafür gleichgebante Etementarteilchen (Molekûle) an,
die a.ns polymeren Anhydrozuckern bestehen. Diese Bausteine

v ereinigensich zu Aggregaten (Micellen)2), dio zwar noch sub-

nukroskopisch aind, die aber gerichtete Struktur aufweisen,

wie die Rontgenaufnahmen von Herzog*) gezeigt haben. Die

Gesamtheit der Micellen ergibt die Cellulosefaser. Beim Quelieh
und Losen werden die Krafte, die die Micelleu zuaammen-

halten (von manchen Autoren als Krysta.ltvaleNzenbezeichnet),

gelockert uud aufgehoben. Mechanische, chemische uud physi-
kalische Einflüsse zertrümmern die Molekülaggregate und spalteu
sie zu kleineren Baugruppen auf. Durch diesen Vorgang
wird die Viscositât der hergestellten Losungen verândert.

Uber die Viscositât von CelluioBelosangen besteht eine

verstreute Literatur. Systematisch ist diose Frage in der

Wissenschaft nur in wenigen Fâllen*) behandelt worden. Es

soll deshalb hier der Versuch gemaoht werden, an Hand von

Xanthogena.tlôaungon den EinfluB von Material und Behandlung
auf die Viscosititt zu prufen.

') Karrer, Helv.&,tS'! (1922).
Ksismoudy, Z. f. physik.Oiem. 9S, H (19~t).

') Herzogund Jancko, Ber). Ber.&3,2i62 (1920).
') Leysieffer, KoHoidchem.Beihefte10, H&.
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Es ist natürlich, da6 die Viscositat vor allem bei den

Produkten untersucht worden ist, die eine technische Bedeutung
haben, deun man kann aus der h&ung einfach auszuführen-

den Viscositatsbestimmung RuckscMtisse auf die Verwendbar-

keit von Materialien für bestimmte Zwecke ziehen. So fand

man, daB die Viseositat der Lôsungen von Nitrocellulosen ab-

hilngigist vomAusgangsmaterial, vonder Nitriersiiure, derNitrier-

temperatur und Nitrierzeit, von Zuaatzen zur Losung usw., so daB

also eine Anzahl von Komponenten, chemischer und physi-
kalischer Art, gleichzeitig auf die Viscositat einwirkt.~)

Auf die viscosimetrischen Untersuchtingsmoglichkeiten von

Losungen der Cellulose in Kupferoxydammoniak haben be-

sondera Ost2) und KIein~) hingewiesen.

Vorbehandlung des Ausgangsmaterials.

Uber die Beeinflussung der Viscositat durch mochaniache

Behandlung des Ausgangsmaterials, z. B. durch Mahlen, liegen
in der Literatur Angaben vor. Wa,entig~) hat Baumwolle

trocken moglicht fein gemahlen und dann das Xanthogenat
daraus hergestellt; er findet, daB diese Losungen nur ein

Drittel der Viscositat aufweisen, die den aus ursprünglichem
Material hergestellten eigen ist. Dieselben Verhaltnisse be-

kommt er bei der Verarbeitung von Celluloseschleim. Eine

weitgehende mechanische Zertrümmerung der Cellulosefaser ver-
ursacht also eine starke Abnahme der Viscositat. Der Grund
hierfür wird in der VergroBerung der Oberdache liegen, die
den chemischen Reagenzien mehr AngnS'spunkte bietet, als

die unversehrte Faser.

Bei der thermiachen Behandlung tritt ebenfalls eine Auf-

lockerung der Molekülaggregate ein. G1 um nutzt diese
Erkenntnis aus, um ein Material zu erzeugen, dessen Viscose-

') Lunge, Z.f. angew.Chem.19, 2051(1906);Schwalbe, Chemie
d.CeUu)o3e,S.30i';Pieat, Z.f.f. angew.Chem.24,968(1911);Bobertson,
KoUoidztBchr.28,219;WiU,Z.f.a.ngew.Che.m.33,133(1919);Leysteffer,
Kolloidchem.Deihefte10, 146.

') Z. f. angew.Chem.24, 1892(1911).
~)Diss. Hannover1912.
<)Teïtilforschung3, 164(1921).
') D.R.P.217316.



Beitrage zur Viscosereaktion. 299

losungen vor dem Verspinnen keine oder nnr ganz kurze

Reifung notig baben. Er unterwirft die Cellulose in einem

geschlossenen Gefa.Beiner Vorbehandlung durch Erhitzen auf

über 140° w&hrend4 Stunden. Die Lôsungen sind dünnflüssig.
Âhnliche Ergebnisse, die auch auf thermischer Behandlung

beruhen, lieBen sich Chardonnet') und Berl~) durch Patente

schützen.

Unsere Versuche ergaben, daB schon ein lângeres Er-

hitzen auf etwa 100°, wie es beim gewShcHohen Trocknen

geschieht, sich in einer Abnahme der Viscositât der daraus

hergestellten Losungen auBert. Durch die üblichen chemischen

Untersuchungsmethoden sind hierbei keine Unterschiede fest-

zustellen. Die Viscosimetrie ist dagegen eine so empfindliche

Méthode, daB sie nach einem Ausspruch von Schwa.rz~) wie

ein VergroBerungsgIa.s wirkt.

Wir fanden ferner, daB auch ein bei gleicher Temperatur
verminderter Druck ein Geringerwerden der Z&hnilasigkeit ver-

ursacht, und daB die Zeit, wahrend der die Faser der W&rme-

wirkung ausgesetzt wird, ein weiterer Faktor ist, der diesen

Vorgang beeinnuBt. Kurzes Erhitzen auf hohere Temperatur
zerstëri: den inneren Aufbau noch nicht; erst nach langerer
thermischer Behandlung tritt eine Lockerung des Gefüges ein.

Die festgestellten Tatsachen maohen es erkla.rlich, daB

Cellalosearten, die gleichen Ursprungs sind und gleichechemische

Konstanten besitzen, die aber verschieden vorbehandelt worden

sind, ein ganz abweichendes Verhalten, z. B. in ibrer Reaktions-

fiihigkeit und in den Losungen, die aus ihnen hergestellt

werden, zeigen konnen. Durch diese Befunde lassen sich auch

die Unterschiede in den Viscositaten von ZellstoS'Iosungen
untereinander und vor allem gegenûber denen von Baumwolle

erM&ren. Die Holz- nnd Strohzellstoffe werden bekanntlich

bei allen technischen Verfahren zu ihrer Isolierung Tempe-
raturen von 140–160" ausgesetzt. Dabei erleiden sie eine

weitgehende innere Aufspaltung, die sich dann durch die Ab-

nahme der Viscositat ihrer Losungen und allgemein in einer

1)D.R.P.64031.

') D.R.P.199885.

') KoUoi.dztschr.12, 82 (!913).
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Faserschwâohung auBert. Neuerdings sucht man diesem Ûbel-

stande durch veranderte Kochung der Zellstoffebel niederer

Temperatur und hohem Druck, den man durch eingepreBte
Ga.aeerzeugt, zu steuern. Die Tempera-turen, die zur Isolierung
von Zellstoffen angewandt werden, soitten 140" nicht über-

steigen, wenn man oin Material bereiten will, das noch die

typischen Celluloseeigenschaften besitzt. Klein ~) weist auch

auf diese Verhaltnisse hiu. Er sagt: ,,Die auffallendste und

wertvollste Eigenschaft der Cellulose ist ihre Festigkeit und

Etaatizitat. Hohe Temperaturen, Sauren, Alkalien und Oxy-
dationsmittel berauben die normale Cellulose rasch und dauernd

dieser Eigenschaften."
Also nicht nur mechanische und calorische Einnusse ver-

ursachen eine Ànderung, sondern auch chemische Reagenzien.

Quantitativ kënnon diese Veranderungen durch Messung der
Viscositat verfolgt werden. Die von uns an Xanthogenat-
losut'gen ausgefuhrten Versuche bestatigen die Befunde Kleins.
Bemerkenswert ist vor allem, daB die Viscoselosung von schon
einmal getost gewesener Cellulose sich unter den angcwandteu

Versuchsbedingungen in ihrer Viscositat der des Wassers
nahert. Die Beobachtung, da6 Viscoaelosungen durcit Ver-

wendung von HydroceUutose dunnniissiger werden, haben sich
Cross und Bevan durch ein Patent schützen lassen.~

Aus unseren Versuchen über die Vorbehandlung des
Materials erkennt man, daB diese einen groBen EinnuB aui
die Qualitat der Losung ausûbt. Hierdurch wird es erkiartich,
daB bei vielen Untersuchungen von Cellulosereaktionen die
cinzelnen Experimentatoren verschiedene Resultate erzielt haben
sie haben cbon mit verschieden vorbehandeltem Material

gearbeitet. Es ist deshalb wesentlich, daB bei Untersuchungen
mit Cellulose immer rohes Ausgangsmaterial benutzt wird, und
daB der Autor genau seine Reinigungsmethode angibt, damit
andere ihre Ergebnisse damit vergleichen konnen. Bei Baum-
wolle ist diese Forderung YerhaItnismaBigleicht durchzuführen,
aber bei Untersuchungen an technischen Zellstoffen gestaltet

')CiemmundWiHatiitter.D.R.P. 3U4KH.Kt.u5 a.

') D:ss. HauHOvcr, 1912.

") U.H.P. 92520, K!. 12.
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~uctJum uer ~eiiuiuse o. ioo uiiu jLtu.
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sich ein genaues vergleichendes Arbeiten viel schwieriger. Jede

Fabrik arbeitet nach ihren eigenen Methoden, so daB aus dem

gleichen Rohmaterial Zellstoffe erhalten werden, die in ihren

Eigenschaften sehr verschieden voneinander sind.

Herstellung von Alkalicellulose.

Nach Untersuchungen von P i e s t ') besitzen die Nitro-

cellnloselësungen, die aus mercerisierter Baumwolle hergestellt

werden, viel geringere Viscositat, als die aua ursprünglicher,
nicht behandelter Baumwolle derselben Herkunft. Bei der

Xanthogenatdarstellu-ng ist nun das Mercerisieren oder besser

gesagt die HersteHHDg von Alkalicellulose eine Teilreaktion

des Verfahrens. Sie gehort also notwendig zur Bereitung des

DithiokoMensa.ureesters, und es kommt desbalb hier daranf

an, zu untersuchen, welche Einûûsse Zeit, Temperatur und

Konzentration auf den Herstellungsgang und die Viscositat

ausüben.

Wahrend bei Verwendung von ISprozent. Natronlauge
die Alkaliaufnahme unabhangig von der Einwirkungadauer ist,
wie wir im ersten Teil der Arbeit nachweisen konnten, fanden

wir, daB die Lauge doch mit der Lange der Zeit eine Ab-

nahme der Viacositat herbeifahrt. Dieser Befand steht im

Gegensatz zu den Angaben Schwalbes2), wonach die Celln-

lose in Natronlauge lange Zeit unverandert haltbar sein soU.

Weiterhin ergaben unsere Versuche, daB die Bildung der Alkali-

cellulose in kürzester Zeit stattfindet; denn nur 5 Minuten

mit Natronlauge behandelte Baumwolle gab schon klar losliche

Viscose.

Die Konzentration der Lauge beeinnnBt die Viscositat

ebenfalls. Bekanntlich werden zur Darstellung der Alkali-

cellulose bei dem Xanthogenatverfahren Laugen von 18–21"/j)

Natriumhydroxydgehalt verwendet, wahrend man zum Merceri-

sieren vorteilhaft Laugen von boherer Konzentration benutzt.

Diese sind zur Bereitung von Viscose ungeeignet, da die aus

ibnen hergestellte Alkalicellulose sehr trage mit Schwefel-

kohlenstoff reagiert. Stellt man aber dann das normale Ver-

') Z. f. a.ngew.Chem.34, 968(19H).
*)Chemieder CelluloseS. 168und 176.
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hâltnis zwischen Cellulose, Natriumhydroxyd und Wasser durch

Verdünnen mit Wasser und Abpressen her, so findet man eine

geringere Viscositat bei den Losungen, deren Baumwolle eine

Vorbehandlung mit starker Lauge erfahren batte. Je konzen-

trierter die Natronlauge ist, desto weitergehend spaltet sie die

Cellulose auf.

Die Temperatur, bei der die Bildung der Alkalicellulose

statt6ndet,.ist ein weiterer Faktor der Viscositat. Bei unaeren

Versuchen fanden wir, daB die Mercerisationstemperatur einen

zweifachen EinfluB auf die Viscositat der Loaungen ausubt.

Je tiefer die Temperatur sinkt, und gleichfalls je hoher sic

steigt, desto geringer wird die Viscositât. In der Mitte, etwa

bei 20", erreicht sie ein Maximum. Die Ursachen filr ein Ab-

sinken der inneren Reibung nach beiden Seiten scheinen auf

zwei verschiedenen Wirkungon der Natronlauge zu beruhen.

Es ist bekannt, daB bei boheren Temperaturen kein Merceri-

sationseSekt, d. li. kein Quellen und darauf folgendesSchrumpfen
der Faser eintritt. Die Baumwolle verandert kaum ihr Aus-

sehen, sie wird nicht schleimig und durchscheinend. Aber

trotzdem wird die Cellulose angegriffen, wie wir durch viscosi-
metrische Messungen feststellen konnten. In diesem Falle

wirkt also die Temperaturerhohung im Verein mit der Natron-

lauge abbauend auf die Cellulose ein.

Bei tiefer Temperatur liegen die Verhaltnisse anders.
Hier kann man ja denselben Mercerisationseffekt mit Laugen
von viel geringerem Natriumhydroxydgehalt erzielen, aïs wenn

man bei gewohniicher Temperatur arbeitet.') Die Cellulose

bindet, wie aus dem eraten Teil unserer Arbeit hervorgeht, mit
fallender Temperatur immer mehr Alkali, und dieses wirkt

nun ebenso ein, als wenn eine Lauge von hôherer Konzen-
tration angewandt würde. Aber durch diese Tatsache allein
Ia6t sich der weitgehende Abbau nicht erkiâren. Beim Mer-

cerisieren bei tiefen Temperaturen tritt bekanntlich atarke

Quellang und Schleimigwerden der Cellulose ein. Mit der

Quellung scheint nun eine Zertrümmerung der Molekulverbande

parallel zu gehen, und deshalb verringert sich in diesem Falle

die Viscositat.

') Schwalbe, Chemieder Cellulose8.44 u. 45; Kirchbacher,
Z. f. angew.Chem.23, 2269(t9t0).
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20*

AbnHche Beobachtungen über ein Sinken der Viscositat

bei tiefen Temperatnren hat auch Leysieffer~) bei Nitro-

celluloselosungen gemacht. Er hat aber seinen Ergebnissen

wenig Wert beigelegt, denn er erwahnt sie in seiner Arbeit

nur nebenbei.

Wir beobachteten ferner, daB die Viscositat au6er von

Zeit, Temperatur und Konzentra.ûon auch noch von dem Ver-

hâltnis der Komponenten der Mercerisation, also der Cellulose,

des Natriumhydroxyds und des Wassers abbangt. In der

Praxis werden diese Verhaltnisse durch das Entfernen der

überschüssigen Alkalilauge geregelt. Man preBt die feuchte

Fasermasse so weit ab, daB bei der Einwirkung des Schwefel-

kohlenstoffs 50 Teile Natriumhydroxyd und 150 Teile Wasser

auf 100 Teile Cellulose vorhanden sind. Wir stellten nun

Systeme her, in denen Wasser und Natriumhydroxyd in Menge

vorhanden waren, die das erwahnte Verhaltnis nicht erreichten.

Hierbei erhielten wir keine voUstandige Einwirkung des

Schwefelkohlenstoffs. Die Fasern blieben zum Teil unan-

gegriffen und losten sich deshalb nicht restlos. LieB man

dagegen die Sulfidierung bei einem LaugenüberschuB statt-

ûnden, so verlief die Reaktion bis zu gewissen Grenzen voll-

standig, aber die Viscositat der daraus hergestellten Losungen

nahm mit dem Zuwachs der Laugenmenge ab. Falls der

UberschuË zu groB wurde, trat zuerst eine Reaktion zwischen

Natronlauge und Schwefelkohlenstoff ein, und der Schwefel-

kohlenstoff reichte dann nicht aus, um die Cellulose voll-

kommen in Xanthogenat uberzufahren.

Die Verminderung der Viscositat h&ngt im vorliegenden

Falle mit der Menge des vorhandenen Natriumhydroxyds zu-

sammen diese verursacht beim Sulfidieren eine starkere Auf-

spaltung der Molekülaggregate, al.so die gleiche Erscheinung,
die wir beim Reifen der Viscoselosuagen kennen lernen werden.

Altern der Alkalicellulose.

Unsere Versuche ergaben, daB ebenso wie die Sulfidierung
auch das Altern der Alkalicellulose abhangig ist von einem

bestimmten Verhaltnia der beteiligten Komponenten. Hierbei

') Kolloidchem.Beihefte10, 145.
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auBert sich der EinfluB dieses Verhaltmsses allerdings in um-

gekehrter Weise. Ein ÙberschuË an Lauge erzeugt beim

Sulfidieren dünnflüssige L8aucgen. Der Alterungsvorgang da-

gegen wird durch znviel Lauge hintangehalten, und man be-

kommt als Endprodukt zahere Losungen, als wenn man die

Fasermasse, die die normalen Verhaltnisse der Komponenten

besitzt, altern l&Btund sie dann auf Viscose verarbeitet. Je

weniger man also die Natronlauge aus der Cellulose bei der

Darstellung der Alkalicellulose abpreBt, desto langeamer ver-

l&uft,das Altern.

Weitere Faktoren für diesen eigeDtumHohenVorgang sind

bei Verwendung des gleichen Produktes, das seine Komponenten
im optimalen Verhaltnis enthâlt, die Zeit, die Temperatur und

das Licht. Da bei jeder Einwirkung von Natriumhydroxyd
auf Cellulose mit zunehmender Zeit ein fortschreitender Abbau

stattfindet, so verursacht auch eine langere Alterungsdauer

geringere Viscosita,t der LSsungen, als eine kürzere.

Über die Einilusse der Temperatur finden sich die ersten

Angaben bei Margosches.1) Alkalicellulose soll sehrompnnd-
lich gegen erhohte Temperatur sein, wahrend sie bei niederer

Temperatur nach 10 Tagenkaum eine Ânderung erfahren batte.

Die viscosimetrischen Messungen von Loaungen, die aus bei

hoherer Temperatur gealterter Baumwolle hergestellt waren,

bestâtigen den ersteren Befand von Margosches. Aber auch
ein Lagern bei 10° oder 0" bewirkt eine Abnahme der Za.h-

flüssigkeit. Das Altern, d, h. die Aufspaltung der Cellulose

durch Alkali, ist direkt abh9.ngig von der Temperatur, hier

tritt kein Maximum der Viscositat auf, wie wir es bei dem
Mercerisieren feststellen konnten.

Eine weitere Beeinfluseung der Geschwindigkeit dos Alte-

rungsprozesses konnten wir durch die Belichtung von Proben
beobachton. Losungen aus Alkalicellulose, die dem Sonnen-

lichte ausgesetzt worden waren, zeigten eine Abnahme der
Viscosit&t.

Die Alterung ist also eine Reaktion, die aus einer Anzahl
von Einzeiwirkungen zusammengesetzt wird, welche sich gegen-
seitig verstarken oder abschwachen, und die sich vor allem

') Die Viscose, Leipzig 1906, S. 41.
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'D 1- .:J~ Tin der inneren Reibung der Losungen, die aus gealterten
Alkalicellulosen hergestellt werden, âuBern. Die Viscosimetrie
leistet zur Erkennung und Untersuchung dieser Vorgange, bei
denen keine oder nur geringe chemische Unterschiede eintreten,
sehr gute Dienste.

Das Sulfidieren.

Nach der von Cross und Bevan aufgestellten Reaktions-

gleichung für die Bildung der Viscose müBten 47" Schwefel-

kohlenstoff, berechnet auf das angewandte Material, genügen,
um den Dithickohiensâureester der Cellulose zu bilden. In der
Praxis muB man einen UberachuB verwenden, da infolge seiner
hohen Dampfspannung leicht ein Teil des Schwefelkohlenstoffs
nicht zur Wirkung kommt. Andernfalls wird die Faser nicht
vollkommen sulSdiert. Verwendet man noch groBere Mengen
Schwefelkohlenstoff als die, welche unbedingt notig sind, ein

Fâll, der in der Praxis wohl nicht vorkommen wird, so be-
kommt man LSsungen, die zâher sind, als die unter normalen

Bedingungen hergestellten. Diese Erscheinung erkiârt sich

daraus, daB der SchwefelkohlenstoffüberschuB mit dem freien

Natriumhydroxyd reagiert und salzartige Wechselwirkungs-
produkte bildet. In der Losung entsteht eine geringere Kon-
zentration als gewohniich, und von dieser ist die Viscositât

abhangig. Leitet man z. B. in eine normal hergestellte Viscose-

losung Eoblensaure ein, so steigt die Viscositât ebenfalls, und
am Ende koaguliert bekanntlich die Masse.

Die Sulfidierung ist eine Zeitreaktion, zu deren Vollendung
je nach den Umstanden 4-6 Stunden notig eind. Unterbricht
man die Reaktion vor dieser Zeit, so bekonimt man nur teil-
weise loalicho Prodnkte. Wenn man aber die sulfidierte Masse

langer als notig stehen laBt, so findet auch hier infolge der

Anwesenheit des freien Alkalis ein Abbau und eine Viscoaitats-

verringerung der Losungen statt.

Der EinfluB der Temperatur bei der Sulfidierung verlauft

gesetzm&Big. Je tiefer man abkühlt, desto langsamer und je
hoher man erhitzt, desto schneller findet die Reaktion statt.

Die Viscositaten nehmen in gleicher Weise mit steigender Tem-

peratur der Sulfidierung ab. Hier tritt wieder das Altern,
also die Einwirkung des Alkalis, in die Erscheinung.
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DasLoaen.

In der Technik erfolgt die Losung des sulfidierten Pro-
duktes mit starker Natronlauge. Die schleimige Masse wird
dann zum Gebrauch auf die gewunschte St&rke durch Wasser
verdünnt. Ursprünglich wurde zum Losen nur Wasser be-

natzt.') In einem Patent der Vereimgten Kunstseidefabriken

A.-G. Fra.nkfttrt a. M.~) aind die Vorzüge der Losaug in AI-
kalien geprieaen: "Die Lôsung erfolgt leichter als in Wasser,
aie ist auch dUnnniissiger." "Die nachherige Haltbarkeit der

LSsuBgen ist bedingt durch den Gehalt an AïkaH." DaB die

Visoositât der Lôsung von dem Alkaligehalt abhângig ist, er-
wahnt auch Stearn.~): Das Cellulosexanthat wird dann in
Wasser oder Alkalilauge bei gewBhnticher Temperatur gelost,
wobei die Alkalimenge so zu bemessen ist, daB der geeignete

Ftiissigkeitsgrad erreicht wird." Unsere Untersuchungen be-

st&tigen, daB die Viscositat von der Konzentration des in der

Losung enthaltenen freien Natriumhydroxyds abhangt.

Reifen der Viscoselosung.

Aus der Literatur ist bekannt, daB die ViscoseISsungen
beim Stehen Veranderungen ihrer Eigenschaften erfahren. An-

fangs kann man daa durch schwache organische Sauren oder
Alkohol ausgefallte Xanthogenat wieder in Wasser losen, in
einem apateren Stadium erfolgt die Wiederlosung nur noch
durch Alkalilauge. Fruher faBte man den ReifangsprozeB als
eine Polymerisation auf. Ost, Westhoffnnd Gessner*)
haben den Vorgang eingehend untersucht und neue Resultate
durch Vergleiche mit Stârkeviscose erzielt. Sie nehmen an,
daB aich primar ein Produkt bildet, das durch folgendes Formel-
bild ausgedrückt werden kann:

(C.H.O,(ONa).OCS,Na)n.

Beim Reifen setzt eine Hydrolyse ein, die nach zwei Richtungen

') Cross u. Bevan, D.R.P. 70999.

') D.R.P. 183623.

')Brit.Ps.t. 2526 (1902).

') Ann. Chem. MS, S40 (1911).
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verlauft: einmal Abspaltung des Alkoholatnatriums und zweitens

Verseifung der Sulfocarbonatgruppe:

1. (C.H,0,(ONa).OCSsNa)n+ n-H,0

(C.HeOt.008Na)n+ n-NaOH.

2. (C.H.O<.OCS,Na)n+ n-H,0

(Ct,H,,0(,.OOS,N&)'n+ 'n-CS, + '/j,n-NaOH.

Uaabhangig von dieser Abspaltung, die mit der Koagulation

endet, findet eine Verkleinerung der Cellulosemoleküle durch

das Alkali statt; dadurch wird ein Sinken der Viscositât

bewirkt.

Aus unseren Versuchen ergibt sich die folgende Formn-

lierung für den ReifungsprozeS: Der Dithiokohienaa.ureeater

der Cellulose ist eine unbestandige Verbindung, die, abhângig
von Zeit und Temperatur, hauptaachiich zwei Umsetzungen
erleidet. Mit steigender Temperatur wird sie immer mehr in

ihre Ausgangsstoffe zerlegt, d. h. es tritt eine Verseifung des

Esters ein. Cellulose wird zurückgebildet und nebenbei ent-

atehen Produkte der Wechselwirkung zwischen Natriumhydroxyd
und Schwefelkohlenstoff. Eine reifende Losung enthalt also

Celluloseester, teilweise verseifte Ester und regenerierte Cellu-

lose nebeneinander. Der zweite Vorgang, der gleichzeitig, aber

unabhangig von der Verseifung stattfindet, ist die Aufspaltung
der Molekülaggregate der Cellulose durch die Einwirkung von

Natronlauge. Hierdurch wird die Abnahme der Viscositât

beim Reifen verursacht. Eine Zunahme der ZaMussigkeit

gleich nach dem Losen findet nur dann statt, wenn nicht ge-

nügend freies Natriumbydroxyd vorbanden ist, um die Molekül-

aggregate aufzuspalten. In diesem Falle ist die verseifte Menge

groBer als diejenige, welche durch das Alkali zerkleinert wird.

Die Zertrümmerung der Molekùlverbânde ist keine spezifische

Eigenschaft der Reifung. Sie tritt immer ein, wenn Cellulose

und Alkali in Wechselwirkung treten, so z. B. beim Merceri-

sieren, beim Altern, beim Losen usw. Die bei der Verseifung

abgeschiedenoHydratcellulose wird durch die anwesende Natron-

lauge in kolloider Loaung gehalten und bildet erst ganz all-

mahlich das typische Viscosegel.
Bei der Viscosereaktion greifen also viele Einzelreaktionen

ineinander und überlagern sich. Der Hauptfaktor filr die
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Viscositat der XanthogenatIosuBgen ist das Natriumhydroxyd.
Dieses wirkt in jedem Falle abbauend auf die Cellulose ein
und verringert die innere Reibung der Losungen.

Nur durch die Kenntnis der EinHusse von Temperatur,
Zeit, Konzentration, Belichtung usw. kann man die Gesamt-
reaktion so gestatten, wie man sie haben wi!L Das AusgaDgs-
material und seine Vorbehandlung sind wichtige Punkte für
die Giite der Viscoseloaung. Bei genauer Einbaltung der Ver-

suchsbedingungen kommt man zu a.nnahernd konstanten Werten
für die Viscositâten der Lôsungen. Aber umgekehrt kann
man aus den Viscositâten, die man bei Versuchen bekommt,
bei denen man genau nach den erprobten Bedingungen ge-
arbeitet hat, Rückschlüsse auf das Ausgangsmaterial und die

Vorbehandlung desselben ziehen. Man kann also durch Vis-

cositatsmessung ein Material prüfen, ob es für die eine oder
die andere Verwendungsart geeignet ist.

Versuchsbericht.

Ausgangsmaterialien.

Aïs Untersuchungsmateria.1 wurde die nach der gleichen
Methode wie im ersten Teil gereinigte Baumwolle benutzt.
Dasselbe gilt für die verwendete Natronlauge. Der ka.ufliche
Schwefelkohlenstoff wurde nochmals destilliert und dann unter
LichtabscMuË aufbewahrt. Er war wa.aserklarund hatte einen

Siedepunkt von 46,2°.

Apparaturen.

Für die Bestimmung der Viscositat gibt es verschiedene

Mogliohkeiten, die auf der AusfiuBzeiteiner bestimmten Flüssig-
keitsmenge aus einer Capillare, auf der Fallzeit einer Kugel
und der Steigzeit einer Gasblase beruhen. Aus allen drei

Prinzipien haben sich Methoden entwickelt. Fiir die hier

ausgeführten Versuche wurde die AusHuBmethode in der
Modifikation benutzt, die Ostwald angegeben hat.~) Sie hat

') Oatwa!d-Luther, Physiko-chem.Messangen, Leipzig 1920
S. 282.
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den Vorteil, in einem handlichen Apparat und mit wenig

Flüssigkeit ausgefuhrt werden zu konnen.

Der Apparat besteht aus einem U-Rohr, dessen einer

Schenkel sich aua einem MaBgefaB und einer anschlieBenden

Capillare zusammensetzt. Der andere Schenkel ist erweitert

und dient aïs Vorrats- und Nivea.ugefaS. Das von uns benutzte

Viscosimeter hatte unge&hr die von A. von Fischer') an-

gegebenen Ausmesaungen, da die untersuchten Flüssigkeiten
meist sehr za,h waren. Das MeBgefaB besaB 20 ccm Inhalt,
die Capillare hatte eine Lange von 150 mm und einen Durch-

messer von 2,5 mm. Das Viscosimeter wurde zu jeder Messung
mit 25 ccm der zu untersuchenden Flüssigkeit beschickt, und

diese durch Saugen in das MeBgef&Bgebracht. Samtliche

Messungen wurden in einem glâsernen Thermostaten ausgeführt,
dessen Temperatur standig auf 20" gehalten wurde. Zum

Messen der AusnuBzeiten diente eine Stoppuhr mit Einteilung
in Sekunden.

Der Wasserwert des benutzten Viscosimeters betrug bei

20° 3,8 Sekunden. Dieser wurde aber bei den Resultaten

nicht in Rechnung gezogen. Die Viscositatszahlen, die im

folgenden gegeben aind, sind immer die tatsacMichen AusfluB-

zeiten des Apparates. Auf eine Umrechnung der gefundenen

Werte in den ViscositâtskoefSzienten wurde verzichtet, da

hierdurch bei der vergleichenden Betrachtung der Resultate

keine Ânderung eintritt. Bei den viscosimetrischen Messungen
müBte eigentlich noch der EinfluB des spezifischen Gewichtes

der untersuchten Flüssigkeit in Betracht gezogen werden; aber

die hier gemessenen Losungen hatten in fast allen Fallen

gleiche Dichte, so daB dieser Faktor unberücksichtigt bleiben

konnte. Nur beim Losen in Laugen von verschiedener Konzen-

tration anderten sich die spezifischen Gewichte, aber auch

hier war der Unterschied so gering, daB dadurch das End-

ergebnis nicht wesentlich verschoben wurde.

Vorversuche.

In der Praxis werden die Viscoseiôsungen mit einem

Gehalt von 6–8 "/“ Cellulose hergestellt, um brauchbare Spinn-

') Kolloidztschr. S9, 260.
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tosungenza
schriebenen
tosungen zu liefern. Für die Untersuchungen mit dem be-

schriebenen Viscosimeter waren diese Konzentrationen zu hoch,

und deshalb wurde eine Cellulosekonzentration a.usprobiert, die

gut meBbare Werte lieferte.

4 Proben Baumwolle zu je 1 g wurden mit 10 ccm

18 prozent. Natronlauge versetzt, nach 2 Stundon von der

überschüssigen Lauge befreit, mit 0,6 ccm Schwefelkohlenstoff

snl&diert und dann je eine Probe a) in 30 ccm 8 prozent.,

b) in 50 ccm 8 prozent., c) in 100 ccm 4 prozent. und d) in

200 ccm 4prozent. Natronlauge gelost. 188tunden nach dem

Ansetzen der Losung betrug die Viscosit&t:

Konzentration
~Se

derLauge
CeUuloaegeha)t AuB~zeit

cem
II

°/, °/.

30

Il

8 3 aieëtnicht t

J

50 8 2 iiber60Minuteu

100

Ii

4 1 240Sekunden

200 ,4 4 20

Dieser Vorversuch ergibt, daB eine 1 °/o Cellulose ent-

haltende Visooselosung am geeignetsten für die Vergleichs-
versuche mit dem beschriebenen Viscosimeter ist.

Herstellung der Viecoaelosung.

Die gereinigte Baumwolle wurde in Portionen zu je 1gg

abgewogen, und von einer der Wassergehalt bestimmt. Dieser

betrug 6,50 Die Proben enthielten also 0,9350 g absolut

trockene Cellulose. Von verschiedenen Methoden zur Her-

Btellang der Viscoseloaung ha.t sich die hier beschriebene als

am brauchbarsten ftir die Versuche erwiesen. Die Probe von

1 g Baumwolle wurde in einem etwa 40 ccm groBen Wâge-

gl&schen mit 10 ccm 18 prozent. Natronlauge von 20" durch-

trH.nkt und gut durchgeschüttelt. Beim Befeuchten trat augen-
blicklich ein Glasigwerden der Fasermasse, der bekannte

Merceriaa.tionseSekt, ein. Das W&geglâschen wurde in einem

Thermostaten bei 20* 2 Stunden aufbewahrt. Nach dieser

Zeit wurde die Baumwolle auf einer Porzellannutsche mit sehr
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chern von der uberschiiasisem Natronla-use befreitengen Lochern von der uberschiiasigen Natronlauge befreit

und mit einem Glasstopfen so weit abgepreBt, daB das feuchte

Produkt 3 g wog. Bei manchon Versuchen war ein so weit-

gehendes Abnutschen nicht m8glich; in solchen Fallen lieB

man den letzten Anteil Lauge von gehartetem Filtrierpapier

aufsaugen, zwischen dem die Masse gepreBt wurde. Die

Alkalicellulose wurde nun mit Pinzetten moglichst schnell, nm

den sch&dlichen EinfluB der Luftkoblensa.nre a.uszuscMieBec,

aufgelockert und in eine 200 ccm groBe Pulverflasche mit

Glasstopfen gegeben. In diesem GefâB wurde sie mit 0,6 ccm
SchwefeIkohIenstoS' versetzt und gut verschlossen in einem

Thermostaten von 20" aufbewahrt. Die Schwefelkohlenstoff-

menge war zwar gr8Ber als die theoretisch notige, aber bei

den verwendeten kleinen Portionen muBte ein ÜberschuB an-

gewandt werden, um eine vollkommene Reaktion zu erzielen.

Etwa allé Stunden wurde der Inhalt der Flaschen durch-

geschuttelt. Er farbte sich nach ~–1 Stunde hellgelb: ein

Zeichen für den Beginn der Reaktion zwischen Schwefelkohlen-

stoff und Alkalicellulose. Nach 6 Stunden war die Bildung
der Viscose vollendet, und die gequollene Masse wurde in

demselben GefaB mit 100 ccm 4 prozent. Natronlauge versetzt.

Sie quoll anfangs stark darin auf und loato sich allmahlich

zu einer gelben viscosen klaren Fiûssigkeit. Durch haunges
Schütteln wurde der LosungsYorgang wesentlich beschleunigt.
Manchmal bildeten sich beim Losen schleimige Klumpen, die

sich nur sehr schwer zerteilten. In solchen Fallen wurden

der Masse gereinigte Kieselsteine von etwa ErbsecgroBo oder

Glaskugeln zugefügt, und nunmehr durch Schütteln leicht voll-

kommene Losung erzielt. Das Lôsen geschah ebenfalls im

Thermostaten bei 20". 16 Stunden nach dem Beginn desLoaens

erfolgte die Messung der Viscositat.

Die Empfindlichkeit des benutzten Viscosimeters ist groB,

geringe Ânderungen der Temperatur verursachen schon starke

Differenzen der AusfluBzeiten. Man muB also die Messungen
bei konstanter Temperatur ausfilhren, die in unserem Falle

natürlich dieselbe war, wie die des Thermostaten. Ebenso iat

es notig, vor jeder Messung die zu untersuchende Flüssigkeit

gut durchzuschütteln, um irgendwelche Inhomogenitaton auf-

zuheben. Beruckaichtigt man diese Fehlerquellen, so bekommt
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man für die wiederholten Messungen derselben Losungen gut
übereinstimmende Werte, die hochstens um 1 voneinander

abweichen. Stellt man nun aus dem gleichen Ausgangs-
material nach der angegebenen Methode unter Konstant-

haltung samtlicher Faktoren Viscoseiosungen her, ao waren

die gefundenen Werte nicht immer einander vollkommen gleicb.
Es traten Schwankungen um mehrere Prozent anf. Diese

lieSen aioh auch beim peinlichsten Arbeiten nicht vollkommen

ausschalten und sind als Versuchsfehler mit in Kauf zu nehmen.

Die Unterschiede sind allerdings nicht so groB, daB sie die

Verauchsergebnisse bei Veranderung eines Faktors merklich

beeintrachtigen oder gar verdecken.

A. Vorbehandlungdes Ausgangsmaterials.

1. Thermische Behandlung.

Baumwollproben zu je 1g wurden auf verschiedene Weise

thermisch behandelt. Zu diesem Zwecke schlossen wir sie in

Reagenzrohrchen mit einem darchbohrten Stopfen ein. Durch

die Darchbohrnng fuhrte eine enge Capillare. Das Erwârmen

geschah in konstant siedenden Flüssigkeiten, die sich in einem

Kolben mit RûcMuBkùhler befanden. Die dünne GHasrohre

führte durch den Kühler hindurch und lieB den durch die

Ausdehnung entstehenden Uberdruck und die Wasserdâmpfe
entweichen. Die Proben wurden in diesen Thermostaten

3 Stunden lang erhitzt.

Eine Probe blieb ale Vergleichsobjekt unbehandelt; eine

zweite wurde in einem zu Trockenbestimmungen benutzten

Heizexsiccator im Vakuum von etwa 20 mmbei 90 15Stunden

aufbewahrt. Die Behandlung der übrigen Proben erfolgte
wahrend 3 Stunden in siedendem Wasser bei 100 msiedendem

Toluol bei 110°, in siedendem Xylol bei 138", in aiedender

Chlorcalciumlôsung bei 145° und wahrend 6 Stunden in sieden-

der Chlorcalciumiësung bei derselben Temperatur.

Nach der Behandlung wurden die Proben zu Viscose-

lësuDg verarbeitet, und 16 Stunden nach ihrer Losung die

Viscositat gemessen. Diese betrug:
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Behandlung AusaaBzeM

1.keine 132Sekunden

2.60<'20mml7Stunden 106
3.100°3Stunden 128
4. 110"3 115
5.138''S3 86
6.145<'33 27,4
7. 14506 9,6

Mit zunehmender Temperatur erleidet die Cellulose eine

tiefgohende Verânderung ihrer Beschaffenheit, wie man aus

der Abnahme der Viscositat der Losungen erkennen kann.

Bemerkenswert ist, daB die Probe, die bei vermindertem Druck

I~ngere Zeit auf 90" erwarmt wurde, geringere Viscositat besaB,
als die kürzere Zeit auf 100" erhitzte. Bei gleicher Tempe-
ratur h8,ngt die Viscositat also noch von der Zeitdauer der

Einwirkung ab, was sich auch ans den Versuchen 6 und 7

ergibt. Aus der zugehongen Kurve erkenut man, daB ober-

halb 140" der Abbau in erhohtem MaBe einsetzt.

2. Chemische Vorbehandlung.

Proben zu 1 g von Cellulosen verschiedener chemischer

Vorbehandlung wurden in Viscoaelosung übergeführt. Die

folgende Tabelle Ia8t die Einflüsse erkennen:
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M&term! AuaËtiBzeit

1. unbehandeit 125 Sekunden

2. 3 Stundea mit Hypochlorit gebieieht 87

3-66 “ “ “ eo

't.HydroceUttIosenachGira.rd 14

5.Pau!yMide 46
6. Viecoseseide 6

Jede chemische Behandlung achwacht die Cellulose. Be-
sonders deutlich tritt die Abnahme der Viscositat bei den
Proben zutage, die schon einmal gelost waren.

B. BiMnng der Alkal.icellnlose.

1. Einwirkungsdauer der Natronlauge.

An 4 Proben wurde untersucht, ob die zunehmende

Wirkungszeit der Natronlauge die Viscositat der resultierenden

Losucg beeinfluBt:
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i 5 Minuten iat dm Rc~Hon zwischen Na.trnr)]!H]cajKach 5 Mmuten ist aie Rea.kuon zwischen r<atroniauge
und Cellulose schon beendet, da bei dem Versuch 1 vollkommen

klare Losung erzielt wurde. Mit der Dauer der Einwirkung
Mit die Viscositat der Losung, so daB auch die Cellulose

durch das bloBe Verweilen in Natronlauge allmahlich ab-

gebaut wird.

2. Konzentration der Natronlauge.

Zur Untersuchung dieser Frage wurden 7 Proben Baum-
wolle mit Laugen von 16, 18, 21, 25, 30, 35 und 40
Natriumhydroxydgehalt mercerisiert. Die auf 3 g abgepreBten
Proben enthielten etwas verschiedene Mengen an Natrium-

hydroxyd aber dieser Unterschied verschiebt die Resultate

uicht wesentlich. Aus der Tabelle sieht man das Weitere:

Konzentration AusanËzeit

1. 16 °/o NaOH nicht vollkommen gelost

2. 18,, 191 Sekunden

3. 2t., 188

4. 26,, “ 174

5. 30 nicht vollkommen gelost

6. 35

7. 40 n m ;r ,e

Die Alkalicellulosen, die mit den verschiedenen Laugen

hergesteUt wurden, unterschieden sich schon durch ihren Griff.
Bei den Versuchen 1–4 traten geschmeidige, durchscheinende

Produkte auf, wâhrend 5-7 sprode Alkalicellulosen mit hartem

Griff lieferten. Auch auf die Geschwindigkeit der Sulfidierung
hatte die Zusammensetzung der Alkalicellulose einen EinfluB.

Nach 6sMindiger Einwirkung von SchwefeikoMenstoS zeigten
die Fasermassen der Proben 1-3 die gelbe Farbe, die die

gewSbnUchonSulfidierungsprodukte besitzen. Von 4-7 wurde
die Farbe in steigendem MaBe heller, so daB die Probe 7 nur
noch ganz schwach hellgelb aussah. Diese Abnahme der

Farbtiefe deutet auch auf Abnahme der Reaktionsgeschwindig-
keit hin.

Am deutlichsten treten die Unterschiede, die bei der

Einwirkung verschiedener Natronlaugen entsteben, beim Losen

der sulfidierten Produkte hervor. Die Probe 1 gab keine
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homogène klare Losung. Es blieben noch Faserpartikelchen

ungelôst. In diesem Falle reicht die Konzentration der Lauge
nicht zur Bildung der Alkalicellulose aus, die zur Yollstandigen
Reaktion notig ist. AuBerdem geht der Schwefelkohlenstoff

mit der nicht gebundenen Alkalimenge leicht und schnell

Verbindungen ein, wie wir spâter sehen werden.

Die Proben 2-4 zeigten eine gute vollkommene LosHch-

keit in 4 prozent. Natronlauge. Die mit starkeren Laugen

hergestellten Proben 5–7 waren wieder in wachsendem MaBe

unioslich, sie quollen nur stark auf, dabei schied sich bei

ihnen unverbrauchter Schwefelkohlenstoff in Tropfchenform
wieder ab. Bei diesen Versuchen rUhrt die Unloslichkeit von

dem Mangel an Wasser her, das ein wesentlicher Faktor der

Reaktion ist. Aus den AuafluBzeiten sieht man, daË mit Zu-

nahme der Konzentration die Viscositaten geringer werden.

Um die vorliegenden Verhattnisse eingehender zu prüfen,
wurden nochmals 5 Proben mit 18-, 25-, 30-, 35- und 40prozent.

Lauge 2 Stunden lang mercerisiert und dann so weit mit Wasser

verdünnt, daB samtliche Laugen 18") Natriumhydroxyd ent-
hielten. Auf diese Weise konnte zuerst die starke Lauge
einwirken, wabrend dann die normalen Bedingungen zur Sulfi-

dierung gegeben waren. 20 Minuten nach der Verdünnung
wurden die Proben auf 3 g abgepreBt und nach der fest-

gelegten Methode weiterbehandelt. Es ergaben sich folgende
Resultate:

Konzentration AneiluBzeit

1. 18~ 195 Sekunden

2. 25,. 159

8. 30 129

4. 35,. 111

5. 40., 103

Hierbei zeigt sich sehr deutlich, daB stârkere Laugen auch
einen stârkeren Eingriff auf die Cellulose ausiiben (vgl. das
Schaubild auf der folgenden Seite).

Im AnschluB an die eben beschriebenen Versuche wurden
noch einige Fragen über die Einwirkung von Schwefelkohlen-
stoff auf Natronlauge und die der hygroskopischen Feuchtigkeit
der Cellulose gegenüber konzentrierter Natronlauge behandelt.
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jmH.giMtn!uer ouuweieiKoatenston ~oicuter mit uem nur j.o.
Journalf.prakt.Chemie[2]Bd.106. 21

Zu je 10 ccm Natronlauge von a) 8" b) 21°/~ und

c) 40 "/“ Natriumhydroxydgehalt wurden in einem Erlenmeyer-
kolben 4 Tropfen Sehwefelkohlenstoff gegeben, und darauf die
Kolben verschlossen und gut durchgeschüttelt. Die 8 prozent.
Lauge begann fast augenblicklich mit dem Sehwefeikoblenstoiï
zu reagieren. Die Loaung wurde gelb, und die Schwefelkohlen-

stoffmenge nahm ab. Bei der 21 prozent. Lauge trat ganz
allmahlich Gelbfarbung ein. Nach 24 stündiger Einwirkung
bei Zimmertenîperatur war in a) die Schwefelkohlenstoffmenge
verbraucht, in b) waren noch Tropfchen und in c) fast die

ganze Menge vorhanden. Verdünnte Losungen von Alkalien

reagieren also bedeutend schneller und vollstandiger mit
Schwefelkohlenstoffals konzentriertere. Das Wasser ist demnach
ein zur Bildung der Verbindungen zwischen Schwefelkohlen-
stoff und Alkalien notwendiger Faktor.

Hiernach ist es erkiârlich, daB Cellulose, die mit starker

Natronlauge mercerisiert wird, nur sehr trage oder gar nicht
mit Schwefelkohlenstoff Viscose bildet. Aber auch von einer
Konzentration von etwa 16 "/“ an abw&rts war unter den

gegebenen Bedingungen die restlose Ûberfuhrung der Cellulose
in den Dithiokohiensâureester nicht moglich. In diesem Falle

reagierte der Schwefelkohlenstoff leichter mit dem nur lose an

lauge und Schwefelkohlen-

stoff. Wenn man Schwefel-

kohlenstoff mit Losungen von

Alkalien und von Ammoniak

reagieren !a.Bt, so bildet sich

aUmahlich eine gelbrote

Flüssigkeit, die Salze der

Trithiokohiensaure, der Koh-

lensaure und andere Ver-

bindnngen enthalt. Die Bil-

dung dieser Produkte ist von

der Konzentration der Alkali-

loaungon abhangig, wie aus

den folgendenVersuchen her-

vorgeht.

Von groBer Bedeutung fiir die Viscosereaktion ist sicher-
lich eine genaue Kenntnis der Rea,ktionen zwischen Natron-
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derCe]der Cellulose haftendem Alkali und bildete die verschiedensten

gelben Wechselwirkungsprodukte. Einmal verursacht also ein

Mangel an Natriumhydroxyd, das andere Mal ein solcher an

Wasser die Unvollstandigkeit der Viscosereaktion. Im Mikro-

skop betrachtet sahen die uugelosten Fasern in beiden Fallen

wie angenagt aus.

Eine weitere Untersuchung sollte AufschluB über die Ur-

sache der Sprodigkeit und Hârte der Alkalicellulosen liefern,
die mit hoher konzentrierten Laugen hergestellt wurden, da

man mit gewohniichen Mercerisierlaugen bis zu etwa 80 "/(,

Natriumhydroxydgehalt ein geschmeidiges, gequollenes Prodnkt

bekommt. Absolut trockene Cellulose ist ebenfalls etwas

sproder als luftfeuchte und besitzt einen knisternden Griff.

Hieraus folgt, daB die Etastizitat zum Teil vom Feuchtigkeits-

gehalt abhangt, und aus diesem Grunde versetzt man die

Lësungsmittel fur Cellulosederivate oft mit dem hygroskopischen

Glycerin, um ein geschmeidigeres Produkt zu erhalten. Zur

Klarnng der vorliegenden Frage wurde das Verh&Itnis der

Dampfspannungen von Cellulosefeuchtigkeit und Natronlauge
verschiedener Konzentrationen zueinander untersucht.

Vier genau eingewogene Proben Baumwolle wurden in

Exsiccatoren, die 1. mit 8-, 2. mit 18-, 3. mit 80- und 4. mit

40 prozentiger Natronlauge beschickt waren, aufbewahrt. Nach

24 Stunden wurden die Proben wieder gewogen und ihre Zu-

oder Abnahme in Prozenten berechnet:

Lauge Einwage Naoh 24 Std. Differenz

Zu-Abnahme
C/ /n_6 _& 60' °//o

1. 8 0,8658 0,9134 +0,0476 +5,50

2. 18 1,0800 1,1028 +0,0228 +2,15

3. 30 1,1604 1,1622 -0,0032 -0,71

4. 40 t,0503 1,0232 -0,0279 -2,62

Mit wachsender Konzentration nimmt die Dampfspannung
des Wassers in der Natronlauge ab, und die Laugen von etwa

27') an besitzen einen geringeren Dampfdruck als die hygro-

skopische Feuchtigkeit der Cellulose. Wenn also 40prozont.

Laugen mit lufttrockener Cellulose in Berübrung kommen, so

entziehen sie ihr hygroskopischos Wasser und machen sie
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21*

sprôde. In diesen Erscheinungen liegt auch die Ursache ftir

die schwerer6 Netzbarkeit der Cellulose durch starke LaugeD,
als durch solche mit bis zu 27"~ Natriumhydroxyd.

3. EinfluB der Mercerisationstemperatur.

Die Wirkung, die die Temperatur, boi welcher die Mer-

cerisation a.nsgefahrt wird, auf die Viscositât ausübt, wurde

an neun Proben untersucht. Sie blieben 2 Stunden lang in

Thermostaten von -20 bis +30" mitl8prozent.NatronIa.uge
in Boruhrung, wurden dann abgepreBt und zu Viscoselôsung
verarbeitet.

MeroeriMtions- nn
tempérer

AusSuBzeit

r~20~70 Sekunden
2. -100 93 l~
3. 0" t29
4. +10" 178
5. +200 195
6. +80" 176

+40" 147
8. +600 122
9. +80" 97

3 bis 5 waren normal,
wahrend 6 bis 9 kaum ge-

quollen erschienen. 9 war

auBerdem nach 2 Stunden

schwach gelb gefarbt; das

Auftreten der Farbe deutet

auf beginnende Zeraetzung
hin. Beim Sulfidieren

setzte die Reaktion zuerst

bei den Proben 1 und 9

ein, sie wurde schon nach

kurzer Zeit gelb, dann

folgten 2, 3 und 8, zuletzt

die übrigen. Auch beim

L8sen machte sich der

TemperaturemituS stark

Beim Mercerisieren zeigte sich, daB die Versuche 1 und 2

sehr stark gequollene, schleimige Alkalicellulose lieferten.
0~* c _– –
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bemerkbar. Die Produkte, die die niedrigen AuaûnBzeiten

hatten, losten sich bedeutend leichter, als diejenigen mit hohen.

Aus dem zugeh8rigen Schaubild (Fig. 7) geht hervor, daB

sich zwei Kurven schneiden und ein Maximum der Viscositât

Hefern.

4. EinfluB des Abpressens der Lauge.

Im folgenden soll festgestellt werden, wie sich die Vis-

coaitat mit der anwesenden Laugenmenge andert. Zu diesem

Zwecke wurden die Proben nach zweistündigem Verbleiben in

18 prozent. Natronlauge verschieden stark abgepreBt.

Abgepretit auf AnsNuBzeit

1. 8gg 180 Sekunden

2. 3,8gg 112

8. 4gg ~8

4. 5gg 50 “

hydroxyd- und auch der Wasser-

gehalt der einzelnen Proben in-

folge des verminderten Abpresaens
verschieden war. Hierdurch werden

die Unterschiede der Resultate

allerdings etwas vergroBert, aber

ein Parallelversuch mit normal

hergestellter Viscoselosung, der

beim Losen dem Versuch 4 ent-

prechend 2 g 18 prozent. Natron-

lauge hinzugefügt wurde, ergab
nach 16 Stunden eine AusfluBzeit

von 148 Sekunden. Hier zeigt sich

also noch ein sehr starker Unter-

schied, der auf die Einwirkung des

überschüssigen Natriumhydroxyds
wahrend des Sulfidierens zurück-

Bei den Ergebnissen ist zu berücksichtigen, da8 die

Lôsungen nicht vollkommen einheitlich waren, da der Natrium-
."1 -1 n.

zufUhren ist. Es tritt bei diesen Versuchen gleich von Anfang
an eine Art ReifangsprozeB ein. Die Proben 3 und 4 waren
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Ct.-m']' ~~1.~– ~– t.~<– Hf~nach dem Sulfidieren schon zu einer homogenen Masse zu-

sammengeflossen.
Wurde noch weiter aïs auf 3 g abgepreBt, z. B. auf 2,5 g,

so erfolgte keine vollkommene Reaktion zwischen dem Schwefel-

kohlenstoff und der Alkalicellulose. Ein betrachdicher Teil

der Fasern blieb ungelost. Bei Proben von Alkalicellulose,

die im Vakuum votlstandig entwassert und dann mit Schwefel-

kohlenstoff zur Reaktion gebracht wurden, trat überhaupt keine

Reaktion ein. Beim Losen des Produktes schied sich der

Schwefelkohlenstoff wieder ans und reagierte nun erst mit der

Natronlauge, die zum Losen benutzt wurde. Kam andernfalls

der Schwefelkohlenstoff gleich zu der noch in der Merceri-

sationslauge befindlichen Fasermasse, so reagierte der Schwefel-

kohlenstoff zuerst mit dem Natriumhydroxyd und reichte nicht

mehr aua, die Cellulose vollkommen in den Dithiokoblensa.ure-

ester überzuführen.

1 g Baumwolle wurde in einer Pulverflasche mit 10 ccm

18 prozent. Natronlauge versetzt, und 2 Stunden spâter 0,6 ccm

Schwefelkohlenstoff hinzugegeben. Nach 48 Stunden war eine

gelbe Losung entstanden, in der Fasern herumschwammen.

Diese nicht gelosten Fasern wurden auf einem gebarteten

Filter gesammelt, bis zum Verschwinden der alkalischen Re-

aktion ausgewaschen und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
Das Endgewicht betrug 0,7318g; angewandt wurden 0,9350g

absolut trockene Baumwolle. Beim Sulfidieren der Alkali-

cellulose in uberschiissiger Natronlauge hat der Schwefelkohlen-

stoff noch ausgereicht, um 0,2032 g Cellulose in Losung zu

bringen.
C. BtnauB des Alterna auf die Visceattat.

1. Zeitdauer des Alterns.

Die Viscositat ist beim Altern ebenso wie bei anderen

Alkalieinwirkungen auf Cellulose eine Funktion der Zeit, wie

die folgende Tabelle ergibt:

Merceris&tionszeit
A]terungszeit

AusNuBzeit

t. 2 Sttmden

a
– 192 Seknnden

2. 2 “ 24 Stunden M “
3. 2 “ 48 “ M

4. 2 “ 96 “ 13

5. 98 – M “



B. Rassow u. M. Wa,dewitz:322

Im Abschnitt B 1 sahen wir, daB die Cellulose beim

l&BgerenLiegen in Natronlauge auch starker angegriffen wird.

Beim Altern tritt dieser Abbau und somit auch das Sinken der

Fig.9.

Viscositat in noch gesteigertem MaBe ein, wie ein Vergleich
zwischen der gealterten Probe 4 und der nicht abgepreBten 5

erkennen I&Bt.

2. TemperatureinfluB beim Altern.

5 Proben wurden nach dem Abpresaen auf 3 g in Glas-

rohrchen eingeschmolzen, die mit einer capillaren Ô~nung ver-

sehen waren, und dann in Dampfbadern 1 Stunde lang auf

1. 20, 2. 56, 3. 66, 4. 100 und 5. 139" erhitzt. Die Proben 3,
4 und 5 hatten dabei durch das Verdampfen von Wasser an

Gewicht verloren und wurden deshalb wieder durch Wasser-

zugabe auf 3 g gebracht, denn wie wir fruher gesehen haben,
ist ein MindestmaB von Wasser notig, um Viscose zu erzeugen.
4 und 5 waren auBerdem durch Zersetzungsprodukte gelb

gefarbt.

Temperatur
Zeit

Ausfluflzeit
des Alterna

1. 20° 1 Stunde 202Sekunden

2. 66" 1 46 “

3. 66°° 1 “ 82

4. 100 ° t 11 “

5. 139° 1 11
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~o,nd;so" ZW,.o""t,a,.o;t,o "7~ a~,a eife"M ~,s; iloIn einer zweiten Versuchsreihe wurde das Altern bei 0'

10" und 20° wahrend 48 Stunden vorgenommen.

Tempera.turerhohuDg führt schnell eine Abnahme der Via-

cositat herbei. Zur Einachrânkung des Alterna kann man die
-1

Fig.10.

Alkalicellulose bei niederen Temperaturen aufbewahren. Tiefe

Temperaturen wirken hier nicht wie beim Mercerisieren ver-

mindernd auf die Viscositât.

3. Gra.d des Abpressens.

Nach zweiatiindigemVerbleiben in ISprozent.Natronlauge
wurden 5 Proben verschieden stark abgepreBt und darauf

Temperatur Zeit
““AasnuBMit

des Alterne

i

0° 48 Stunden 93 Sekunden

2. 10. 48 “ 59 “
3. 20° 48 “ 28 “

n .,n P. -1 -11 "1_1_ -1 tT
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24 Stunden in einem Thermostaten bei 20" aufbewahrt. Um

eine gleichmaBige Losung zu geben wurden sie dann sa.mtlich

auf 3 g abgepreBt. Derselbe Versuch wurde nochmals für

eine Alterungsdauer von 24 Stunden durcbgeführt.

Aua&uEzeit

Meeprectaut
24 Stdn. geattert

48 Stdm. gealtert

1. 2,6 g

T

nicht vollkommen getost

2. 3gg SSSekumden 22 Sekunden

3. 4gg .57 “ 22

4. 5,5gg 74 “ 82

5. nicht abgepreËt 16t 63

k
AuanuBzeiten bel BeUchtunc

hinwirknne
von 24 Stdn. von 72 Stdu.

Emwlr ung
von 24 Stdn. von ~2 Stdn.

beHohtet

96 Sekunden 63 Sekunden

abgeblendet 122 M “

Die Temperatur betrug bei diesen Versuchen beim Altern

etwa 0° und war für beide Proben immer dieselbe.

D. Sulfidieren.

1. EinfluB der Schwefelkohlenstoffmenge.

Nach dem Abpressen auf 3 g wurden 4 Proben mit 1. 0,4,
2. 0,6, 3. 1 und 4. 2 ccm Schwefelkohlenstoff versetzt. Beim



Losen der Reaktionsprodukte machten sich Unterschiede bemerk-

bar. Probe 2 verhielt sich normal, wa.hrend 3 und 4 nur

allmahlich quollen und sich losten. Die Farben der Losungen
waren auch verschieden; 1 und 2 waren gelb. 3 batte gelb-
braune und 4 braune Farbe; 1 war auBerdem nicht vollkommen

gelost. Der Schwefe!kohlenstonuberscmi8 wurde vor dem Losen

mit Na.trou]auge nicht durch Absaugen im Vakuum entfernt,
wie es in der Technik zu geschehen pflegt.

Mit wachsender Schwefelkohlenstoffmenge steigt die Visco-

sit&t der Losungen.

2. Einwirkungsdauer des Schwefelkohlenstoffs.

Vorversuche hatten ergeben, daB nach 5 Stunden die

Bildung des Dithiokohlensaureesters beendet ist. La.6t man

das Reaktionsprodukt langer stehen, so findet ein starker

innerer Abbau statt, wie aus den folgenden Zablen hervorgeht:

Dauer der Sulfidierung AuaHu~zeit

h 4 Stunden 19l8ekunden

2. 6 “ 182 “

8. 29 “ 64

Die Sulfidierung ist unter den gegebenen Bedingungen
nach etwa 4 Stunden beendet; in der folgenden Zeit bis zur

Lôsung spaltet das anwesende Natriumbydroxyd die CeUu~tose

immer weiter a,uf.

3. Temperatur der Sulfidierung.

5 Proben wurden mit 0,6 ccm Schwefelkohlenstoff versetzt

und dann in Thermostaten von verschiedenen Temperaturen
6 Stunden lang aufbewahrt:
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SchwefetkoMenstoSmenge AusNaBzett

1. 0,4 ccm nicht vollkommen gelost

2. 0,6 196SekHLnden

3. 1,0 “ 222

4. 2,0 304 “
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Temperatur
Farbe

des Prodnhts AnsSaBzeit

1. +30° dunkeigetb '!8Sekunden

2. +20" gelb 183

3. +t0'' °
heUgeib

4. 0°°

&. -t0° gelMichange~rbt
–

Die verschiedene Farbe der Reaktionsprodukte lieB schon

die ungleiche Geschwindigkeit der Sulfidierung erkennen. Die

Proben 3-5 loaten sich nicht vollkommen in Natronlauge;
bei 4 und 5 schieden sich sogar Schwefelkohlenstofftropfen
wieder a.us. Beim Versuch 1 muBte der Deckel mit einer

Bindung auf die Fla.sche gepreBt werden, um ein Entweichen

der SchwefeIkoMenstoH'da.mpfezu verhindern. Man sieht deut-

lich, daB die Sulfidierungsgeschwindigkeit von der Temperatur

a.bh&ngig ist. Je tiefer diese ist, desto langsamer verta.uft

die Reaktion und tritt bei 10" innerhalb 6 Stunden kaum ein.

B. Das LSsen.

Zur Priifacg der Frage, in welcher Weise der Alkali-

gehalt der Losung die Viscositat beeinfiuBt, wurden 5 Proben
– t-_ C'–ï~ '– -–

Konzentratio
no

der Lauge
Au~u~eit

der Lauge
_==~

1. 8~ 148Sekunden

-T 1-4~ie-~u..

2. 4" 180

3. 2" 197

4. 0,8< 640

5. 0°/. o 2160

nach dem Sutndieren in ver-

schieden starker Natronlange

gelost:

1

Die hier gefundenen Ans-

SuBzeiten sind nicht genau mit-
einander zu vergleichen, da

erstens die spezifischenGewichte

der Loaungen und zweitens die

Viscositaten der a.Bgewandten

Natronlaugen verschieden sind.

Aber diese Fehler verursachen

keine so groBen Unterschiede,



Beitrâge zur Viscosereaktion. 327

wie sie hier auftreten. Man sieht, daB mit steigender Alkali-

menge die Viscositat atark abnimmt. Die in Wasser geloate
Probe 5 zeigte bald nach dem Losen TrubungserscheinuNgec,
die mit der beginnenden Koagulation in Zusammenhang stehen.

Die Viscositat scheint eine Funktion der in der Losung
vorhandenen OH-Ionen zu sein. Von drei Proben zu je 20 g

Viscoseiôsung, die 6 Cellulose enthielt, wurde die erste mit

100 ccm doppelt normaler Natronlauge, die zweite mit 100 cem

doppelt normalem Ammoniak und die letzte mit 100 ccm

Wasser verd&nnt. 2 Stunden nach dem Verdünnen hatten aie

folgende Viseositaten

Losungsmittel AusûuBzeit

1. Natronlauge '!6 Sekunden

2. Ammoniak 2?8 “
3. Wasser 86t

Nach 4 Tagen war die Probe 3 und nach 5 Tagen die

Probe 2 koaguliert. Die Probe 1 war nach einem Monat noch

flüssig und koagulierte nur sehr langsam.

F. Reifen der TisceseISsttng.

1. EinfluB der Zeit.

Wenn man eine Viscoselosung stehen !a6t, so verandert

aich ihre Viaoositat. Ebenso wie bei dem im vorhergehenden
Abschnitt beachriebenen Losen bàngt auch beim Reifen die

Zu- und Abnahme der Viacoaitat von der freien Alkalimenge
ab. Versuche, die mit Losungen, die nach der anfanga
beschriebenen Methode hergestellt waren, auagefiihrt wurden,

ergaben die folgenden Werte:

AuaRuBzeiten
Reifungszeiten

VeMucha. a b c

1. 16 Stunden t92 Sekunden 197 Sekunden 180 Sekunden

2. 18 188 192 174

3. 42 135 136 127 “
4. 66 92 105 91 “
5. 90 65 76 70 “
6. 183 38 49 45

7. 164 29 87 34 “
8. 186 24 28 M “
9. 212 19 23 M “

10. 236 17 M 21 “
11. 260 15 18 19
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A_Aus den Zahlen und der Kurve erkennt man den regel-

m~Big fortschreitenden Abbau des Cellulosekomplexes. Die

Viscositat der Losung hat im Augenblick des Losens einen

bestimmten Wert, den man zwar nicht experimentell bestimmen,

wohl aber durch Extrapolieren feststellen kann, und der in

unserem Beispiel zwischen 220 und 250 Sekunden AusSuSzeit

Fig.12.

liegt. Die AusfiuBzeit und somit auch die Aufspaltung erreicht

schlieBlich ein Minimum, bei welchem die Werte sich lange
Zeit kaum verandern. Erst nach einigen Wochen trat bei

unserem Beispiel wieder eine Zunahme der Viscositat ein, die

mit der Koagulation endete.

2. EinfluB der Temperatur auf das Reifen.

Die Geschwindigkeit der Abnahme der Viscositat wird

durch die Temperatur, bei der die Losung reift, bestimmt.

Temperaturerhôhung beschleunigt, die Erniedrigung verlangsamt
den ReifungsprozeB. Eine Losnng von Viscose, die eine

Aus8n8zeit von 164 Sekunden besaB, wurde in drei Teile

geteilt. Die Reifung der einzelnen Teile erfolgte bei 30", 200

und O". Um vergleichbare Werte zu bekommen, muBten die

Messungen der Viscositat sâmtlich bei 20" ausgeführt werden;
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deshalb wurden zu jedem Versuch 25 com entnommen und

diese auf 20° eingestellt.

AusSuBzeiten
Zeit

30° AusfluBzeiten20° 0030° 20° 0°

1. 0 Stunden
164

Sekunden 164 Sekunden 164 Sekunden

2. 16 “ 87 in 138

a. M “ 60 95 124

4. 40 33 63 102

Weise ist auch der Reifungs-

vorgang von der Konzentration

des Natriumhydroxyds abhângig.
GroBe Mengen freien Alkalis

machen die Losung dunniiiissig
und beeintrachtigen die frei-

willige Koagulation. Ist dagegen
nur wenig Natriumhydroxyd in

der Losung enthalten, so steigt
die Viscositat a,n, und das Pro-

dukt koaguliert bald. Eine

normal hergestellte Probe wurde

in 200 ccm Wasser gelost, und

auf diese Weise oine 4 prozen-

tige Losung von Cellulose her-

gestellt, um meBbare Werte zu

bekommen. 16 Stunden nach

dem Losen betrug die AusfluB-

Die Reifung in der Ka.lte erfolgt sehr viel langsamer als

bei erhohter Temperatur.
Wie wir oben unter E. gesehen haben, wird die Viscositat

durch den Gehalt an Natriumhydroxyd beeiniluBt. In gleicher
Trr- j~ D~'f.

zeit 152 Sekunden, nach 36 Stunden war sie auf 212 Sekunden

gestiegon, und nach weiteren 24 Stunden war die Masse

koaguliert und deshalb nicht mehr meBbar. In diesem Falle

tritt also von Anfang an eine Zunahme der Viscositat ein.
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Anwendung viscosimetrischer Messnngen znr

Unterscheidung von Zellstoffen.

Mit Hilfe von Viscositatsmessungen kann man Zellstoffe,
die in der Industrie gebraucht werden, unterscheiden und ein-

teilen. Diese haben je nach Herkommen und Isolierungsart
verschiedene Eigenschaften, die sich in der inneren Reibung
der daraus hergestellten Losungen âuBern. Zur Untersuchung
benutzten wir Zellstoffe, die wir der Liebenswürdigkeit einiger
Zellstoffabriken verdankten.

A. SMtatzeIlstoMe.

a) Hergestellt nach dem Mitscherlich-Verfahren durch

Kochung mit indirektem Dampf.

1. Zellstoff der A.-Fabrik, ,,ungebleichte la bleichfahige
Cellulose".

2. Zellstoff der A.-Fabrik, ,,geMeichte Cellulose".

b) Hergestellt nach dem Ritter-EelIner-Verfahren durch

Kochung mit direkter Dampfzufuhr.

3. B.-Fabrik, ,,gebleichte weiche Cellulose" aus Fichtenholz.

4. C.-Fabrik, ,,Stapelfaaercellulose", gebleicht, aus Fichten-

holz, hergestellt bei Hochsttemperatur von 145" und Druck

von 5 Atm.

5. D.-Fabrik, ,,EdelcelIuIosein Papierform", deren Inkrusten

durch Behandeln mit Alkali bzw. Alkalicarbonat entfernt waren.

B. Natronzellstol1'e.

a) Aua Fichtenholz.

6. E.-Fabrik, ,,ungebleicbter NatronzelIstoS".

b) Aus Stroh.

7. F.-Fabrik, "gebleiohter StrobstoS'

Zum Vergleiche wurden noch

8. die Baumwolle, die von uns gew&hnlichbenutzt wurde,

9. cottonisierter Flachs, den wir Herrn Prof. Dr. Waontig,

Dresden, verdankten und

10. Paulykunstseide herangezogen.
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Vnn den Zellstoffen wurden zuerst die üblichen analyti-
schen Daten festgestellt:

Wasser Asche Harz Rohfaser CellatoM Pemtosan Kupfer-

0/ Ofo 0/ 0/
0'

0/ zahl
_0_ _°_ ~0_9_J"

1 7,70 0,38 1,06 96,42 93,74 4,31 1,70

2 7,17 0,55 1,06 97,81 94,84 4,32 1,15

3 3,64 1,08 0,73 95,76 93,52 4,T! 6,20

4 7,84 0,57 0,82 97,63 95,68 4,89 2,70

5 6,93 0,67 0,17 98,63 96,99 2,33 0,95

6 7,20 1,84 0,30 95,49 91,49 5,92 0,15

7 8,82 3,31 0,66 90,26 75,52 24,30 1,22

Der Wassergehalt ist auf das Ausgangsmaterial berechnet,
die übrigen Angaben beziehen sich auf absolut trockene&

Material.

Der Feuchtigkeitsgehalt wurde mit etwa 3-4 g Material

durch Trocknung in einem elektrisch geheizten Exsicca.tor

unter vermindertem Druck festgestellt.
Die znr Wasserbestimmung benutzte Substanz wurde

verascht und bis zur Konatanz geglüht, um den Aschengehalt
zu bestimmen.

Die Feststellung desHarzgehaltes erfolgte durch Extraktion

mit einem Gemisch von Benzol und Alkohol in einem Besaon-

kolbchen. 1)
Rohfaser und Cellulose wurden nach der Methode von

Heuser und Haug~) bestimmt.

Im Ausgangsmaterial erfolgte weiterhin noch die Be-

stimmung des Pentosangeha.ltea~) und der Kupferzahl nach

der Methode von Hagglund.*)
Die verschiedenen Zellstoffe wurden nach der angegebenen

Methode in Viscose übergeführt, und die Viscoaitâten der

Losungen gemessen. Dabei ist zu bedenken, daB beim Ein-

wiegen von 1g lufttrockner Substanz durch den Feuchtigkeits-

gehalt eino kleine Differenz hervorgerufen wurde. Ebenso

') Renker, Beatimmungsmethoden, Berlin 1910, S. 20.

~)Z. f. angew. Chem. 31, 99 (t9i.8).

") Tollens, Z. f. angew. Cbem. 15, 508 (1902) und ToIIene,

Handbuch d. Kohlehydrate 1914, S. 135.

*) Papierfabrikant 17, 301 (1919).
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verursachte die Loslichkeit von Begleitsubstanzen (Oxycellulose,
Pentosan usw.) in Natronlauge einen Fehler, der das genaue

Vergleichen der Resultate beeintrachtigt. Ohne Berûcksichtigung
dieser kleinen Fehlerquellen kann man aber bei den Zell-

stoffen typische Unterschiede der Viscositat erkennen:

Art AnsSuBzeit Bemerkung

1. Fabr. A ungebleicht 24 Sekunden klar geISet
2. Fabr. A gebleieht 17 “
3. Fabr. B gebleicht.. 9 “ “
4. Fttbr.Cgebleieht.. 11 “

5. Fabr. D gebl. 26

6. Fabr. E ungebleicht 13 “ “
7. Strohstoff gebteicht etwa 10 “ nicht klar geloat
8. Baumwolle 190 “ klMgeloat
9. ootton.FtMhs. etwa 13 mobtHargeIost

10. Pftu)yMtde 4 Hargeloat

Au's der Zusammenstellung sieht man, da,6 die Losungen
aus Zellstoff bei weitem nicht so hohe Viscositâten wie die
aus Baamwolle aufweisen. Hierin liegt wohl der Hauptgrund
dafür, daB man lange nicht in der Lage war, Holzzellstoff auf
Viscosekunstseide zu verarbeiten. Die stark gebleichten Zell-

stoffe, die hohe Kupferzahlen besitzen, zeigen eine geringe
Viscositat. Stroh und Flachs konnten nicht einwandfrei

beurteilt werden, da sie nicht vollkommen in Losung gingen.
Bemerkenswert ist die geringe Viscositat der Viskose aus

Paulyseide. Das beste Material stellen die Zellston'e 1und 6 dar.
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Mitteilung ans dem II. chemischenInstitut der

Universitat Budapest.

Dîe Synthèse der Depside der IsofernIasKure.

Von

F. Mauthner.

(Eingegangenam 7. Juli 1923.)

Vor kurzem teilte ich') die erste für die Darstellung der

Isofer<ilasaure geeignete Synthese mit und als Anwendung
dieses Verfahrens stellte ich zunachst die bisher noch un.

bekannten Depside der Isoferulas&ure dar. Das dazu nôtige
Chlorid der Isoferula-s&nrebereitete ich nach E. Fischer und

K. Hoesch2), indem ichlsoferula.aâure zunâchst in alkalischer

L8sung mit Chlorkohlens&uremethytester in Carbomethoxyiso-
ferulasaure überführte. Diese Verbindung wurde mittels Phos-

phorpentachlorid in das krystallisierende Carbomethoxyiso-

feruloylchlorid verwandelt. Daraus wurde durch Kuppelung
mit einer alkalischen Losung von Paraoxybenzoesâure die

CM'bometboxyisoferuIoyl-p-oxybenzoea&ure erhalten, die bei

vorsichtiger Verseifung mit Ammoniak die Isoferuloyl-p-oxy-
benzoes&urelieferte. In gleicher Weise wurde aus Carbomethoxy-

isoferuloylchlorid und Metaoxybenzoesaure die Carbomethoxy-

isoferuloyi-m-oxybenzoesaure erhalten, die durch Abspaltung
der Carbomethoxygruppe in die Isoferuloyi-m-oxybenzoesa.ure

uberging.

ExperimenteHer Teil.

Carbomethoxyisoforulasâure.

15g Isoferulasaure wurden in 156ccm n-Natronlauge ge-
lëst, mit einer Kâltemischung gut abgekilbit und nach und

') Dies.Journ. [2] 1M, 132 (1922).
') Anu. Chem.391,347 (1912).
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nach 8.5 s cblorkoHensa.uresMethvl unter krnach 8,5 g chlorkohlensaures Methyl unter kr&ftigemSchütteln

lunzugefugt. Nach dem Verschwinden des Geruchs des Chlor-

kohlena&uremethyls wurde die Flüssigkeit mit verdünnter Salz-

saure a,ngesa,uert, wobei die Carbomethoxyverbindung ausfa.Ut;
sie wurde mit Wasser gut ausgewaschen und a,us verdunntem

Aceton umkrystallisiert. Ausbeute 85" Schmp. 223–224" °

unter Zersetzung.

C arb omethoxy-i sof erul oylchlorid.

9,2 g scharf getrocknete Ca.rbomethoxyisoferniasaure wurden

in 12 ccm frisch destilliertem Phosphoroxychlorid gelost, mit

9,2g gepulvertem Phosphorpentachlorid versetzt nnd 20 Minuten

lang auf dem Wasserbade erwa.rmt. Hierauf wurde das Phos-

phoroxychlorid im Vakuum aus einem ;!5nicht ubersteigenden
Bade abdestilliert. Der Rückstand wurde in 500 ccm siedendem

Ligroin geloat und hei6 filtriert. Beim Erkalten scheidet sich

das Chlorid aus.

0,1317 g gaben 0,2~63 g 00~ und 0,0570 g H,0.

Berechnet für C~H~O,: Gefunden:

C 57,14 57,J9"
H 4,76 4,80,

0,2101 g gaben 0,1101 g AgCl.

Berechnet fiir C~HttO~CI: Gefunden:

Ct 13,11 12,94~. ·

0,1605 g gaben 0,3&98 g CO;, und 0,0620 g H~O.

Berechnet fur CMH,,0~ Gefunden:

C 61,27 6!,13°/.
H 4,33 4,29,,

Farblose Nadein, die bei 84" schmelzen.

Carbomethoxy-isoferuloyi-p-oxybenzoesaure.

1,6g Paraoxybenzoesâure wurden in 24ccm n-Natronla.uge
gelost und durch Eiswasser gut abgekühlt; dann wurden nach
und nach eine acetonische (75 cem) Losung von 3,2 g Carbo-

methoxy-isoferuloylchlorid unter krâftigem Schütteln hinzu-

gefügt. Die Flüssigkeit nimmt bald neutrale Reaktion an und
beim Ansauern mit verdünnter Salzaaure ia,Htdie Carbomethoxy-
isoferuloyl-p-oxybenzoesaure aus. Zur Reinigung wird sie aus
Aceton umkrystallisiert.

n r.n~ nvt,a., fiQ~~QQ.rm .7 nnenn LI' «
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22*

Farblose Krystalle, die bei 206–207" schmelzen; leicht

loalich in warmem Aceton und Alkohol.

iBûferuloyi-p-oxybenzoesaure.
Zur Abspaltung der Carbomethoxygruppe wurden 2,5 g

in 5 ccm Pyridin gelost, 20 ccm n-Ammoniak hinzugefügt und

4 Stunden lang bei gewohidicher Temperatur stehen gelassen.
Hierauf wurde mit verdünnter SaJzsâure versetzt, wobei das

Depsid aus~Ult, das aus heiBem Aceton umkrystallisiert wurde.

Farblose Krystalle, die unter vorherigem Erweichen bei

217–218" schmelzen; leicht Iôslich in warmem Aceton und

Alkohol, unlos!ich in Wasser. Die alkoholische Losung gibt
mit Eisenchlorid keine F&rbung.

Carbomethoxy-isoferuloyi-m-oxybenzoesaure.

Die Saure wurde genau wie die p-Verbindung hergestellt
und a.us verdünntem Aceton umkrystalliaiert. Ausbeute 80~.
Farblose Krystalle, die bei 203–204" schmelzen.

Isoferuloyi-m-oxybenzoesa.ure.

Auch die Abspaltung der Carbomethylgruppe verlauft wie

bel der p-Verbindung. Farblose Krystalle aus Aceton, die bei

191–192" schmeizen.

0,1583 g gaben 0,8778 g CO, und 0,0659 g H,0.

Berechnet filr Ci, 11~0,: Gefmiden:

C 64,96 65,06'/c
H 4,45 4,62,

0,1620 g gaben 0,3650 g CO, und 0,0656 g H,0.

Berechnet für 0'efunden:

C 61,27 6t,44%

H 4,33 4,49,

TKrtf~Tn~vl-Tn-ftW~ftn'xn~HHnro

0,1608 g gaben 0,3823 g 00, und 0,0680 g H~O.

Berechnet fm' C~H~Oe: Gefunden:

C 64,95 64,80°/

il 4,49 4,69,
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Mitteilung aus dem organischenLaboratorium der

TechnischenHocbachnieAachen.

tfber die Bildung von Diketocamphan (Ketocampher)

und von Diketofenchan (Ketofcnchon) bel der Oxydation

des Camphers bzw. dos Fenchons mit Chromsaure.

Von

J. Bredt.

(Eingegangenam 22.August1923.)

I. Diketocamphan (Ketooa.mpher).

Schon vor langerer Zeit war im hiesigen organischen
Laboratorium die Beobachtung gemacht worden, daB bei der

Oxydation des Camphers mit Chromsaure in Eisessiglosung
eine Verbindung entstand, die mit dem von v. Baeyer und

ViUinger~) durch Oxydation des Camphers mit Kalium-

persulfat (Caros Reagens) erhaltenen Campholid einige Âhn-

liohkeit hatte. Die weitere Untersuchung zeigte aber, daB

dieser Stoff keine Lactoneigenschaften besaB und daB er zwei

Wasserstoffe weniger enthielt, als das Campholid. Um die

Konstitution der neuen Verbindung festzustellen, wurde in

Gemeinschaft mit A. Goeb2) die Oxydation des Sohrotter-

schen ,,0xycamphera", welcher mit Campholid isomer ist, ans-

geftihrt. Dabei erhielten wir das Diketocamphan, dessen

Konstitution als die eines para-Diketons der Camphorreihe

festgestellt werden konnte. Dieses Diketocamphan erwies sich,
wie erwartet, ala identisch mit dem unmittelbaren Chromsaure-

oxydationsprodukt des Camphers. Beide VorgâDge sind in

folgendem Schema zusammengefaBt:

')Ber. 33, 3625 (1899).

')D:es.Joum.[2]101,278(1921).
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CH,––CH––CH, CO–––OH––CH,

CIMe,
CMe,

CHa
CMe--CO

--»-

~Ha CMe-COCH,–––CMe––CO OH,–––CMe––-CO
Campher Diketocamphan(I)

Y tY

CH,––CH––CH, CO–––CH––CH,

CMe,

(OH) CHa

CMe~

1 )OH,–––CMe––CH(OH) CH,–––CMe––CH(OH)
Borneol p-Ketoborneol

(Oxycamphervon Schrôtter)
À

T

OH,––CH––CH, CO–––CH––CH,

CMe,

H,

->- CMe,

GH s CMe--CHU. C0. CHs 112--ume-JHO.CO.CH, aCH,–– OMe––CHO. CO. CHg CH,––CMe––CHO. 00. CH,
Bornylacetat p-Ketobornylacetat

(Acetyloxycamphervon
Schrotter).

Tollens und Fittig~) versuchten die Oxydation des

Camphers mit Chromsaure durchzufilhren, ohne eine Ein-

wirkung feststellen zu konneu. Im Jahre 1879 wiederholte

Ballot diese Versuche, indem er Campher mit chromsaurem

Kali und Schwefelsaure erhitzte. Er erhielt eine Saure C~H~O~,
welche er ala Adipinsaure ansprach. Kachler~) identifizierte

dann die Ballosche Saure mit Camphoronsa.nre; C~H~O~.
Diese Versuche zeigen, da8 bei der Chromsaureoxydation

des Camphers in Gegenwart einer Mineralsauro Aufspaltung
des Campherringes erfolgt unter Bildung einer Saure der Fett-

reihe. Im Gegensatz hierzu haben wir bei der direkten Oxy-
dation des Camphers mit Chromsaure durch besondere Modi-

fizierung der Versuchsbedingungen ein Oxydationsprodukt er-

halten, in dem daa Camphersketett noch vollataDdig erhalten

ist. Spaltungsprodukte, wie Camphersaure usw., bildeten sich

dabei nur in sehr geringer Menge.
Die Oxydation des inaktiven synthetischen Camphers

lieferte gleichfalls ein p-Diketocamphan mit dem Schmp.210".°.

*)Ann. Chem.139,371 (1864).
'') Ber. 12, 1598(1879). ")Ber. 13,487 (1880).
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II. Diketofench&n (Ketofenchon).

Fenchon ist gegen Oxydationsmittel bestândiger als Cam-

pher. Diese Eigenschaft kann zur Reinigung des Fenchons

und seiner Befreiung von dem im Rohfenchon enthaltenen

Campher dienen.~) Erst bei mehrtâgigem Kochen mit konzen-

trierter Salpeters&ure wird der Fenchonring aufgespalten unter

Bildung von Dimethyltricarballylsaure, Dimetbylmalonsa.ure
und Isocamphorons&ure.~) Wie beim Campher, ao war es auch

beim Fenchon bisher nicht gelungen, durch direkte Oxydation
Sauerstoff an Stelle von Wasserstoff in den Fenchonring ein-

zuführen. Eonowalow~) will zwar durch indirekte Oxydation
mittels Reduktion eines tertiâren Nitrofenchons mit Zinn und

Saizsaure ein "Oxyfenchon" C~H~O~ erhalten haben:

CH~–––CNO.i–CMe, CH~–––C(OH)–CMe,

OH. -r j CTd~ 1
J.

CH~–––CMe–-CO CH,–––CMe––CO

jedoch haben Nametkin und Chochrjakowa~) für diesea

"Oxyfenchon" die Eigenschaften eines Diketons nachgewiesen
und nehmen dai'ur eine der beiden folgenden Formein an:

CH~ CO––CMe, CHji–––CO HCMe~

CH, oder CE,

1 ¿H. 1

oder

1 ¿H, 1l, CII 1;CH,-––CMe––CO CH,–––CMe––CO

Verbindungen, die jedenfalls nicht mehr das voUstandig ge-
schlossene Fenchonskelett enthalten.

Ein Produkt von der gleichen Zusammensetzung C~~H~O~
beschrieben Blumann und Zeitachel~; sie erhielten es in

1-2 prozent. Ausbeute neben Fenchon bei der Oxydation von

Fenchylalkohol mittels Natriumchromat und Schwefelsaure.

Sie schrieben ihm die Konstitution eines Lactons der Oxy-

1) Wallach, Ann. Chem. 263, 131 (1891); 272, 102 (1892); 286,

104 (1895).

') Gardner u. Cockburn, Journ. Chem. Soc. 73, '!08 (1898) und

Chem. Zentralbl. 1889, I, 285.

') Chem. Zentralbl. 19<M, I, 282.

4) Chem. Zentralbl. 1916, II, 255; vgL a, a. 0. 1923, II, 1012.

') Ber. 42, 2698 (1909).
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dihydrofencholensaure zu, da es sich durch Erw&rmen mit

10 prozent. Ealilauge zu der letzteren aufspalten lieB, mithin

also auch kein Produkt mit unverândertem Fenchonskelett

darstellte.

CH,–––OU–––CMe,

CH, –~

CH,––– CMe––CH(OH))

FenehyMkoM

CH,–––CH––CMe~ CH~–––CH–––CMe,

CH, CO –~ CH~ COOH.

CHg
~'® I
me--j.-

H2 C00H

CHij––CMe––0 CH~––C(OH)
Me

Laeton der Oxydihydro- Oxydihydro-
fencholeua&ure fencholensaure

Endlich moge noch kurz die biologische Oxydation von

Fenchon Erw&hnung finden, über die Ri mini berichtet:

Aus Harn von Hunden, welche mit Fenchon vergiftet

wurden, !aBt sich das Bariumsalz einer Glykuronsa,ure isolieren,
die bei der Spaltung durch Kochen mit verdünnter Schwefel-

saure ein Oxyfenchon C~oH~gO~gibt. Welche Konstitution es

hat, ist nicht bekannt. Rimini glaubt, daB es mit dem von

Czemy") aus Fencholensa.ure durch Losen in Schwefelsaure

und darauf folgendes Vermischen mit Eis erhaltenen Korper

C~H~O~ vom Schmp. 77" identisch sei. Es reagiert weder

sauer, noch mit Phenylisocyanat, noch mit Kaliumperman-

ganat.~) Czerny vermutet in dieser Verbindung ein schwer

aufspaltbares Lacton.

Uns ist es nun gelungen, durch Oxydation von Fenchon

mit Chromsaure in Eisessigloaung ein Produkt mit vollstândig
intaktem Fenchonskelett zn erhalten und rein darzustellen.

Die Elementaranalyse stimmte genau auf Ketofenchon C~H~O~.
Nimmt man an, daB bei der von uns a.usgefûhrten Oxy-

dation des Fenchons mit Chromsaure in Eisessig ahniich wie

') Chem. Zentralbl. 1901, I, 1227.

')Ber. 33, 2293(1900).

') Beilatein, III. Aufl., Erg.-Bd.IIt, S.377 (1904).
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f~–t. Tt~J;t,~t~- J~~ T~~t~f~bei Campher ein t~aradiketoa, das p-Ketofenchon, entsteht, so

iSBt sich dessen Bildungsweise folgendermaBen veranschaulichen:

CH,––CH–––CMe, CO––CH––CMe,

i CH,
l 10

–
CH, )

+H,0.

CH,––CMe––CO CH,––CMe––CO
Fenchon p-Ketofenchon(II)

Da nun das Fenchon unter Zugrundelegung obiger von

Semmler aufgestellten Formel') drei verschiedene Methylen-

gruppen an drei verschiedenen Stellen des Moleküls besitzt,
so sind theoretisch auch drei verschiedene isomere Ketofenchone

denkbar je nach dem, welche der drei MothyleDgrnppen zu

Carbonyl oxydiert wird. Man kann demnach unterscheiden

zwischen obigem para-Ketofenchon, einem meta-Ketofenchon

und einem meso-Ketofenchon:

CH,––CH–––CMe, CH,–––CH–––CMo,

CH, CO
00–––CMe––CO CH,–––CMe––CO

m-Ketofenchon meso-Ketofenehon

Wie im experimentellen Teil gezeigt wird, ist das durch

Oxydation des Fenchons erhaltene Ketofenchon durchaus

einheitlich, so daB nicht etwa die drei theoretisch moglichen
isomeren Formen nebeneinander entstehen. Die Bromierung
des Ketocamphers und des Ketofenchons, über die in einer

spateren Abhandiang berichtet werden soll, liefert den Beweis,
daB f0.r letzteres die Formel eines p-Ketofenchons die wahr-

scheinlichste ist, daB sie also der des p-Ketocamphers entspricht.
Die neu eingetretene Carbonylgruppe wird als solche

dnrch die Gewinnung eines Monophenyihydrazons vom Schmelz-

punkt 149–150'' und eines Monosemicarbazons vom Schmelz-

punkt 222" charakterisiert:

C.H.NH. N==C–––CH–––CMe, ,NH. N==C––-CH–––CMe,

CH, CO CH,

ÓHo-6Me-do NH2 CHi-ÓMe-ÓOCH,–CMe––CO NH, CH,–CMe––CO
III. IV.

') Chem.Ztg. 103,1313(1905).
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Wahrend die ursprüngliche Carbonylgruppe des Fenchons

nur sehr langsam und zwar erst nach zwei Wochen mit Semi-

carbazid in essigsa,urer Losung reagiert, wie Wallach gezeigt

hat, reagiert die in Epistellung neu eingetreteno Carbonyl-

gruppe ebenso wie diejenige des Epicamphers wesentlich

schneller. Aus diesem Grunde kommt es bei den innegehaltenen

Versuchsbedingungen nur zur Bildung einesMonosemicarbazons.

Phenylhydrazin verhalt aich ebenso.

Unter den gleichen Bedingungen wie beim Campher und

beim Fenchon entsteht auch aus Camphenilon ein Diketon

als weiBer, in Schûppchen krystallisierender Stoff, der in Wasser

ziemlich leicht loslich und mit Wasserdampfen flüchtig ist.

Schmp. 64°.o. Die eingehende Beschreibung soll spâter folgen.

ExperimenteUey Teî!.

Mitbearbeitetvon P. Engels, Th. Lieser und H. Germar.

I. Oxydation von Japancampher mit Chromsaure.

Ausgangsmaterial: Japancampher Sohmp. 177". [~~ =!

-}-42,1 °. Die Oxydation mit Eisessig-Chromsa.ure wurde in

verschiedenen Mengenverhâltniasen sowie unter Ânderung der

Temperatur und der Zeitdauer durchgeführt. Die Ausbeute

an Diketon blieb in allen Fallen a.nna.hernd die gleiche, sie

schwankte zwischen 4-5 °/~ des angewandten Camphers,
wahrend die Ausbeute an Ketobornylacetat bei der Oxydation
des Bornylacetats fast die zehnfache war.

Besondere Sohwierigkeit bietet die 'rrennung des bei der

Oxydation unverandert gebliebenen Camphers vom Diketon.

Beide Verbindungen sind fest, leicht sublimierbar und mit

Wa.saerda.mpfenflüchtig, Campher allerdings leichter als Diketo-

camphan. Dagegen ist letzteres im Gegensatz zum Campher
in Wasser leichter losiich. Folgendes Verfahren hat sich für

die Trennung am besten bewa-hrt. Nach beendeter Oxydation
wird zunaohst der Eisessig im Vakuum abdestilliert, um bei

einer neuen Oxydation Verwendung zu finden. Die zuruck-

bleibende Chromlauge wird da.Bn einer kurzen Wasserdampf-
destillation unterworfen, um den meisten Campher abzublasen.

1)Wallach, Anu. Chem.353,210 (190~).
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Der Destillationsrückstand wird mit Âther extrahiert und die

atherische Losung mit kohlensaurem Natron durchgeschûtteit,
um etwa noch vorhandene Essigsaure, gebildete Camphersa.ure
und andere saure Oxydationsprodukte zu entfernen. Der beim

Abdunsten des Âthers verbleibende Rückstand wird mit Wasser

versetzt und am RuckSuBkuhter lângere Zeit gekocht. Dabei

sublimiert der unveranderte Campher in den Kühler, wahrend

das in Wasser ziemlich leicht losiiche Diketocamphan mit

dem kondeusiaften Wasser zuruck&ie~t. Ans der waBrigen

Losung wird es mit Âther ausgeschiitteit, von der mit ge-

glühtem Natriumsulfat getrockneten Losung der Âther ab-

destilliert und der Rückstand aus niedrig siedendem Ligroin

(am bcsten Pentan vom Siedep. 35°) wiederholt umkrystallisiert.
Beim Abkuhlen mit Eis scheidet sich das Diketocamphan

krystallinisch ab und zeigt den Schmp. 210". Der vonBredt

und Goeb') fraher für das Diketon aus Ketoborneol angegebene

Schmp. 206,5–207" steigt nach wiederholtem Umkrystallisiereu
dieses Produkta aus Pentan ebenfalls auf 210 o.

0,S061g gaben 0,5445g CO~und 0,1585g HO.

Ci.H.,0,: gef. fur C (72,25)-<),17" fur H (8,49)+C,13"

Von den vielen Oxydationsverauchen seien einige hier mit
Zahlen angegeben:

1. 10 g d-Campher, 50 g Chromsâure, 85 g Eisessig,
3 Monate bei Zimmertemperatur stehen gelassen, Ausbeute:

0,6 g Diketocamphan, 6 g Campher zuriickgewonuen.
2. 10 g d-Campher, 50 g Chromsaure, 75 g Eisessig,

8 Wochen bei Zimmertemperatur, Ausbeute: 0,5 g Diketo-

camphan, 7 g Campher zuriickgewonnen.
3. 20 g d-Campher, 50 g Chromsaure, 150 g Eisessig,

20 Minuten bei 138–140", Ausbeute: 0,8 g Diketocamphan,
llg Campher zurückgewonnen.

4. 15 g d-Campher, 50 g Chromsaure, 150 g Eisessig,
30 Minuten bei 138–140°, Ausbeute: 0,5 g Diketocamphan,
10 g Campher zurückgewonnen.

Das Diketocamphan (Formel I) vom Schmp. 210° bildete

ein Disemicarbazon, das mit dem von Bredt~) und Goebb

dargestellten übereinstimmte (Schmp. hoher als 262°).

Dies.Journ. [2]101, 288(t921).
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0,0619g und 0,0724gg gaben 16,7ccmN bei 21° und 743mmund
18,9ccm N bei 20,7°und 744,5mm.

C,A.N.O,: gef. fiir N (30,0)+0,63, -0,29~.

Die Loslichkeit des Diketons in Wasser betragt 2,191"
bei 18°.1. Sie wurde dadurch ermittelt, daB 36,5 ccm einer

gesattisten wâBrigenLôsung der Vakuumdestillatian im schwach

erwarmten Wasserbade unterworfen wurde. Im Destillier-
kolben blieben 0,49 g Diketon, wahrend 0,31 g mit den Wasser-

dâmpfen in die Vorlage übergingen und durch Aussalzen mit

Pottasche und Ausâthern gewonnen wurden. Mithin waren in

36,5 ccm Wasser 0,8 g Diketocamphan gel8st.

H. Oxydation des inaktiven (d + l)-Ca.mphei'9,Schmp. 177",
mit Chromsa.ure.

1. 10g(d+l)-Ca.mphor') 18g Chromsaure,200 g Eisessig,
4 Tage bei Zimmertemperatur am Ruhrwerk behandelt. Aus-

bcute: 0,4 g Diketocamphan, 8,5 g Campher zuruckgewonnen.
2. 10 (d+l)-Ca.mpher, 18 Chromsâure, 150 g Eisessig,

12 Stunden kalt gerUhrt, dann 4 Stunden auf dem Wasserbad

erwarmt. Ausbeute: 0,5 g Diketocamphan, 0,7 g Campher

zurückgewonnen. Schmp. des Diketocamphans 210°.°.

0, 1428g gaben 0,1113g H,0 und 0,3794g COs.

Ct.H,~0~gef. fur C (72,25)+0,33°/ fur H (8,49)+0,33°/

Physiologische Wirkung des Diketocampbans im

Vergleich zum Campher.

Der Epicampher steht in seiner physiologischen Wirkung
auf das Herz weit hinter dem reinen natürlichen Campher,

') Der nach zweimatigem Umkrysta.Hisieron a.us Alkohol vollkommen

inaktive Knmstcampher, Schmp. m", war uns von der Rheinischen

Campherfabrik in Dusaeldorf-Oberkasael zur Verfügung gestellt worden,

wofür wir der Direktion nuch an dieser Stelle unsern warmaten Dank

auesprechen. Ein fruberos Rohprodukt der Fabrika.tion Schmp. 140–143°

MD
= + ~'S3° zcigte nach zweimaliger Behandlung mitEiaeaaig-Chrom-

sâure den Scbmp. 177,5" und keine optische Drehung mehr. Wenn es

nicht darauf tmkommt, da.S ein Teil des Camphers zerstort wird, ist

dies eine brauchbare Reinigungsmethode. Man ei-Mtzt zu diesem Zweck

100 g rohen (d + l)-Campher, 80 g Chromsaure und 150 g Eisessig
80 Stunden auf dem Wasserbad und verarbeltet in der oben aBgegebenen
Weise. Zurückgewonnen: 95 g Campher.



344 J. Bredt:

wie von den Volden und P. Leydenl) durch Versncbe am

Froschherzen festgestellt hahen. In ihren Experimenten zeigen

sie, daB der Epicampher auf das Herz erst in einer vierfach

starkeren Losung aïs der natiirliche Campher sich bemerkbar

macht. Durch neuere Versuohe') machten sie die Erfahrung,
daB der Epicampher selbst in dieser Konzentration in der

Wirkung dem natürlichen Campher nicht gleich zu achten ist,
weil seine Wirkung keine anhaltende, sondern eine rasch

wieder abfallende ist.

Daa p-Diketocamphan zeigt dagegen nach Versuchen, die

Leo im pharmakologischen Institut der Universitat BoDn~)an

Warm- und Kaltblütern und zwar an vorbehandelten und

nicht vorbehandelten Tieren angestellt hat, ,,m ausgesprochener
Weise die Wirkung des Camphers, die es bezûglich der er-

regenden Wirkung auf die GroBhirnrinde und der krampf-

erregenden Wirkung noch ubertrint. Seine leichtere Loslich-

keit in Wasser bietet (bei der Leoschen Camphertherapie)
den Vorteil, daB man zur Erzielung des gleichen Effekts,

wenigstens bei der intravenosen Injektion mit erheblich

geringeren Flusaigkeitsmengen auskommt. Auch die Vertiefung
der Atemzüge ist aïs ein Vorzug gegenüber dem Campher zu

betrachten. Allerdinga ist im Hinblick auf seine Giftwirkung
Vorsicht bei seiner Anwendung am Menschen erforderiich."

Man kann das Diketocamphan gema6 seiner Konstitution
aïs ein Derivat des Camphers einerseita und des Epicamphers
andererseits ansehen. Die pharmakodynamische Wirkung ist
aber der des Camphers âhnHch, wâhrend die physikalischen
Eigenschaften z. B. die leichte Lostichkeit in Wasser und die

&erach!osigkeit, von denen des Camphers und des Epicamphers
wesent!ich abweichen.

III. Oxydation des Fenchons mit Chromsâure.

Die Auabeute an Ketofenchon ist wesentlich besser aïs
die an Ketocampher. Sie taBt sich bis auf 20°~ steigern

') Diea. Journ. J3J89, 223(1914).
') Archivf. exp.Path. u. Pharmak.80, 24 (1916);Chem.Zentralbl.

1916,If, 408.

') Deatschemed.WoehenMhnft48,8~(1922)-Chem.ZentM)M1932
III, 895.
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nnTffT~inmitiof vf~n 0/ ~mrp'T'Hti~~T't~yn Ï~f~n~nn w~nnunter Rückgewinnung von 80 unverandertem Fenchon, wenn

man in der Kâlte arbeitet. Die Trennung des iiusaigen
Penchons vom festen Ketofenchon durch Destillation im Vakuum

gelingt leichter und voHst&ndiger aïs die Trennung des festen

Camphers vom festen Eetocampher.

Allgemein lâBt sich sagen: um eine gute Ausbeute zu

zu erhalten, ist erforderlich:

1. daB die Temperatur bei der Oxydation nicht über

15steigt,
2. daB die Chromsâure in erheblichem ÜberschuB zu-

gesetzt wird,
3. daB die zugesetzte Chromsâure in Eisessig voUsta.ndig

geloat ist.

Von den vielen unter verschiedenen Bedingungen a,us-

gefuhrten Oxydationsversuchen seien die folgenden mit Za,Men

angefilhrt:
1. 50 g Fenchon wurden in 75 g Eisessig gelost und

hierzu tropfenweise bei Zimmertemperatur unter lebhaftem

Rühren eine Eisossiglosung von 77 g Chromaa.ure am besten

in einer weithalsigen Pulverflasche mit losem Korkstopfen,
durch den der Rührer !&uft, hinzugefügt. Die Losung wurde

nun bei Zimmertemperatur 5 Wochen lang st&ndig geruJirt,
d. h. so lange, bis sich die rote Chromsauretosung vollstândig

grtni gei&rbt hatte. Hierauf wurde der grëBte Teil des Eis-

essigs im Vakuum abdestilliert, der Rückstand mit Wasser

aufgenommen und bis zur alkalischen Reaktion mit Soda ver-

setzt. Das sich hierbei ausscheidende 01 wurde mit Ather

aufgenommen und die waBrige Losung wiederholt mit Âther

a.usgeschuttelt. Von der mit Natriumsulfat getrockneten &the-

rischen Losung wurde der Âther abdestilliert und der Riick-

stand, ein gelblich gefârbtes 01, einer fraktionierten Destillation

im Vakuum unterworfen, am besten unter Zuhilfenahme eines

') DasFenchonwar nach dem Ver&hrenvonSommier, Ber. 40,
4591(190'!),gereinigt,es zeigtedenSdp.192–193''uudM~'° = +62,22".
DieReinheitdes so gewonnenendestiMiertenFenchonswurdedurch die

Semicarbazidprobefestgestellt. Nach Zusammenbringeneiner w&Brigen
LSsungiiqtdmoleMtH'erMengen Semicarbazidchlorhydratund KaUum-
acetat mit oiner aikoholischenLoeungdes Penchonswar nach 2 Tagen
eine hanm merklicheTrubung eiagetreten.
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Claisen-Eolbeas. Der weitaus groBto Teil bestand a.us un-

verandertem Fenchon (24,9 g), welches unter 10,5 mm Druck

bei 69° konstant überging. Sobald die Hauptmenge des Fen-

chons ubergegangen war, wurde der Kolbeninhatt mit Âther

in einen kleinen Sabeikotben übergespült. Nach einem kleinen

Vorlauf bis 100 unter 10,5 mmDruck, welcher in der Haupt-
sache aus Fenchon bestand, ging das Ketofenchon bei 108"°

aïs farbloses 01 konstant über, wobei es in der eiagekubiten

Vorlage sofort zu weiBen prâcbtigen, nadelfôrmigen Krystallen
erstarrte. Ausbeute 11,1g.

2. 60 g Fenchon, 92,5 g Chromsa.ure 4 Wochen lang bei

Zimmertemperatur geriihrt. Ausbeute: 10 g Ketofenchon, 38,5 g
Fenchon zuriickgewonnen.

3. 25 g Fenohon, 33 g Chromsanra 4 Wochen bei Zimmer-

temperatur gerührt. Ausbeute: 5,7 g Ketofenchon, 12,7 g
Fenchon zurückgewonnen.

4. 36 g Fenchon, 36 g Chromsa-ure 14 Tage lang bei

Zimmertemperatur gerührt. Ausbeute: 7gKetofenchoD, 20,2gg
Fenchon zuruckgewonnen.

Eigenschaften des Ketofenchons (Formel 11).

Das auf diese Weise erhaltene Ketofenclion laBt sich aus
Petrolather oder aus Wasser umkrystallisieren und zeigt den

Schmp.42,5–43°. LaËt man die heiËgesattigte waBrige Losung

langsam erkalten, so krystallisiert es in langen dùnnen Nadeln

etwa zur Haifte wieder aus, wahrend der Rest in der kalten

Mutterlauge zurückblcibt und daraus durch Aussalzen mit
Pottasche oder durch Ausathern wiedergewocnen werden kann.
Es hat einen typischen laotonartigen Geruch, der jedoch bei
dem chemisch reinen Produkt nicht sehr intensiv hervortritt,
ist in Âthy!a,lkohol, Âther, Chloroform, Benzol und Essigsaure
apielend leicht, in Fenchon leicht tëshch und mit Wasser-

diimpfen erheblich flûchtig. Der Siedepunkt liegt unter 10,5mm
Druck bei 108*, es hat wie Campher die Eigentunilicbkeit,
am Glas zu haften und bildet in Wasser leicht ûbersattigte
Losungen.

0,t20Cg und 0,1070g gaben 0,3198g und 0,2833g CO~, 0,0906g
und 0,0820g B~O.

C,.H~O,:gef.f.C (72,25)+0,0!), -0,03" f. I-I (8,49)--0,08, +0,09"
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1f' 1 1 r1 r."ro.
0,2908g Ketofenchonin 10,1188g Benzol,spez.Gew.0,879.

[a]~=+75,18°, 0,1375g Ketofenchonin 6,2077g Benzol, spez.

Gew.0,8817;M~°==+75,78°.

Monophenyihydrazon des Ketofenchons (Formel III).

2 g Ketofenchon wurden in wenig Âthylaikohol gelost und

hierzu eine moglichst konzentrierte wa.BrigeLosung von essig-

aaurem Phenylhydrazin hinzugefügt. Nachdem von Verunrei-

nigungen abËltriert worden war, wurde die Losung sich selbst

ùberlassen. Nach einigen Stunden begann die Ausscheidung

feiner, noch gelblich geiarbter Nadeln, die sich aus Athyl-
alkohol umkrystallisieren lieËen. Nach viermaligem Umkry-

stallisieren waren die Nadeln weiB und zeigten den Schmp.

149–150", wobei Zersetzung eintrat.

0,2075g gaben 20,2ccm N bei 19,5"und 751mm.

Ct.H,.N,0:gef. fur N (10,93)+0,37%.

Monosetnica.rbazon des Ketofenchons (Formel IV).

Die Darstellung eines<Semicarbazons des Ketofenchons

wurde unter den verschiedensten Bedingungen versucht, jedoch
waren die Ausbeuten im allgemeinen sehr unbefriedigend, aïs

storendes Nebenprodukt trat stots das Hydrazodicarbon-
amid 1) auf.

1,1g Ketofenchon wurde in wonig Alkohol gelost und mit

einer waBrigen Losung von 1,65 g Semicarbazidchlorhydrat
und 1,5 g Natriumacetat versetzt. Da die Losung trüb war,

wurde noch so viel Alkohol zugegeben, bis eine klare Losung

entstand. Dann wurde das Gemisch zwei Stunden auf dem

Wasserbad erwarmt. Nach 24 Stunden hatte sich das Semi-

carbazon in feinen Krystalinâdelchen abgeschieden. Ans Âthyl-
alkohol umkrystallisiert, aohmolz es bei 222–228°.

0,1212g gaben 20,0ccm N bei 17,5"und 745,5mm.

CttH,,N,0,;gef. fur N (18,83)+0,19

Thiele, Ann. Cbem.270,45 und 271,127 (1892).
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feiichoureihe 106, H6.

Nametkin, S., u. A. Ruschen-

tzeff, Isofenehocarbonsaure

(Vorl. Mitt.) 106, 39.

Pfankuch, E., a. J. Houben.

ttasBow, B., u. M. Wadewitz,
Zur Kenntnis dor Viseosereaktion

106, 266.

Rochussen, F., Neue Beetand-

teile des Campherois 10.'), 120.

Rohde,G., u. P.Lipp, Andreas

Lipp 106, 77.

Roth, F., s. L. Claiaen.

Rusohentzeff, A., a. S. Namot-
kin.

Sa.!kowskijun.,H., ~-Lactoneder

~-Oxybutteraanre, eowie die Ab-

hSngigkeit der j?-Lacton8pattung
von der Konstitution 106, 253.

Schauder, H., s. H. Biltz.

Schleicher, A., H. Henke! u.

L. S pies, Komplexe mit der

Koordina.tzaht5 105, 31; Diamant-

und Graphitstraktur in organi-
schen Verbb. 105, 350; Additions-

verbb. des Aluminiumchlorids mit

KohtenwaaserstoS'en. Ein Beitrag
zur Fricdet-Craftsschen Syn-
these 105, 355.

Schlein, L., s. E. Bamberge!
Schmidt, Fr., s. Th. Curtius.

Sehroeter, G., u. Chr. Seidler,
Die spontané Zersetzung des Cyan-

esaigaS.ureohIoridi! 105, 165.
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~Sap.)f.. Troger, J., u. H. Meinecke, Die

ReaMoBsfahigkeit des (ï-stSndi-

gen Chloratoms im Chinolin und

in Chinolinderivaten 106, 203.

Troger, J., u. K. v. Seelen, Syn-
these von j?-Ary!sn!fonchino)y!-

a-arylsulfonmethanen n. von a-

Phenyt j9 arytsutfoncbinotinen

10&, 208.

Wackcr, W., s. R. StoUé.

Wa.dewitz, M., s. B. Rassow.

Wegener, G., s. K.v.Auwers.

Wildi, S., s. E. Bamberger.

Wolf, Kuno, Einiges über die

Kohtensohwimma.ufbereitnngl0&,
89.

v. Seelen, K., a. J. Troger.
Seidler, Chr., s. G. Schroeter.

Spiea, L., Die Konstitution des

Dichtorodiatbylendiaminp! ate-

chionds 10&, 34; a. a. A. Sohtei-

cher,r.

Stollé, R. (Nach Versucheu von

R. Bergdo)!, M. Luther, A.

Auerhahn u. W. Wa.cker),
N aubatttuterte Oxindole und

Isatine 105, 137.

Stuewer, H., a. R. Ehrenstein.

TTietze, E., s. L. Claieen.

Troger,J., u.O.Grunthat, Bei-

trËge zur Fluoreseenz 106, 17S.
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6-Acetoxy-8(p)-toIuoIsntfonnaphto-

a-pyron (J. Troger u. 0. Grün-

tha))106,185.

j? Acety! !tcry!sKure :Hhy)eater,
Spektrachemie (K. v. Auwers u.

W. Muiter) 105, 382.

Acetytforttihydroxims~urea.thyt-
ester, Darst. (J. Houben, E.

Pfankuch u. K. KuhMng) 105,
23.

Acetyltropein (K. v. Auwers) 105,

104, 110/11, 112.

Âthylendiacninehlorliydrataus Bern-
Btemsimrea.zid (Th. Cnrttus u.

W. Ilochtenberg) 10&, 315.

Athyiendiphenytha.rcstof~(Th.Cur-
tins u. W.Heehtenborg) 105,
318.

Athy]eaharnatoS' (Th. Curtius u.

W. HeohteNberg) 105, 316.

AthylenisocyttMt (Th. Curtius u.

W.Hechtenberg) 105, 316.

Athyiguajakot (F. Ro c h u s s e n) 105,
122.

Âthy[aorbinsS.urea,thyIester,Spektro-
ehemie (K. v. Auwers) ]05, 865,
(K. v. Au wers u. J. Heyne) 375.

~-Alanin, Synthese dea aus Sue-

ciuy~lyeineater (Th. Curtius u.

W. Heehtenberg) 105, 289;
Verh. von gegen alkoholische

HCt 806.

AtkaticeUuIoso, Uber' (B.Raaeow
u. M. W!i.dowit::) 106, 267;

Bildting der 267; pr&pa.rative
t!ethode268; analytiache Méthode

271; A)tern dar ~273; Isolierung
und Bost. der 282; Aufnahme
von Atkali bei verschiedener

La,ugenkonzoi!tt'ation 283; Einw.

von WitBrigen L~ugen auf Cellu-

tose 286; Einw. von Na.trtum-

alkoholitten auf Cellulose 291;

Erkennnng des Alterns der

dm-ch Trocknung mit TotuoI 293;
EinSuË des Alterna auf Loa!ioh-

keit und ViscoaitSt von Nitro-
eeUutosen 295; EinBuB des Mate-

ria.lau.derHersteHuBgaufdie
Viscositat von Viacoseiosungen
297; durch Sulfidieren 305; Reifen

d.Viscoaelosung306; Anwendung
viscosimetrischer Mesaungen zur

Unterscbeidung von ZeltstoS'en
330.

Alkyle, Ûber die Valenzbeanspru-
chung von (K. v. Auwera u.
G. Wegener) 106, 226.

Allantoin (H. Biltz u. H. Schau-

der) 106, 109, 110, 116, 117,

130, 167.

AHa.ntoxnnsa.ure = OxonsS.ure (H.
Biltz u. H.Scha.uder) 106, 109.

A)lox:Kt(H.Biltzu.H. Schimder)
106, 108, 111, 115,116,117,123,

124, 131, 141; aue 5-Chlor-

pseudoha.rnsa.ut'e u. 5-Oxypseudo-
harnsKure 163.

AUoxMsa.u[e(H.BUtzu.H.Soha.u-

dor)106,lll.

AHyJpropenytcarbmoI, Spektro-
ehemie (K. v. Auwers und H.

Westerma.nn) 10~, 373.

Aluminiumchlorid, Uber Additions-

verbb. dea mit Kohienwa.aaer-

Btoa'en (A.Schleicher)105,355;
Darat. (A. Schleicher und E.

Buttgeubaoh) 356; Tnathyl-
benzol-~ (nach &u6tavson)357;

Tria.thyl- u. Hexaa.thylbenzot 358.

Amide, Beitrage zur Beckmann.

echen Anlagerung von Oximen
in (E.Beckmannu. E.Bark)

105,337.

Amidoglu.tMsauregiycina.mid (Th.
Curtius u. W. Hechtenberg)
IOS.,323.

Amidourazol (Th. Ourtius u. Fr.

Schmidt) 10~, 185, 198.

H-Amino ~?(o) aniso!au!fonchinolui

(J.Tl'ogor u. H. Meinecke)
106,220.

1 -Amino 4 benzolsulfa.mmocarbon-

sa.ure-5-oxy-l,2,3-triazol (Th.
Curtius u. G. Ehi-hart) 106, 75.
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a -Amino-~p) brombonzobulfonchi-

notin (J. T r o g e r u. H. Me i n e c k e)

106,215.

y-Atilinobutteraaure, Synthese der
aus Glutarsa.ureglycineste]' (Th.
Curtiua u. W. Hechteuberg)
10~, 319.

Amiao-2-çhinotin und Amino-4-chi-

nolin, Über Derivate des Amino-

S.pyridins und de:' (L. Die-

po(der) !(?, 41, 54.

K-Âmmo-(~)-na.pht}t)iaauIfoncbino-
lin (J.Trogeru. H.Metneoke)

108, 217.

l-Amino-2-na.phto) –~ ~-Naphto-
chinon-a-dsa.zid (E. Hamberger,
M.Ha.timu. L.Snhtetn)10&,271.

2-Amino-l-naphtot(K.Ha.mber~er,
0. Bocking n. E. Kraus) 10&,
259. 262; 2,1-Aminona.phtol

~-Naphtochinon jS-diitzid 200.

c<-Âmmo-~(p)-pbeneto)su)fonehtnoIin
(J. Troger u. H. Meinecke)

!(?, 222.

o-Aminophenot, tfbor die Einw. von

Ch)or-2-pyridm auf (E. Die-

polder E.DGuei-Jeh)) 106,46.

Amino-2-pyridin, Ober Derivate des

dea Amino-S.chinotms und des

Amino-4-chinolins (E. Diepoi-
der) 106, 41.

a-Amino ~(o) to]uo!su!fonehmo!in
(J. Trogcr u. H. Meinecke)
106, 208.

j'i'(o)-Auiao~uifoncarbostyrit (J.Tro-

ger u. H. Meineeke) 106, 220.

a(o)-Anisolsulfonchinolin (J. Tro-

ger u. H. Meinecke) 106, 220.
a (o) -Aniaolsoffon ~9(2,4) dioxy-phe-

nylacrylnitril (J. Troger und
0. arunth~l) 106, 196.

3 (o) Aniaotsnifonnaphto K pyron
(J.Trogoru. O.C}riinthftI)106,
180/81.

a o Amso]sutfon )?(~) oxyn~phty)-

aei-y)[iitrit(J. Trogor u.O. Gril n-

thiU) 106, 180.

j?(o!-AniaotButfonthiocarbostyrit (J.

Troger u. H. Meinecke) 106,
221.

ArachinaStire, Ûber die die Iso-

behensaure und die normale Eiko-

aanaa.ure (R. Ehronstein u.

H. Stucwer) 105, 199, 200, 203.

j?-ArylauIfonchino!yt tt acrytauifon-
methane, Synthese von und

von ct-Phenyt-j?-acry!3u!fonchu!o-

linen(J.TrSgeru. K. v. Seelen)
105, 208.

Azidobernsteinaa.uregiycma.zïd, s.

Azidosuccinylglycinazid.

AzidogtatarBuurHgtycmazid (Th.
Curtius u. W. Hechtenberg)
10f<,324.

Azi()osuceiny]gtyciun.zid(Th.Cur-
tius u. W. jiechteuberg) 105,
291, 305; Urethan a.us 305;

eyc)isches laocyano! aus 310.

Azoxybeazoesitui'H, Reduktion der

Nitrosobenzoesaure zu (G.

H e lier) 106, 7.

JBeckmamnache Umlagerung von
Oximeo in Amide, BettrSge zur

(E. Beckm&nn u. E.Ba.rk)105,
S2T.

Benzalazin (Th. Ctirtius u. Fr.

Schmidt)105,191.

Beazimidopropyttither (K. v. Au-

wers u. &. Wegeuer) 108, 243.

Benzoesaure l.'t-methytnuphtoiester
(K. E)b~ u. Br. Christ) 108, 24.

4 Benxolsutfamiaoem'bona&ure-

5-oxy-l,Z,3-triazoi (Th. Curtius
u. G. Ehrha.rt) 106, 74.

Benzotsutf~miuodia.zomutouaMure

(Th. Curtius u, G. Ehrhart)
106,'?2.

Benzo)sutfaminoc)iazo ma.tonsti.ure-

athylester (Th. Curtius u. G.

Ehrhart)106,73.

Benzo!sulfo-a.!anin (Th. Cnrtius
u. W. Hechtenberg) 105. 312.

Benzolaulfonazid, Über die Emw.
von aufMaloneater (Th. Cur-
tiua u. G. Ehrhart) 10(i, 66.

1 Benzo)su!fon-4-carbousnureS.tbyi-
ester-S-oxy-l,2,3'tn:ti!ot(Tb. Cur-
tiua u. G. Ehrhart) 106, 73.

1 Bonzo)autfon-4-ca.rbotisaur(;athyl-
estor-B-triazotonfBenzotsutfttmino-

di~zomitIonaaureSthylcstf'r) (Th.
Curtius u. G.Ehrhart)106,73.

l-Benzo)su!fon--t-carbonati.ure-5-oxy-
l,2,S-tr::Mo) (Th. Curtius u.
G. Ehrh~rt) 106, 72.

1 Benzolsutfon-4-carboneâure-5-tri-
azolon (Bet)zo)sutfaminodiazo-
tnfUonsHure (Th. Curtius u.

G.Ehrh&rt) !(?, 72.

N-BcczolautfonchinoJiti (J. Troger
n.H.Meinecke)106,204.
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Bet!zo)9u)fonchino)yt a benzol-

auU'unmethttn (J. Troger und
K. v. See:en) 10~, 2t0.

Benzolsulfon p cblorbeczoliiu!fon-

acetonfJ.Trogeru. K.v.Seeten)
105, 319; Semica.rbazon 230.

3-BenzotsuIfoncumMin (J. Troger
n. 0. Griinthat) 106, 186.

« Benzo)auH'on ~(3,4) dimethoxy-

phenyta.crylnitrU (J. Troger u.

0. Grunthat) 106, 197.

a Be'tzoïgutfor) ~(2,6) dimethoxy-
phenylacrylnitril (J. Troger u.

0.&rilntha!) t06, 189.

ct-Benzol6u]fon-~(2,)-dioxynaphtyl-
acrylnitril (J. Troger u.O. &riin-

thfU) M6, 185.

K-Benzo!aulfoa-(S,4)-dioxyphonyI-

acrylnitril (J. T r o g e r u. 0. Gr S n
thal) 106, 192.

« BenzoIau!fon-j?(,?)-methoxyBa.ph-

tylacryhitn) (J. Troger u. 0.

Gruathai) 106, 182.

S BenzolsaIfonMphto s pyron (J.

Trogern.O.Grut]thal)]06,178.
cf Benzotsulfon j9(j9) oxynaphtyl-

acrylnitril (J. Troger u.O. G riin-

thal) 106, 1'

H-Benzo)sn]foï]-j?(o)-oxypheny)a,cryI-
nitril (J. Trogor u. 0. Griin-

thal) !(?, 189.

f,Benzo)sutfon-j9(p)-oxyphenytacryl- 1-

nitril (J. Trogsr u. 0. Grün-

thal) 106, 187.

~-BonzolBulfoDtt)!ooMbostyri)-p-to-

lylather (J. Trogor u. H. Mei-

necke) 106, 207.

BeDzophenondioxim, Einw. von

Chloriden, Oxyden und Sulfaten

~uf' (E.Beckmann u.L.Bark)
105, 342.

Berichtigung (L. Claisen) 105, 288.

BenMteins&uredianiiid (Th. Cur-

tius u. W.Heohtemberg)10&,
318.

Bis-NaphtaIeuoxyd (E. Bamber-

ger, M. Baum u. L. Schlein)
10&, 277.

B S h m ers j9-DibMmchmondiazide,
Ûber (E. Kratia) 105, 264.

Bornytacat~t (K. v. Auwers) 105,

108, 110/11, 114.

Bornyiieovftteritut ~t ( K.v. Au we r s)
10&, 108, 110/11, 115.

~9(p) BrombenzolsulfoucMbostyri)

(J.Tl'oger u. H.Meinecke)

106,216.

j?(p)-HrombenzoIsu[fontbiocarbo-

styrit (J. Troger u. H. Mei-

necke)106,2H.

M-Bromca.mphen (P. Lipp) ]05, 58.

a-Brom-n-capronylbromid (K. v. A u

wers u. C.Wegener) 106, 245.

o-[a-Brom-n-caprony)]-p-Kre8ot (K.
v. Auwers u. G. Wegener) 106,
246.

5 -Brom 2 -nitrosobenzocEttUt'e (G.

HeIIer)106,ll.

K-BromSnanthy)bromid (K. v. Au-

wera u. G. Wegener) 106, 245.

o-[K-Bromonai)thyt]-p-Ki'eaoI (K. v.

Anwersu.&.Wegener)106,246.

o-[a-Brom-pa,Imityl]-p-Kreso] (K. v.

Auwersu.G.Wegener)M6,247.

a-Brom-n-vaIeryibromid (K. v. Au-
wers u. &. Wegener)106, 245.

o-[a-Brom-n-vatery)]-p-Kreeol (K. v.
Auwers u. G.Wegeuerl06,246.

Camphen, Bromierung (P. Lipp)
105, 50.

Camphenilon, Ring-bomologea (P.

Lipp) 105, 50.

Camphenyla.naldebyd (P. Lipp)
!(?, 62.

Campher, Cber die Bildung von

Diketoea.mpha.n (Ketocinnpher) u.
von Diketofenehan (Ketofenchon)
bei der Oxydation des bzw.
des Fenchons mit Chromaâure

(J. Bredt) 106, 386.

CampherSI, Uber einige neue Be-

standteile des (F.Roohusaeu)

M&, 120.

cis-CamphersSure (M. Bredt-Sa-

veisberg) lOo, 154.

n-CupronBaure im Campherot (F.

Roehuasen) 10&, 135, 136.

Carbatnineiiurea.zid, die Zersetznng
des NH,CO.N, für sich und
in aromatischen Kobleuw&aser-
stoffen (Th. Curtius und Fr.

Schmidt) 10&, 177.

Carbanilaceta.], PhenyliminokoMen-

sa.m-eduithyiester (J. Houbea,
E. Pfankueh u. K. Kuhling)
105, 19.

Cai'bomethoxyisoferu~aauro (F.

Mauthner) M6, 333.
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Ca,rbometi p CMorbeuzo)au!fonmonobromace-

ton (J.Troger u. K.v.Seelen)

Mo, 214.

3-p-Chlorbenzolsnlfonnaphto -a py-

ron(J. Troger u. O.Grnnthat)

106, 180.

a (p) CMorbenzo!snifoa- j?(j?) oxy-

naphtylacxylnitril (J. Troger u.

0. Griinth&I) 106, 179.

j?(p)-CMorbeBzofs)i!fonthioca)'bosty-

ri!a,cryiather (J. Trciger u. H.

Meinecke) 106, 213fF.

p Chlorbenzotsutfon-p- to!uo!sulfon-

aceton (J.TrogHr u. K. v. See-

len) 10{;, 216; Oxim 216.

et Chior ~(p) brombenzolsulfonclu-
noiin (J. Troger u. H. Mei-

necke) 106, 216.

CMoriminokohtenBaureester, Ver-

besserte Darst. (J. Ho u b e n, E.

Pfankuch n.K.KuhHng)105,
14.

a-ChIor'j9(j?)-naphta.tinsu)fonchino!in
(J. Troger u. H. Meinecke)

106, 2J8.

2'Chtor-5-nih'omandeIsSuronitrit (G.

HeHer) 106, 15.

5-Chtor-2-nitroaobeGzoes:n]re (G.

Heller) 106, 10.

a-ChIor-~ (p) phenetots~foachinoHti
(J. Troger u. H. Meinecke)

106, 223.

5-Ch)orpaeudohMnsiiure (H. Biltz

u. H.ScbaudRr) 106, 124.

Chlor-2-pyridin, Uber die Einw. des

&uf o-Âminophenot (E. Die-

polder u. E.Deuerlein)1.06,46.

<!<-Chtor-~(o)-to!aol6utfonchino)in (J.

Troger u. H. Moinecke) 106,
209.

CMoryiaUopha.nsa.ureester (J. Hou-

ben) 105, 11.

Ch)ory[-otdorMety!idendiurethan
(J. Houben) 10&, 11.

CbtorylimmokohIensti.ureMter,

Saadtneyersehe Synthese des

u. d. Formhydroximaa.ureester

(J. Houben) 10&, 7.

Chromon s. Dimethylchromon.

C!nnamyUdenessig8:ture!ithy!ester, 1',

raumisomere, Spektroehemie (K.
v. Auwers 10~, 370; (K.v. Au-

wers u. W. Mutler) 377.

allo Cinnamylidenesaigsiiureathyl-
cster(K.v.Auwora u. W.Mu)-

ter) lOi~, 378.

Ca.rbomethoxyisoferntoyl m oxy-
benzoeaSnre(F. M~uthner) 106,
3S5.

Ca.rbomethoxyisoferutoyl p oxy-

benzoesa.nre(F.Mauthner) 106,
334.

Oarbonyldiharnstoff (H. Biltz u.

H. Sohauder) 106, 109, 115,139.

Chinolin, Ûber die Re~kttonsf&hig-
keit des a-staadigen Chloratoms

im und in 'Derivaten (J.

TrSger u. H.Meinecke) 106,
203.

j?-Cbtora.thyUdetidiuretha.n (J. Hou-

bec) 105, 10, 15.

j? Chlora.thy!idendmrethy!an (J.

Honban, E. Pfa.skueh u. K.

KuhUn~) 105, 16.

Chlor~ursiiure (H. Biltz und H.

Schauder) 106, 109, 112, 128;

Pnifungd(M,vonSchie! 164.

6t-Chtor-~(o)-anisot9)l)foncbinolia (J.

Troger u. H.Meinecke) 106,
220.

Cliloratom, Uber die Rea.ktiona-

fahigkeit des a-iittuidigen im

Chinolin u. in Chinolinderivaten

(J. Troger u. H. Meinecke)

106, 203.

p-Chlorbenzolsulfonaceton (J. Tro-

ger u. K v. Seelen) 105, 213,

Phenyihydra.zon 214.

~(p)-Chtorbenzo!su)fon-a-benzotsul-

fonchinotin (J.Trogeru.H.Mei-

necko) 106, 214.

a (p) Ch)orbenzo)sn)fonchino)in (J.

TrSger u. H. Meineoke) 106,
213.

j?(p) Ch!orbenzo]sutfonchinotyi a-

benzolsulfonmethan (J. Troger
u. K. v. Seelen) 105, 220.

~(p)-ChtorbenzotauIfonchinolyt-M(p)-
ohIorbenzotsutfonmethan(J. Tro-

ger u. K. v. Seelen) 105, 215.

~(p)-Ch!orbenzo[suIfouchino)y)-fï(j?)-

Mpbta.tinantfonmetha.m (J. Tro-

ger u. K.v.Secten)105, 222.

j?(p) Cblorbenzotsulfonchino!y)-a(p)-
to!uo)Bu)foumethftn (J.Troger u.

K. v. Seelen) 105, 217.

a (p)-CMorbenzofMtfon-~(2,4)-dioxy-

pheny)Mry)nitrH (J. Troger u.

0. Grtinthn!) 106, 195.
et (p) Chlorbenzolsul.fon j?(~) rae-

thoïyMphtyla.crylmtril (J. Tro-

ger u. 0. &r:tntha]) 106, 184.
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Cinnamylidenessigsa.ureester (K. v.

Auwere)105,367.

Citt'oneHsiiureim CampheroI(F.

Roehussen) 105, 134.

d-'IfI-Cocain (K. v. Auwers) 105,

106,110.'11,113.

(ct+l)-Coc~in(K.v. Anwera)105,

106,110/11,113.

Copellidin (K. v. Auwer s) 105,101,

110/11,114.

CrotonyItdenmatonBSuredi&thyieater
(K.v.Auwers u. J.HeyDa,)105,
376.

CyanacetylcMoTid (?. Schroeter
u. Chr. 8eidler) 105, 171.

CyMathoiine (J. Houben) 105, 7.

Cya.neaaigsa.ure (G. Schroeter u.

Chr. Seidler) 105, ni.

CyanesBigsaurecMond, Ûber die

spontané Zersetzung des (G.

Schroeter u. Chr. Seidler)

105, 165.

Cyatmraaure,OberCyMiurpho8ph!n-
imine u. uberpyrogeneSpa.Itunga-
versnche am Âthyl- u. Methyl-
eater der norm. (W.Kesting)

105,24S;~pyrogene Spaltungs-
veraa. an Athyl- u. Methylester
der norm, ""247.

CyanuraSurc (Th. Curtius u. Fr.

Schmidt) 105, 179ff.; Nachweia

der 190; (H Biltz und H.

Schauder) 106, 109S.

Cyfmur-trtpheayl-phoaphinimin (W.

Kesting) 105, 246.

Cyclofenchen (S Nametkin u. A.

Seliwanoff) 106, 29.

w-2-Dibromcamphan (P. Lipp) 105,

56.

~-DibromcMnondiazide, uberBoh-

met'a (E. Bamberger, 0.

Bocking u. E. Kraus) 105, 251,
264.

Dicamphenylather (P. Lipp) 105,

50, 59.

Dichinolyiamme, Cher Dipyridyl-

dichinolyl- und Pyridytohinolyl-
amine (E. Diepolder und E.

Deuerlein) 106, 53.

Di p chlorbenzolsulfonaceton (J.

Troger u.K.v.See)en)105,215.

Dicb]orylurethMi (J. Houben, E.

Pfankuch u.K.KuhI:ng)10o,
16.

DichlorylurethylML (J. Houben,
E. Pfankuch u. K. Kuhlimg)

10&, il, 18.

Dihydrocampholytolacton, Versuch

zur Darst. des mit Hilfe des

Wi n d a u s sehen “ GIntarsSare-
a.bbMs" (M. Bredt-Savels-

berg) 105, 149.

Dusohexenytanilin (L. Cla.iaen)

105, 91.

Dijododianilinplatine, isomere (FI.

HenkeJ) 105, 32.

Diketocamphan, ûber die Bildung
von (Ketocampher) u. von Di-

ketofenchan (Kotofenchon bei der

Oxydation des Camphers bzw. des

Fenchons (J.Bredt) 106, 336.

Diketofenchan s. Diketocamphan.

1,3- Dimethoxy-6- chioraiootinaaure-
nitril (G. Schroeter und Chr.

Seidter) 105, n5.

Dimethylallantoin (H. Biltz u. H.

Schauder) 106, 122, 160.

~,y-Dimett)y!a]lyIbenzot (L. Clai-

sen) 105, 81.

j?,y-DimethyIbutadien, Über anor-

male Umaetzungen bei Derivaten

d. Isoprens u. d. (L. Claisen)

105, 65; Berichtigung 288.

Dimethyibutadten-Ms-bydrobromid

(L. Claisen) 105, 88.

Dunethythutadienhydrobromid (pri-
mares Jsohexeny!bromid(L.C)!H-

een) 105, 86.

Dimethylchromon (E. Beckmann

u. E. Bai-k) 105, 327, 829.

(Dimothyt-4,4'-dichinolyl-2,2)-amim

(E. Diepolder n. E.U eue rie in)

!(?, 59.

Depaide, die Syntheae der der
IsofenjtMimre (F. Mauthner)
106,838.

Diam&nt, u. Graphitstruktur in

org.Verbb. (A. Schteioher) 10&,
S50.

Diaceton Hydrazidosuccinylglycin-

hydarzid (Th. Curtius und W.

Hechtenberg) !?, 290, 304.

n-Dimona.phta.HnsiMtre (E. Bam-

berger,M.Ba.um u.L.Schlein)

!?, 2~0.

Dibenzat Hydra.ztdosuccmylg)ycin-

hydrazid (Th. Curtiua u. W

Heohtenberg) !?, 308.

H.DibenzolanIfoBobinoMn (J. Tri)-

ger u. H. Meinecko) 106, 207.
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.i'mftrn t71, i'-DImutttyidinaphtyH, l'-disuiËd
(K. EIbs u. Br. Christ) 106, 23.

DimethylhanMSure (H. Biltz u. H.

Schnuder)106,12(),122,127,

155,158.

7, 9 DtmethyUmrMiiurepiykol (H.

Biltz u. H.Scha.nder) 106, 123.

Dirnethyloxfunid (H. Biltz u. H.

Schauder) 106, 121, 156.

Dimethytpai'abaiiaNm'o (H. BUtz u.

H.Schauder) 108, 116, 121, 143.

y Dimethyipropenytbenzot (L.

Cia.isen) 10~, 83.

3 DimethylsorbinBa.areiitbylester

(K.v.Auwers)105,366;(K.v.
Auwers u. J. Heyua.) S'!6.

3,3-DimethyIthiochromon(E.Beek-
mann u. E.Ba.rk) 105, 333.

2.3 Dimethyl -1 thiochromonoxim

(E. Beckmann u. E. Bin'k) 10&,
333.

~Dinitphto! (E. B~mbcrger u.

S.Wiidi) 10~, 3';8.

Dina.phtytdihydrochinon (E. Bam-

berger, 0. Bocking und E.

Kr~us) 105, 263.

), 3. 5 Dioxychlornicotinsaureamid
(Q. Schroeter u. Chr. Seldter)

10~, 167.

1, 3, 5 Dioxychtonlicotinetmremtril
(&.Sohroeter u. Chr. Seidler)
10t),166.

l,4-DtOxy!iaphta!iu(E.Ba.mberger, r,

O.B6oinngu.E.Ki-!).n!!)10a,263.
Diphenylharnstoff (Th. Curtius n.

Fr.Schmidt)10M,n9.

Dipyridytamine (E.Diepolder u.

E. Deuerlein) 106, 53.

DMahcytide (R. Anschiitz) 105.

158,161.

Ditotyihat-MtoS' (Th. Curtius u.

Fr.8chmtdt)105,l'!9.

Dixytytha.mstoû' (Th. Curtiua u.

Fr.Schmtdt) 105, 179, 192.

HikosanBN.ui-e(R.Ehrensteinu.
H.Stuewor) 105, 199, 204.

t-Ekgonittmethy[eater(K.v.Auwet'9)

105,t05,110;ll,113.

ciB-Fenchoca.mpheraaure (S. Na-
metkin u. A.Ruscheutzeff)
106,88.

Fenohon, Oxydation mit Chrom-
aSure (J. Bredt) 106, 344.

r'enchûDreihe, die Xanthogenat-
methode in der (S. Na.metkin)

106,25.

Fenchylalkohol (S. Nametkin u.

A. Seliwanoff) 106, 28.

Fenchy~n (S. Nametkin u. A.

Ruschentzeff) 106, 84.
Fluoreseenz und spektroskopisches

Verh. der LBsungen der a-Aryl-

suX'on-a.rylucrytnitrite, aowie d.

a-At'ytsutfonbenzo- und -n&phto-

n-pyronderivate, Tabelle (J. Tro-

ger u. O. Grünthal) 106, 200.

Formhydroximsaureester, Uber die

Sa-ndmeyersche Synthese d.

(J. Houben) 10&, 7.

Formi.minoester, Darst. (J. H o u b e Q,
E. Pfankuch u. K.Kuh]iug)

105, 21.

jS- Formyt a- allyl-et-pbenytbydritzin
(K.v.Auwers u. G. Wegener)
106, 243.

~-Formyl-f;beczy!-a-pheny)hydra.-
zin (K.v.Auwers u. Gt.Wege-
uer)106, 244.

Fortnylformainidoxim, Darst. (J.

Houben, E. Pftmkuch u. K.

Kuh)htg) 105, ï6.

CHuttH'aâLu'eglycinester, Synthèse
der ~-Aminobuttersaure MS

(Th. Curtius u. W. Hechten-

berg) 105, 319.

Graphit, Diamant- und ~"struktur

in org. Verbb. fA.Sehteicher)

105, 350.

MarnsSure, fjber die Oxydation der

(H. Biltz u. H. Schauder)
106, 108.

HartmSuregtykot (H. Biltz u. H.

Schauder) 106, 116, 117, 131.

Heptatrien (K. v. Auwers u. H.

Westermann) 10&, 373.

Hexiftbylbenzo!) Darst. (A. Scblei-

chor u. E.Bmttgenbaeb) 105,
358; Einw. von Aluminiumchlo-
rid auf 359.

B-HomocampheDilon (P. Lipp) 105,
68.

Hydr~zidogtatarsSuregiycmbydra,-
zid(Th.(,'urtius u.W.Hechten-

berg) 105, 322.

flydrazidosuccinylglycinhydrazid
(Th. Curtius u. W. Heohten-

berg) 105, 290, 808.
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Hydra.zodiM]'bonamid(Th.Curtius s

u.Fi-.Schmidt)105,H9,181,

195,197.

HydroekgonMinutbyleater (K. v.

Auwers) 105, 105, 110/11, 113.

Hydroxytamin, fraies, Darst. (J.

Houben, E.Pfa.nkuoh u. K.

Kuhlicg) 10&, 20.

N prim. laopentylbenzanUid (L.

C)a.isen)105,85.

Isopentenylbenzol, prim. (L. Clai-

sen)105,81.

N-prim.-Isopentylformanilid (L.

Claisen) 105, 84.

Iaopren, Ûber anormale Umsetzun-

gen bel Derivaten der (L.Ctai-

sen) 105, 65; Beriehtigung 288.

laoprendtcarbonaaurediathyteeter
jK. v. Auwera u. W. MiiUer)

105, S8S.

Isoprendiea.rbonsam'edimethyteeter
(K. v. Auwera u. W. Muller)

105, 383.

Isoprenhydrobromid (L. Claisen)

M5, 76.

Jfapancarnpher, Oxydation mit

Chroms&ure (J. Bredt) 106, 341.

]K.a,i.ro)in (K.v.Auwers) 105, 108,

110/11, 114.

Ketocampher, s. Diketoeamphan.

Ketofenchon, Eigensehaften des

(J. Bi-odt) 106, 346.

Kohlenschwimmaufbereitung (K.

Wolf) 105, 39.

p-Kresylbenzyldiketon, Disemicarb-

azon (K.v.Auwers u. G. We-

gener) 106, 252.

p-Kresyl-n-butyldiketon, Disemi-

carbazon (K. v. Auwers u. G.

Wegener) 106, 252.

p-KreayI-n-pentyl-diketon, Dieemi-

carbazon (K. v. Auwers u. G.

Wegener) 106, 252.

p-Kresyl-n-propyl-diketon, Disemi-

carbazon (K. v. Auwers u. G.

Wegener) 106, 252.

p-Kresyltetra.kaideoyidiketon, Di-

nitroosazon (K. v. Auwers u.

G. Wegener) 106, 249.

f~actone, Über die der j?-0xy-
buttersaure (H. Satkowskijun.)
106, 253.

Lipp, Andreas (G. Rohde u.

P. Lipp) 106, 77.

Ma)onester, Über die Einw. von

Bonzolsutfonazid auf (Th.Cttr-
tiua u. G. Ehrhai-t) 106, 66.

Metbyl-4-amino-2-chinolin (E. Die-

poldoru.E.Deuerloin)106,58.

taatme, Ùber N-aubstituierte Ox-

indole nnd (R. StoHé) 105,

1S' (E. Beckmann u. E.

Bark) 105, 335.

Isa.tinoxim (E. Beckmann u. E.

Ba.rk) 105, 336.

N-IsoMnyibenzMniid (L. Claisen)

105, 85.

Isoamylbenzol (L. C,,l aie en)105,83.
Isobehensiture (R. Ehrenstein u.

H. Stuewer) 10&, 199, 203.

Isobot'nyla.ceta.t (K. v. Auwera)

105, 108, 110/11, 115.

IsofenchoctH'bonMture (S. Niunet-
kin u. A. Rusohentzeff) Vort.

Mitt. 10C, 39.

Isofeuchonrethe, Die Ximthogenitt-
methode m dor Fenchon- und

(S. Nametkin) 106, 25.

Isofenchylalkohol (8. Nametkin

u. A.Ruachentzeff) 10C, 33.

IsofenehylxanthogMnsiitirederivitte
(S. Nametkin u. A. Rtischen-

tzet'f) 106, 33.

laoferulMiiure, Die Synthese der

Depside der (F. Mauthner)

10S, 333; CMbomethoxy-~ 333.

Isoferuioyt m o~ybenzoes~ure (F.

Ma.uthner) 106, 335.

Isoferuloyl- p oxybenzoesaure (F.

M&uthner) 106, 335.

N-prim. Isohexeuyta.niim (L. Clai-

sen) 105, 91.

laohexenytbenzol, prim. (~,f,}'-Trt-

methy~Uytbeuzo!) (L. Clinsen)

10&, 90.

I~ohexenylbromid (L. C 1a.ia e n) 10&,
86.

N-pt'im. Iaohexotiy)forma.ni]id (L.

Claisen) 10&, 91.

Isomerisation von Nitroaldehyden
(G.Hetler) 106, 1.

Iaopenteny)-Miy)ti.ther, prim. (L.
Claisen) 10&, 80.

N-prim.-Isopentylanilin (L. Clai-

aon)105, 85.
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Methy!b!trMturaaure-5-iminocarbon-
sSure (H. Biltz u. H. Schauder)
106, 12S.

5-Methyl-2-benzyl-cumaranon (K. v.

Auwersu.&.Wegener)106,249.

a Methyi 2 [n butyl] cumara.non

(K. v. Auwers u. G. Wegener)
KM, 248.

N-Methylcamphidin (K. v. Anwers)
105, 108, 110/11, 115.

Methyt-4-cblor-2-chino]in (E. Die-

polderu. E.Deuerlein)106,58.
cf MethyicmnamyUdenessigsa.ure-

athy)ester (K. v. Auwers und
W. Müller) 105, 379; 379;
y- 880.

N-Methyt-sym-copeUidin(K. v.Au-
wers) Mt;, 107, 110/11, 114.

5 Methyl 2,2 dibenzylcumaranon
(K. v. Auwers u. &. Wegenor)
106, 250.

Methyl- 4 (dichmoty! 2, 2') amin

(E. Diepotdoru. E.Deueriein)

106, 64.

Methy!endicMory!dmrethan(J.Hou-
ben) 105, 11.

MethytharnsHure (H. Biltz u. H.

Sehauder) 106, 125, 126.

9-Methylha.nisa,ureg!ykoI (H. Biltz
u. H. Sehauder) !(?, 123;

Spaltung 162.

Methy)Mphta!ine, Zur Kenntnis der

beiden l.Mitt.: Uber a-Me-

thylnaphtatinsutfonsStUren (K.
Elbs u. Br. Christ) 106, 17.

1,4- Methy)na.phta) insutfhydra.t (K.
EIbs u. Br. Christ) 106, 22.

l,4-Methytaaphta)in9n!6nsti.ure (K.
Elba u. Br. Christ) 106, 22.

l,4'Methy!n~phtaUt)suIfonamid (K.
Elbs u. Br. Christ) 106, 20.

1,4- Methylnaphtatinsulfonhydrazid
(K. Elbs u. Br. Christ) 106, 20.

Methylnapht~insuX'onsa.nren, K"
1. Mitt.: Ûber (K.Elbs u.
Br. Christ) 106, 17if.

1,4-Methylnaphtol (K. Etba u.
Br. Christ) 106, 23.

Methy!oxa.tursH,nre (H. B i 11 z u.

H.Sch~udor) 106, H6, 143.

Methyl-4-oxy-2-ehinolin (E. Die-

polder n. E.ï)ouerieiti)106,58.

5-MethyI-S-oxy-camaritaSure, Ben-

zytiither (K. v. Auwerf) u. G.

Wegener) 106, 250.

5 MethyI 2 [n pentyl] cumaranon

(K. v. Auwers u. G. Wegener)
106,248.

6 Methy! 2 n propyt cumaranon

(K. v. Auwers u. G. Wegener)
100, 247.

N Methylpyrrolidin 2, 5 diessig-
s~areditLthyiestoi' (K. v. Auwera)
105, 107, 110/11, 114.

y-Methylsorbinsa.areEtthyleater (K.

v.Aawersn.J.Heyna) 105.876.

N-Methyl-tetrahydrochinolin (Kai-
rolin) (K. v. Auwers) 105, 108,
110/11, 114.

5 Methyl- 2 tetruka.idecyl cutnarn-
non (K. v. Auwera u. ?. We-

gener) 106, 248.

N- Methy! 2,4,6 trimothylpiperidin

(N-Methyl-sym-eopeUidin) (K.v.
Auwers) 10&, 107, 110/11, 114.

MucondicarbonsKureester (K. v. u-

wers) 105, 372.

MuconsSurodi:Hhy!e9ter (K. v. Au-
wers u. W. MuMor) 105, 382.

l,2-N&phtaIendiMoau)6d (E. B&m-

berger, M.Baum u.L.SchIehi)
105, 275.

j?(~)-!Sfa.phta,)insutfoncai'bosty)'II (J.

Troger u.H.Meinecke)t06,218.

ot(~)-Napbt!),)insu]fonchino)in (J.

Tt-ogeru.H.Meincckc)10<217.
Niiphtatinsutfon p cMorbenzo)-
suifonaceton (J. Troger u. K.
v. Seelen) 10&, 221.

K(~)-Napht!i.lin9uifon-~(2,4)-dtoxy-
phenylacryluitril (J. Troger u.
0. Grunthid) 106, 196.

3(j?)-N!tphta!inaulfonnaphto-cf-pyron
(J. Troger u. 0. Griinth~I)
106, 181.

o; (j?)-N~phtaUnsntfon ~(~)- oxynaph-
tylacrylnitril (J. Troger u. 0.

Griictha.)) 106, 181.

~(j?)-Niip))talinsu!fonthiocMt)08tyril-
p-toiyiitther (J. Troger u. H.

Meinecke) 106, 219.

j?-Naphtochi!iondiazide, Entstick-

stoS'UBg der (E.Ba.mberger,

M.Ba.umu.L.Scb)ein)105,277.

~-N~phtochinon-ci-diazid, Ûber

(E. Bamberger, M. Baum u.
L. Schlein) 105, 266.

j?-Naphtochinon-diazid (E. Bam-

berger, 0. Bocking u. E.

Kraus) 105, 251, 257.



Sacbregister. 359

,~r)c
1,2-Naphtobydrochinon (E. Bam-

berger,M.Ba.umu.L.SchIeiD)

105, 273.

1,4-Naphtohydroehinon (E. Bam-

borger,O.Bockicgu.E.Kraus)

105,262.

Na.phtohydrochinonmonomethyl-
S.ther (E. Bamberger u. S.

Wildi) 105, 279.

j?-Naphtol (E. Bamberger u. S.

Wildi) 10&, 279.

NaphtylcadiazoaaiSd (E.Ba.m-

berger, 0. Bocking u. E.

Kra.ui))10o,261.

Nitroaldehyde, Isomerisation von

auf cbemisohem Wege (G.

Heller) 106, 1.

o-Nitrobcnza.tdehyd, Umlagerung
des (G.Heiler) 106, 7.

o-Nitrocinnamenylglykolsâurenitril

(&.HeUer) 106, 15.

2-N)Ltro-4-nitroaobenzoesSure ?.

HeUer) 106, 11.

o-Nitrophenylmiiehaiture (G. Hel-

ter)106,14.

0-NitrophenyImUehsiiui'ealdehyd
(&. Heller) 106, 15.

o-Nitrophenytmitohsiiureumid (G.

HeHer)106,14.

o -Nitropheaytmiichsâurenitril (G.

Hel)er)106,13.

Nitrosobenzoesaure, Reduktion der

za Azoxybenzoea&ure (G. Hel-

ter) 106, 7.

2 Nitroso 4 nitrobenzoesaure (G.

He!tor)106,ll.

o Nitropipernonat cyanhydrin (G.

Hellei-)106,9.

o-NitroBopiperonyIsiiure (G. Hel-

Ier)106,9.

Amide (E. Beckmann und E.

Bark) 105, 327.

Oxindole, Uber N-substituierte

u. Isatine (R. Stollé) 105,137.
Oxonsâure = Allantoxans&ure (H.

Biltz u. H. Sehauder) 106, 109,
110.

Oxyacetytendiurein (H. Bittz u. H.

Schauder) 106, 118.

Oxya.cetylendtureincMboasSui'e (H.
Biltz u. H. Sehauder) 106,109,

111,116,117.

Oxybuttersaure, Über die LMtone
der j?- (H. Sa.ikowaki jun.)

106, 253.

D,t-Oxyfenchens&ure(S.Na.metkin n

u. A. Seliwanoff) 106, 33.

S-Oxyhydroca.rbostyrit (G. Heller)

106,16.

Oxyua.phtyldia.zosutfona&ure (E.

Bamberg;er, O.Bockingu.E.

Kra.ns)105,261,262.

(Oxy-l-phcnyl)-2-dipyridyl-2,2'min n

(E.Diepolder u. E.Deuerlein)

106,49.

(Oxy -1 pheny)) 2 (pyndindthydr!d-
l,2)-2-!min (E. Diepolder u. E.

Denerlein)106,46.

8-OxypsendohMnsiture (H. Biltz u.

H.Schauder) 106, 124.

PMabansiinre (H. Biltz und H.

Schauder) 106,108,11l, 115,

131, 141.

Pentosane, Beitrage zur Kenntnis

(E.Heuse~l05,232,288.

(p) Phenetotsutfonca.rboatyril (J.

Troger u. H. Meinecke) !(?,
22S.

a (p)- Pheneto!su!fonchinolin (J. T r 8-

ger u. H. Meineeke) 106, 222.

jS (p) Phcnetolautfoathiocarbostyril

(J.Tl'oger u.H.Memecke)

106,224.

~(p) Phenetolsi)fonthioea.rboatyri)-

p-totylMher (J. Troger und H.

Memocke)106,228.

j?(p)- Pbenetoiaatfon n: (p) tol'loisut-
fonchinolin (J. Troger und H.

Meinecke) 106, 224.

a-PheuyI-j!-a,rylBu)fonchmoIine,Syu-
these (J.Trogeru.K.v.Seolen)

105,208.

C!-P!ieny!-j?-benzo)su]fonchinoMn (J.

Troger u.K.v.Seeten) 105,224.

Oxaldiureid (H.Biltz u. H.Sehau-

der) 106, 132.

Oxa.(urs:tut-e (H.Biltz u. H.Sohilu-

der) 106, 117,118,121,128,147,
167.

Oxatumituremothylamid (H. Biltz z

u. H. Schauder) !<?, 121, 151,
157.

Oxaiursiiuremethyleater (H.Biltz
u. H. Schauder) 106, 151.

OxatyIdiureid(H.Bi)tzu.H.8ch&u-
der) 106, 117.

Oxime, Beitritge zur Beckmann-

achenUmtageruug voti in
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a-Phenyt-~a-Phenyt-j9(p)-oh]orbenzo)suKonchi-

no!iu(J.Troger a.K.v. Seelec)
105,229.

PhenylimtnokohtensiiurediSthyl-
ester(J. Houben, E. Pfankuch
u. K.Kuhling) 105, 19.

'< Phenyt jS (p)- toiuotsutfonebinolin

(J.Troger n. K. v. Secteur 105,
226.

PhenyI-ureidopropionsSure (Th.
Curtius u. W, Hechtenberg)
105, 309.

Potysa.licyHd (R. Anschutz) 105,
158, 163.

PropMmyltfOpoin (K. v. Auwers)
105, 104, 110/11, 112.

PaeudopeUetieriu (K. v. Auwers)
105, 106, 110/11, 113.

Pyridylchiuolylamine (E. Diepol-
der u. E. Deuerlein) 10C, 53.

SattcyHde. Cher die Isomerie und

Polymerie der (B.. Anachiitz)
105, 169.

Salosalicylid (R.Anachutz) 105,
158, 161.

SorbinsSureSthytester (K. v. Au-

wers) 105, 364; (K.v.Anwers
u. J. Heyna) 375.

Sorbinsimrechtorid (K. v. Auwera
u. J. Heyn!t) 105, 377.

Sorbinsanrereihe, Ester der (K.
v. Auwera) M5, S63.

Spektroohenue, Zur von Verbb.
mit gehnaften Konjugationen (K.
v. Auwers) 105, 361.

Stryphninasi.ure (H. Biltz und H.

Schauder) 106, 109, 112, 128;
Prufung der von Gibbs 166.

Sttccinytdtgtycin&thyleater (Th.
Curtius n. W. Heehtenberg)
105, 298, 313.

Snceinyldig)ycinbydrazid (Tb. Cur-
tius u. W-Hechtenbere) 105,
298, 314.

Succiny)gIyetBa.thy]ester (Th. Cnr-
t:us u. W.Hechtenberg) 105,
289, SOS.

S)Mctny!g!ycine<!ter, Synthese dea

j?-A)anins aus (Th. Curtius
u.

W.Hechtenberg) 105, 289.

TetrMN.iicyUd (R.Anaohutz) 105
158, 162.

3(p)-To)uo!auIfon-6-aeetoxyoumMm

(J.Troger n.0.&runtha))106,
188.

3(p)-Toluo]au!fon-7-acetoxyeumarin

(J.Troger u.O.GrunthfU)106,
194.

et(p)-Totuolsutfon-j?(m)-aeetoxyphe-
nylacrylnitril (J. Troger u. 0.

Griiutha)) 106, 187.

~(o)-To!uo)a)j!fon-K-benzo)sutfonehi-
coHn (J. Troger u. H. Met-

necke) 106, 209.

~(o)-To!uo)suIfoncarbostyri) (J.Tro-

ger n. H. Meinecke) 100, 209.
et (o)-ToIuo!su)fonchino!in (J. Tro-

ger u. H. Meinecke) 106, 208.

ct(p)-Totnoku[foncbinoUn (J. Tra-

ger u. H. Meinecke) 106, 310.

i'(p). ToIu oIs nI foneh in 0 ly I.a(p)- to ln 01-
sulfonmetha.n (J.Trogor u. K. v.

Soelen) 10&, 212.

3(p)-ToIuo!8ntfoncum!H'in (J. Tro-

ger u. 0. Gruntha.)) 106, 186.

<.<(p)-ToIuo)sutfon-~(2,5)-dimethoxy-
pheny!a.cry]nitrit (J. Troger u.
0. Ctrunthat) 106, 190.

')f(p)-Tokto!au!fon-p'(2,7)-dioxyMph-
tyiHMytuitnt (J, Troger u. 0.

Grunthat) 106. 184.

a (p) Totuotautfou j? (2,4) dioxyphe-
ttytacryiEttril (J. Troger u. 0.

Grnnthat) 106, 193.
« (p) Totuotsutfon j?(2,5) dioxyphe-

nylacrylnitril (J. Troger n. 0.

Ctrunthat) 106, 188.
« (p) Totaoisalion ~(3,4) dioxyphe-

nylacrylnitril (J. Troger u. 0.

Gruntha.!) 106, 190.

c(p~-Totuo]auIfon-j?)~-methoxytiaph-

tylacrylnitril (J.Troger u. 0.

Grunthai) 106, 183.

c<(p)-Tolno!s[[tfon-j?(3,4)-metby)en-

dioxyphenyiMcr~'hu tri) (J.Troger
u. 0. Gruntha!) 106, 191.

3 Toluolsulfonnaphto a pyron (J.

Troger u. 0. &runtba.!) 106,
179.

3 (p)-TohM!M~fon-6-oxycumarm (J.

Trogoru.O.Grantha))106,188.

e! (p) To!uo!sulfon j?(j?) oxynapbtyt-

Mry[nith)(J.Troger u. O.&rUn-

thal) 106, 178.
«

(p) TolHo~utfon (o) oxyphenyi-

acry!nitri[{J.Troger u.O.Grun-

that) 106, 186.
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~(p)-Totuolsutfonthioeiu'bo8tyril (J.

Troger u. H.Meimeoke) 106,
213.

j9(o)-TotuotsutfonthiocM'bostyrttaryI-

itther(J.T r (i g er u. H. Me i n e c k e)

106, 209?'.

j$ (p) -Totuotsutfonthioca.rbostynl p-

to!y!atker (J. Troger u. M. Moi-

necke) 106, 212.

j?(p)-Tohto]au)fon-fï(p)-toinolBu]fon-

c)iino]m(J. Troger u. H.Mei-

necke) 106, 212.

p-Toty)a.cetony)au)6d (J. Troger u.

K.v.Seeicu) 10&, 223.

p-Tolylthioacetol (J. Troger u. K.

v. Secte)]) 105, 223.

Triii.thytbonzo!, Darst. (A.Sch)ei-
cher u. E. Büttgenbach) 105,
358.

Tt'titthylbenzo]a.]uminiumchtorid,

(A. Schleicher u. E. Büttgen-
bach) ]05, 357.

1, 3, 6-TrimethoxynicotiMnurenitril
(M.Schroeter u. Chr.Seidtor)

105, ic7, ne.

H, a, j?-TrimethyI&)]yIa.lkohol (L.
Claisen) 10& 89.

j?, )'-Tnmetbyli).UyIbenzot(L. Cl ai-

sen) 105, 90.

3,7,9-Trimethytharnsihtre (H. Biltz

u. H. Scha.uder) 106, 127.

2,4,6-Trimethylpiperidin (sym. Co-

pellidin) (K. v. Auwers) 105, 107,

HO/11, 114.

Tropacocam (K.v. Auwera) 105,

1UG, 110/11, 113.

Tropan (K. v. Auwera) 105, 103,

110/11, 112.

Tropan-2-earboaetiurcnthytester (E..
v. Auwers) 105, 105,110/11,118.

Tropanderivate, Zur Spektrochemie
der (.K. v. Auwera) 105, 102.

Tropidin (K.v. Auwers) 105, 104,

110/11, 112.

Tropidin 2 ca.rbonsSnreftthytester

(K. v. Auwers) 10&, 1U6, 110/11,
113.

Tropia (K.v.Auwers) 105, 104,

110/11, 112.

Tropinon (K.v.Auwers) 105, 105,

110/11, 113.

Tropinon 2 c~rbonsaureStbytegter
(K.v.Auwera) 105, 106, 110/11,
113.

tJrazol(Th.Curt:u6 u. Fr.Schmidt)

10i, 179, 182, 195, 196; Ent-

stehung aus C&rbitminsa.ureazid

18S.

Urethan aus Azidosucciny!g)yein-
azid (Th.Curtius u. W.Hech-

tenberg)10&,305.
UfjnitsKure (H.Biltz n.H.Soha.u-

der) 106, 109, 112, 128; Prufung
de]-vonSokotoffl68.

Urox!n)s&ure(H.Biitz u.H.Scha,u-

der) 106, 109.

Valenzbeanspruehung, Über die

von Alkylen (E..v. Auwers u. &.

Wegener) 106, 226.

~-Vinytacl'yIaaureSthylester (K. v.

Auwers) !0&,364;(K.v.Auwers
u. J. Heyna) 3'!1.

Viscose, Beitrage zur Kenntnis der

~-i'eakt[on(H.Rassowu.M.

Wadewitz) 106, 266.

Windausschcr ..Gtutat'annrea.t)-

bau", Versuch zur Darst. des Di-

hydrocampho]ytotacton3 mitHUfe

des (M. Credt-SaveIsberg)

105,149.

Xanthogenatmethode, die in der

Fenchon- u. Isofonchonroihe (S.

Nametkm)106,25.

Xantbogeu8iture!H!iid(8.Na.metkin n

u. A. RuB<;hentzeff) 106, 34.

Xanthin (H. Bi 11z u. H. S c h a u d e r)

106,131.

Xylan, die Hydrolyse des mit

verd. SatpetemNHre (E. Heuser

u. G. Jayme) 105, 232; Oxyda-
tion d. mit Sit,Ipetera:iure 283.

Xy!o9ea.usXy!a.n(Ë.Heuaeru.

G. Jayme) 105, 236; Best. nach

Bertrand 288.
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Formeiregister.

C.-Grnppe. ~e~~

C.~O,N, Urazol (Tb.Curtms u. Fr. Schmidt) 105, 196.

C,H,0.,N, Formylformamidoxim (J. Houben) 105, 26.

CjH~N Formhydroximsa.uremethytcster (J. Houben) 105, 25.

2 IV –

C,Iî~O,NCt, DicMoryiMOthytan (J. Houben) 105, 18.

Cs-Gruppe.

C~H~O,~ Cyanursa.ure (Th. Ourtius u. Fr. Schmidt) 105, 190.
C,H.tO,Nj QxaiursSure (H. Biltz u. H. Schauder) 106, 148, 149.
CgH.ON, Athy)enh!trnato(r(Th.Curtinsu.W.Heehtemberg)10& 816.
CsHj,0~ C&rbonyMihMnstoa' (H. Biltz u. H.Schituder) 106, 139.

C,H.,Oj,N Formhydroximsa.ureathyteater (J. Houben) 10&, 22.

3 IV –

C,!I~ONC1 CyanttcetyIcMorid(G.Schi-oeteru.Ch~Seidter)105 172.

CaM.O~C!, Diohtory)urethan (J. Honbeu) 105, 17.

C~-Gruppe.

C~HtOaNs Âthytenisocyatmt (Th. Curtiua u. W. Hechtenberg)
105, 316.

°'

CAO. Allantoin (H.Biltz u. H.Schattder) 106, 167.

CJ~O~N, Oxalursautemethytester (H. Biltz u. H. Sehauder) 106, 151.
CiH.O, Oxaldiureid (H. Biltz u. H. Schauder) 106, 133.

C<H,0,?fj, Ox:t)ura6mremethy!Mnid (H. Biltz u. H. Schauder) 106, 157.
CJtj,0,N, symm. Dimethyloxamid (H. Biltz u. H. Schauder) 106, 156.
C~O~N Formhydroxim9tiure-n-propy)estcr (J. Houben) 105, 25.

C~-Grnppe.

C.H,OBr, c'-Brom.n-va.ierylbromid (K.v.Auwera u. G-Wesener)
106, 245.

°

C.tï.O.jNa Verbindung (Th. Curtius u. W. Hechtenberg) 105, 317.
C,H),OaN AcetylformhydroximsaureSthytester (J. Houben) 105, 23.

Cj,-&rnppe.

C.,Mt,Br Dimothytbutadienhydrobromid (L. Claisen) 105, 87.
CJÎnO ')'j?-Trimetky[a[Jyt)iikohot (L. Claisen) 105, 89.

CotJtaBr~ ? Dimethylbutadienbishydrobromid (L. Claisen) 105, 88.

– 6 m –

CJt,0,N, Saure(?) (H. Biltz u. H. Schaudor) 106, 159/160.
C.ItjOCl Sorbinsa.nrechtorid (K. v. Auwers u. J. Heyna.) 105, 377.

C,H,0,N, Cyclischea Isocyanat aua AzidoBucetnytglycinazid (Th. Cur-
tius u. W.Hechtenberg) 105, 310.

C,H,(,OBr., a-Srom-n-capMnytbromid (K. v. Auwcrs u. G. Wegener)
106, 245.
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C~H~O~N.i Hydrazidosuccinylglycinhydrazid (Th. Curtius su. W.

Hechtenberg) 105, 303.

6IV

C,Hj)0~,Cl l,3-Dioxy-5-cMornicotin8a.nrenitrit (G. Schroeter u. Chr.

Seidtcr)105,173.

C.HeOs~Ct 1.3-Dioxy-5-ch)ormcotin-sa.ureamid (G. Schroeter u. Chr.

8'eidler) 105, 175.

CaH,tO~Ctj?-Chtor!itbyHdend:Methy]an (J. Houben) 105, 16.

C,-Grnppe.

C,Htn Hept&trien (K.v.Auwers u. H.Westermimn) 105, 373.

C,H;,)Oa ~-Vinylacryla!tni'eitthyleBtei- (K.v.Auwers u. J. Heyna)

105, 374.

C~.O. ~-Acetytacryls&ureathylester (K. v. Auwers u. W. MuUer)

10&. 382.

C,ît),0 Allylpropenylcarbinol (K.v.Auwers u. H.Westermann)

10&, 373.

C,H'~0 IsopentenylSthytS.ther, prim. (L. Claisen) 105, 80.

7 III

C,H~OeN, 3-Nitro.4-nitrosobenzoesaure (&.HeUer) 106, 11.

2-NitroM-4-mti'obenzoesa.ure (G. HeHer) 106, 11.

C,H~O.,N,t ?Spaltungsprodukt des cyelischen Uretbims aus Azido-

succinylglycinazid (Th. Curtius u. W. Hechtenberg)

lOo, 312.

C,H;,OBr~ a-Brom-ona.ntbytbromid (K. v. Auwers u. G. Wegener)

106, 245.

C,Htj,0;)N3' Amidog)nta.rBitureg)ycina,mid(Th. Curtius u. W. Hechten-

berg) 105, 322.

C,H~O,N, Hydmzidoglutaraa.ureglycinhydritzid (Th. Curtius u. W.

Hechtenberg) 10&, 323.

7IV

C~H~OgNBr 5-Brom-2-mtt-osobenzoes:ure (G. Heller) 106, 11.

C,.U,,<~N~C1 l,3-Dioxy-5-chlornieotiasS.urenitri[, Monomethylather (G.

Schroeter u. Chr.SeidIer) 105, 175.

Cg-Gruppe.

C,jï[ti0a Sorbinsaureiithylester (K.v.Anwers u. J. Heyna) 105, 375.

8 III

CJt.tON, o-Cya.nphenyliaocya.Mt (E. Beckmann u. E. Ba.rk) 105, 397.

CaHr,0,'N' o-Nitroaopiperonytanut'o (G. Heller) 106, 10.

C,H,0~ S-Nitro-4-Nitrosobonzoesa.uremethylester (G. Het)er)106, 12.

C~HtiO~N S)jcchiy)g)yeinittbyleater (Th. Curtius u. W. Heo'hten-

berg) 105, 302.

CaIIttO~Ng Urethan Mus dem cyciischen laocy~nat aus Azidosuccinyl-

g]yci)]a)!td (Th. Ourtius u. W. Hechtenberg) 105, 311.

CaHmOiN, Sacc:nyldigtyctubydr&zid (Th. Curtius u. W. Heehten-

berg) 105, 814.

– 8 IV

C,H.O~aS Iaa.tinoxim, sulfuriert (E.Bockmann u. E.Ba.rk) 105, 338.

C,M,O~C1 ],3-Dimethoxy-5-chlormeotinBSurenitnl (G. Schroeter u.

Chr. Soiciler) 10&, 176.



8iv–io m 364

CeHsO~S l-Amtt)o-4-benzotsutf~mmocMbonsanre-5-oxy-l,2,3-triazoI
(Th. Curtius a. G.Ehi-hart) 106, 75.

C,H,,iO~Cl ~-CMorathytidendimrethau (J. Houben) 105, 10, 15.

Cj,- Grnppe.

Cj,H,,03 ct-Metbyisorbinsa.ureathylester (K. v. Auwers u. J. Heyna)
105, 375; 376.

CjjH[,N N-Methy)-2, 4,6-t)'nnethy!p!peridin (N-Motbyi-sym-eopenidin
(K. v. Auwers) M5, 107.

9 III –

CjjH,0,N~ o-Nitropipero!ia.)-cyanhydrin (G. Heller) 106, 9.

CsHj)0,N, o-mti'opheByJmHchsaurecitril (G. Heller) 106, 13.

Ci,H,0.tf o-NitrophenyImUehsaarc fG.HeUer) 106, 14.

€j,U,oO,N', 1,3,5-Trimethoxynieotmsa.arenitrU (G. Schroeter u. Chr.

Seidler) !?, n6.

C,)Ht(,0.,N, o-NitrophenytmitobsiLure&mid (G. ncHor) 106, 14.

9IV

C,H,0:)'NsS l-Benzotsnlfon-4-csrbonaauye-5-tnazoIon (Th.Curtiua u.

G. Ehrhart) 106, 73.

C~O~S 4-BenzotsuIf:uninocarbonaaure-5-oxy-l,2,3-tnazo! (Th. Cur-
ttus u. G. Ehrhart) M6, 75.

C,HeO,C18 p-ChtorbcTizotautfonMeton (J. Trouer u. E. v. Seeien)
JO~, 214.

CJtttO~CI Giut&rsnurcgtycinestor-Ha.Ibchtorid (Th. Cartius n. W.

Hecbtenberg) 105, 322.

– 9 V

C,HeO~CU!r8 p-CMorbenzoi6utfonmonobroma.ceton (J. Troger u. K.
v. Seelen) 105, 214.

C~-Gmppe.

C~H~ Feucbyien (S. Nametkin u. A. Ruachentzeff) 106, 35.

Cyclofenchen (S. Nametkin u. A. Seliwa.noff) 106, 30.

C,Hj,~ Naphtohydrochinon (E. Bamberger, 0. Bocking und

E. Kraue) 105, 263, 274.

C,HnOt MuconsSurediSthyleater (K. v. Au w e rs n. W.Mu 11er) 10&,383.
C,,H~Br (H-Bromcamphett tP. Lipp) 105, 58.

CtoH~O, K-Âthytsorbmsitureathyiester (K. v. Auwers u. J.Heyna)
105, 375.

j?,J-Dimetby!sorb!n8Kurea.thyIeater (K. v. Auwers und
J. Heyna) 376.

CtcH~O, D,I-OxyfeneheBsSure (S. Nametkin u. A. SeHwanoff)
106, 33.

Ct.Ht.B~ M-2-Dibromeamphan (P. Lipp) 105, 57.

CtoH~O Fenchylalkohol (S. Nametkin u. A. Seliwanoff) 106, 29.

10 III

Ct~ON, j?-Na.phtoch:nc!n-j?-diazid (E.Bamberger, O-Booking u.
E. Kra.as) 105, 258.

~-Naphtochinon-K-diazid (E. Bamberger, M. Baum u.
L. Sehlein) 105, 270, 272.
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C,OH.N,S Naphtylendiazosulfid (E. Bamberger, 0. Boeking u.

E. Kraus) 10&, 261.

1,2-Naphtalendiazosulfid (E. Bamberger, M. Baum u.

L. Sohtein) 10&, 277.

€H,)<~N, o-Nitrocinnamenylglykolsaurenitril (G. Heller) 106, 15.

C~H~O~N, o-CysmphenyieMbammsSnre'ithyiester (E. Beckmann u.

E. Bark) 105, 338.

Ct.H~O~ 1,8-DimetbyI-aUMtom (H.Biltz u. H.Schaader)106,160.

C~H~ON, ~-FormyI-cf'&Uyt-fit-phenyIhydrMin (K.v.Auwers u. &.

Wegeser) 106, 243.

Ct()Hj~O,Nt Pbenyt-ureidopropioas&nre (Th. Curtius u. W. Hechteu-

berg)10&, 309.

CtoMn~N BenzimidopropylMter (K. v. Auwers u. G. Wegener)

106, 243.

C~H,eO,N, Urethan ans Azidosuccinylglyciarazid (Th. Curtius u.

W.Hechtenberg) 105, 305.

10 IV –

C~H,O~N,8 Oxynaphtyldiazosutfons&ure (E. B a m b e rg e r, O.Bockiug g
u. E. Kraus) 10&, 261, 262.

C; .H~ONCt Nitrosyichtorid a.us Fenchylen (S.Nametkinu.A.Ruschen-

tzcff) 106, 37.

C~-Omppe.

C),tt~ Isopentenylbenzot, prim. (~,y-Dimethy)aUyIbenzot)(L.Cl!i-
sen) 10&, 81.

Ct,H~ Isoamylbenzol (L. Claisen) 10&, 84.

C~H~Br Isopnutenylbenzol, Hydrobromid (L. Claisen) 10&, 82.

C~H),0~ Naphtohydrooh)nonmonomethy)Nther (E. B~mbei'ger und

S. Wildi) 10&, 280.

€t,H,S l,4-MethytmphtaIic8ulfhydrat(K.Etbs u.Br.Christ)106,23.

C;)H~N N-pHm.-IsopontyIa.niUn (L. Claisen) 10&, 85.

C,tMj,0, Isofenchocarbouaaure (S. Nametkin u. A.Rusehentzeff)

!(?, 39.

C~Hj.Ot CrotonyUdenm~IonaH.uredMthyiester (K. v. Auwei's und J.

Heyna) 10&, 376.

cis-Fenchoca.mphemSure (8. Nametkin u. A.Ruacheri-

tzeff) 106, 38.

C~H~N N-Methytoamphidm (K.v.Auwers) 10&, 109.

11 III

C,tH,,0,N, (Oxy-t-phenyl)-2-(pyridindihydrid-1,2)-2-imin, Nitrosamin

(E. Diepolder u. E. Deueritein) 106, 48.

<Jf,0,N NitphtohydrocbmonmonomethytH.ther, Nitroderivat (E. Bam-

bergeru.8.WUdi)10&,281.

(.H~Ot,S S l,4-Mi'thytn!tphta)insumnsaure (K. Elbs u. Br. Christ)

106, 23.

<H,t(~K Dimothylehromon, Oxim(E.Beckm:tnn u.E.Bnrk)10&,330.

C,;H,jN,.) Dipyridyl-2,2'tmin, Jodmethylat (R. Diepolder u. E.

I)euot')ein) 106, 54.

C,)ttj.O,N PhcoytimitiohohtensNHt'ediutbytester, fJin'bitnitaeetiU (J. Hon-

ben)10&, 19.

C,tM,ON;, PKeton der C~-Reibe, SRmicMbaMu (P. Lipp) t0&, 61.

CfunphenytausMehyd, Semica.rbilzon (P. Lipp) 10&, 62.

R-Humf)t'!tmphenit'.n, Semicitrbazid (P. Lipp) 10&, 63.
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CnH~O~Ng Urethan a.us Azidogtatam&uregtyoinazid (Th. Ourtius u.

W. Hechtenberg) 105, 324.

11 IV –

C~H~O~NjjS l-Beazotsa!fon-4-carbonsaureathylester-5-tfiazoIou (T!). Cur-
tius u. G. Ehrhart) 106, 74.

CttHttO,NS 1,4-MethyinaphtaUnautfouamid (K. E Ib a u. Br. C h r i s t) 106,20.

CnB:OjN,S l,4-Metbytnaphta)mBuIfonhydrazid (K. Elba u. Br. Christ)

106, 20.

C~-Gruppe.

C,aHt, Isohexenylbenzol, prim. ({1, r, r Trimethylallylbenzol) (L.
Claisen) 106, 90.

C~Ht, Iaohexy)benzot (L. Claison) 105, 90.

C~H~O~ ~-MetbytcmnamyUdenesaig8!i.).tre(K.v.Auwers u.H.Muller)

105, 380; )' 381.

C~Ht,0, CMbomethoxyiaoferuIasimre (F. Mauthner) !(?, 334.

Ct,H~O~ 5-MethyI-2-n-pi'opyl-cumara.non(K.v.Auwers u. G.Wege-
ner) !<?, 247.

C;j,H,,N N-prim. Isohexenylanilin (L. Claisen) 10&, 91.

C~H~Br IsoheMnyIbenzo) (~,y,y Trimethylallylbenzol), Hydrobromid
(L. Claisen) 10&, 90.

12 III

C~HttO,C! Carbometlioxyisoferuloylehlorid (F. Mautbner) 106, 334.

C,i,H;,0,8 l,4-Methy)uaphtatinsulfonaa.uMtnethyIeeter (K. Elbs u. Br.

Christ) 106, SI.

Ct~H~O~~ Anilid ans dom cycL Isocyanat ans Azidoauceiaylgiycina.zid
(Th.Curtius u. W.Heohtenberg) 105, 313.

Ct~tt~ON N.-prim.-I.Mpentylformamtid (L. Claisen) 105, 85.

Ct,H~O,Br o-[a-Brom-n-valeryl]-p-kresol(K. v. Auwcrs u. G.Wesemer)
106, 24S.

C,,H~OsN, Suocinytdigtycina.tbylester (Th. Cui'ttus u. W. Hcchten-

berg) 105, 314.

C[Jt,,0,Ns DtMeton-.Hydra.ztdosuocmyigiycinhydrazid (Th. Curtiua u.

W.Hechtcnberg) 105, 804.

12 IV

Ct,Ht,ON,J (Oxy-l-pheny[)-2-(pyridmdihydr:d-l,2)-2-imiu, Jodmethylat
(E.DiepoIder u. E.Douerfein) 106, 48.

– 12 V –

C;j,HnO,NCtS c<-Cbtor-~(p)-phoBeto)sutfonehmolin (J.TrSger u.H.Mei-

necke) 106, 223.

C~-Gruppa.

Cj,H~O, CinnamyHdeneaaigsaureathyleate)' (K.v.Auwers und W

MuUer) 105, 377; aUo.~ 378.

C~M~O~ 5-Methy)-2-[n-butyt]-cumaranon (K. v. Auwera u. G. Wegc-
Mer) 106, 248.

13 III –

CtaHuOsS l,4-Mathy)naphta)m8utfoaBii.ureiithyteste[- (K. Elbs u. Br.

Christ) 106, 21.

C,,U,oO;jN.t p-Tohiidid aus dem cye). Isocyacat aus Azidosuccinylglyein-
azid (Th.Cartius u. W.Heehtenber~) 105, 313.

Ct.tt,,0j{r o-[M-Brom-n-caproByn-p-kreBoI(K.v.Anwet'a u. G.Wesencr)
106, 246.
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C~-Grnppe.

C,~H,,N, Pyridyl-2-chinolyl-2-amin (E. Di epolder u.E.Deuertetn)

106, 62.

CttHt:N, Benzalazin (Th. Curtius u. Fr. Schmidt) 105, 191.

C,tH;,0, of-Methytcinnamyttdenessigaaurea.tbyiester (K. v. Auwers u.

W. Mimer) 10&, 379; (?– 380, 381.

C,~H~O, 5-Methy!-2-[n-pentyt]-cumaranon (K.v.Auwers u. G.We-

gener) !(?, 248.

t4 III

C~H~ON, ~-Formyl-a-benzyi c-phenythydrazin (K. v. Auwers u. &.

Wf gêner) !(?, 244.

<t~.H,,0.jBr o-[a-Bromonanthy!]-p-kreBoI (K.v.Auwerg u. G.Wegener)
106, 246.

C~H.~O~N~ p-Kresyl-n-propyl-diketon, Diaemicarbazon (Monohydrat)
(K.v.Anwers u. G.Wegener) 106, 252.

C15- Gruppe.

C;,H,,Ns (Pyridyl-2)-(methyl-4-ehmo!yl-2,2)-amin (E. Diepolder u.

E. Deuei'Icin) !<?, 63.

– 15 III –

C~H~NsJ Pyridyl-2-chinolyl-2-amin, Jodmethylat (E. Diepolder u.

E. Deuerlein) 106, 63.

~N~O~N~ p-Kresyl-n-butyldiketon, Disemicarbazon, Monohydrat (K. v.
Auwers u. G. Wegener) 106, 252.

15 IV

C,6H,NS a-Benzolsulfonchinolin (J. Troger u. H. Meinecke) 106,206.

€~N~04~8 «-Benzotauifon-~(2,4)-dioxypheBy!acrylnitrU (J. Troger u.

0. Gruntha.)) 106, 192.

CttHt~OeCI~S,, Di-p-chlorbenzolsulfonaceton (J.Trogor u. K.v. Seelen)

106, 21 &.

C~H~O,CtS, Benzotsalfon-p-oh!orbenzotsutfonaceton (J. Troger u. K. v.

See)en) 105, 219.

15 V

C,,Ht,0,NCISa(p)-CMoi-benzo!MlfoMMno!:n (J. Troger u. H.Mei-

necke) 106, 213.

C,sn,,0,NBrS ~(p)-Brombenzo!autfoncarboetyn) (J. Troger u. H. Mei-

necke) 106, 216.

Ct,H~O,NC18 a (p) CMorbenzotsu)fon-~(2, 4) dioxyphenylacrylnitril (J.

Troger u. O.Grnnthat) 106, 195.

Cj,,n)tO,N~Br8 K-Amino-~(p)-brombeBi!otaatfonchinolic (J. Troger u.H.

Meinecke) 106, 215.

<[,Iït,0,N~C18 p-Ch!orbenzo)auIfonaceton, PhenyIhydrazon(J.Tr8ger u.

K.v.Soeten) 10&, 214.

– 15 VI

C,6H,0,NCtBr8 n-ChIor-~(p)-brombenzo!euIfonchino!in (J. Troger u. H.

Meinecke) 106, 216.

C~-Gruppe.

C~H~O~ 5-Methyt-2-benzyi-cumaranon (K.v. Auwers u.G.Wegener)
106, 249.
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– 16 III

C~H~jON, (Oxy-l-pheny!}-2-dipyridyt-2,2'-ttm:n (E. Diepotder u. E.

Deuerlein) 106, 51.

<H~N,J (Pyridyl-2)-(methyl-4-ehinolyl-2)-amin, Jodmethylat (E. Die-

Rolder u. E. Deuerlein) 106, 64.

C,,H,,0,N, AthyleBd!pheByibamsto&' (Th. Curtius u. W. Hechton-

berg) 105, 318,

CteHm~N,, p-Kresyl-n-pentyl-diketon, Disemicarbazou, Monohydrat (K.
v. Auwers u. G. Wegener) 106, 252.

16 IV

C,,Ht,(~NS afo)-ToIuolButfoneMnohn (J.Trogeru.H.Meiuocke) KM!, 208.

a(p)-TolHoisuIfonchinotin (J.Trogeru.H.Meineoke) 106,211.
CttH,aO:N8, ~(p)-TolMt6uIfonthiooa.rbostyhl(J.TrSger u. H. Meineek e)

106, 213.

C~Hts~NS ~(o)-To)uo!6atfoncM).oatyrU (J. Trëger u. H. Meineoke)

106, 209.

a(o)-Anisolsulfonchinolin (J.Troger Ti.H.Meinecke) 106,
220.

C,,H,,0,N8, ~(o)-Auiso!sutfocthiocMbostyriI (J.Troger a. H.Meinecke)

106, 221.

C,,H~O~S o'(o)-Aaiso)an)fon-~(2,4)-dioxyp])cnyiaM'ylnitrit (J.Troget' u.
0. Griinth&t) 106, 196.

~(o)-Aniaotsutfoncarboatyri[(J.Tr<iger u. H. Meinecke)
106, 220.

TohMt6utfon-j?(2,4)-di<Myphenytacry!nitrU (J.Troger u. 0.

Grtinthfd) 106, 194.

of(p)-Totaotf!u)fon-j?(2,6)-dioxyphenyt:tcryln[trH (J.Troger u.
0. Griinthal) 106, 188.

«(p)-Toluo)sutfot!(S,4)-dioxyphcnytaeryinitril (J. Trocer u.
0. Grunthal) !(?, 191.

Ct,H~O~NeS l-Amino-4-be!izo)suU'amino-carbon6a.).!re-5-oxy-l,2,8-tria7or,
Benz&)verb. (Th. Curtius u. &. Ehrhart) 106, 76.

~i6H[<O~Nt8<)t-Ammo-~(o)-totnot6u]focchinoUn (J.Troger u. H. Mei-

necke) 106, 208.

C~H~O,N,8 'Amino-~(o)-~ntaolsu)fonohinoUu (J.Troger u. H. Mei-

necke) 10(!, 220.

('~îï;,0,C)8,p-CMorben!!o)M)fon-p-to)uol8n!ionaceton (J. TrSger u.
K. v. Seelen) 105, 216.

16 V

C,,H,,0,NC1S H-CMor-~(o)-amsolau)fouohinotin (J.Tt-ogcr u. H.Mei-

necke) 106, 221.

CtaHmOeNCtS, p-CUorbenzo)aa)fon-p-to)uo)Bu[foMceton (J. Troger u.
K. v. Soelen) 10&, 216.

C,tî,,0;N,C18.t Ben!!o)Bn)fon-p-chlorbenzo)sutfoaa.ceton, Semicarbazon (J.
Troger u. K, v. Seelen) 105, 220.

~Grnppe.

Ct,H,,0~ o-Methyt-3-oxycumMt~ure, Benxyiiither (K.vAuwera u.

G. Wegener) 106, 250.

CnH.t~ Isoferuloyi-m-oxybenzoesilure (F. Mauthner) 106, 335.

ïaofent!oy)-p-oxybenzoesanre (F. Mauthner) 106, !i33.
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17 III

C,,H,(,ON, DixyIythat'usto~(T)].Curtius u. Fr.Schmidt)10~,192.

17 IV

Ct,H,,0,]!'fS a (p)-ToIuols[t]fon-~(S,4)-methyIendioxyphenyIacrytmtrH (J.

Troger u. O.Griintha)) 106, 191.

C~H~O~NS l,4-MethyIt]aphta)iusu)faBHid(K;. Etbs u. Br.Christ) 106, 21.
Ct,Ht6<),N8 o!(p)-Pheuetoi6tt!foaehino)in (J.Troger u. H.Meinecke)

106, 222.

C,,Ht,0,N8; ~(p)-PhenetotsuMonthiocarbo6tyn) (J. Troger u. H. Mei-

necke) 106, 224.

C~H,,O~N8 f<-Benzo!eaIfon-~(2,4)-dtmethoxyphenyta.cryInitriI (J. Troger l'

u. 0. Griintha)) 106, 97.

j9(p)-Pheneto)sutfoncarboatyriI (J. Troger u. H. Meinecke)

106, 22S

ct-Benzotat:Ifon-~(2, &)-dimethoxypbenyIacrytuitrU (J. T r 8 ger
u. 0. Griintha]) 106, 189.

(.Ht~8 a-Ammo-~(p)-phenoto)6[)!fonchinotin (J.TrSger u. H.Met-

necke) 106, 222.

17 V

Ct,H~O,NBt'8 j?(p)-Brombenzo)su)foHCMbostyr'dathyIâther (J. Troger u.
H. Meinecke) 106, 217.

C~-Chruppe.

C,sMjjjNs Dichinotyl-2,2-amin(E.DiepoIder u.E.Deuerlein)106,56.

CtaH~N Diisohexenylitnitin (L. Claisen) 10&, 92.

is III

C~H;ON~ Dichinolyl-2, 2'-amin, Nitrosamin (E. Di e p o 1 d e r u. E.

Deuerlein) 106, 57.

e~H~ON N-prim.-Isopentytboazanilid (L. Claisen) 105, 85.

C)sH~~Ostf, Dianilid aus Azidosuccinylglycinazid (Th. Curtius u. W.

Hochtenberg) 10&, 809.

C,f,H,jON N-Isoamylbenzainilid (L. Claisen) 10&, 86.

CieH~O~N, p-Kresyibenzytdikotott, Diaemicarbazon, Monohydrat (K. v.
Auwers u. G. Wegener) 106, 252.

– 18 IV

CjeH~O.t~fS K(p)-ToIuoiau)fon-~(m)-acetoxypheuylacrylnitri! (J. Troger
u. 0. GrUnthai) 106, 187.

Ct,H,,0~8 K(p)-ToIuoMfon-j?(2,5)-dimethoxyphenytaoryImtri! (J. Tro-

ger u. O.Qranthal) 106, )90.

C~-Grappe.

Ctstt~X.j Methyt-4-(dicMno)yt-2,2')-amin (E. Diepolder u. E. Deuer-

!om) 106, 64.

C~H~O, CfU'bomethoxymoferuioyt-m-oxybeMOMaure (F. Mauthner)
106. 395.

Carbomethoxyisoferutoyi-p-oxybeuzoeM.ure (F. Mauthner)

106, 334.

19 111

C;j,H~N,J Dichinolyl-2,2'-amin, Jodmethylat (E. Diepolder u. E.

Deuorlein) 106, 57.

C,j,H.i)ON N-pnm.-ÏMhexeny)amtm,Benxoytderivat(L.Ctaiacu)10ô,91. 1.
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191V –

C.,Ht,0,ï<S M~-NaphtalinsHifonchinoUn (J.TrOger u. H.Meineoke)
106, 217.

C~n,,0,N8 o!-Benzo)su]fon-~(~)-oxynaphty!acryinitrH (J. Troger u. O.

Grünthal) 106, 178.

~(~)-NaphtaUnsuIfoncarboBtynt(J.Trëger u. H.Meineoke)

106, 218.

C;,H,,0,N8 a-Be!]ZolButfon-~(2,7)-dioxynaphtytacry)nitrit (J. Troger u.

O.Gruntha.t) 106, 186.

ce (j?)-NapbtaIinautfon-~(2,4)-dioxypheny)acrytnitril (J. T r Sg e r

u.O.Grunthat)106,196.

('),Hj.,0,N,8 <;t-Ammo-~(~)-naphta!insutfoncbtno)m (J. Troger u. H. Mei-

nccke) 106, 218.

f)90t:0,CIS,j?-Napht:t)insutfon-p-eh)orbe!!zotsuifonaceton (J. Troger u.
K.v. Seeien) M&, 222.

C~H~OjNS.; j9(p)-Pheneto)su]fon-<x(p)-toIuoIanIfonchino]in (J. Troger u.
M. Meinecke) 106, 224.

19 V

C,,H~O,NCIS H(p)-Ch!orbenzotsnIfoti-~(~)-oxyDaphty)acry)mtri) (J. Tro-
ger u. 0. GrUntha)) 106, 180.

C~.&ruppe.

CmM,jO, Bie-Naphtatenoxyd (E. Bamberger, M. Baum u. L.

Sch)ein)105,2'!8.

C,.H~O, )?,j?-Dinaphto) (E. Bamberger u. S. WUdi) 105, 2'!9.

C,(,H,,Ne (Dimethyl-4,4'-dichinolyl-2,2)-amin (E. Diepolder und

E. Deuerlein) 108,59.

('N~0 Dicamphenylitther (P. Lipp) 105, 60.

– MIU –

C,H,tO,N~ Pyridyl-2-chinolyl-2-amin, Monopikrat (E. Diepoldor H.

E.Denerlein)106,63.
('MH~ON., (Dimetbyt-4,4'-dicbino!yt-2,2)-amin, Nitrosamin (E.Die-

polder u. E. Deuerlein) 106, 61.

C,,H,,NjjJ Methyt-4-(dichiBoty!-2,2')-amin, Jodmethylat (E.DiepoIder r
u. E. Deuerlein) 106, 65.

C,H,;0,Nji Dibenzat-Hydrazidoauccinyiglyoinhydrazid (Th. Curtius s
u. W.Hechtonberg) 105, 304.

20 IV

C;,Ht,OsNS 'Benzo)sn)fon-~(~)-methoxyBaphtyJacry)nitfit (J. Troger
u. 0. Grünthal) 106, 183.

C,oHi.O,NS a(p)-To)uo]suIfon-6;i?)-oxycaphty]acryInitri) (J.Troser u.
0. Grùnthat) 106, 179.

('H~O~NS n(o)-Aniaot<uifon-~(~)-oxynaphty)acryluitrH (J. Troger u.
0. &r0nthat) 106, 180.

C<Jt).04~8 f(p)-To)uo!au)fon-j?(2,7)-dioxyn)tphty)aoryInitnt (J. Troger
u. 0. Grttnthai) 106, 185.

20V –

C~M~O~NCIS c'(p)-ChtorbenzoIsuIfon-j?(j?)-methoxynaphty!acry]uitriI (J.
Troger u. O.GrttnthaI) 106, 184.
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C~-Gmppe.

CattîmNgJ (Dimethyt-4,4'-dichinolyt-2,2)-!nniu, Jodmethylat (E. Die-

polder u. E. Deuerlein) 106, 61.

C~H.~O~ Hydrazidogtuta.rsitureglyotuhydra.zid, Dibenzalverb. (Tlo

Ourtius u. W.Hechtonberg) 10&, 323.

21 IV

C.~Ht6<),NS K-Pheayl-benzolsutfonehuiolin (J.TrSger u. K. v. Seeien)

10&, 224.

C.,tHi,0,N8 j?(~)-N~pht!tHnsu)fonca.fboatyri)itthylather (J. Troger l' m.

H. Meinecke) 106, 219.

C~M~O~NS ct(p)-To]tiolsutfon-j?(j9)-methoxyna.phtylacryIaitrH (J. Troger r

u. O. Grünthal) 106, 184.

– 21 V –

C~H~O~CtS a Phenyï j9(p) chtorbenzolanifonehinolin (J. T r o g er u.

K. v. Seelen) 10&, 229.

C~-Gruppe.

C~H~S, l,l'-Dimethytdinaphtyi-4,4-distlIËd (K. Etbs u. Br. r. Ch r i st)

106, 23.

22IV

C,,Ht,0,N8 ct-Phenyl-~(p)-toIuolsulfonchino!tn(J.Trogeru.K.v.SeeIen)
10&, 226.

C,,Ht,0,ï<8~ j?(o)-Ani8otsa!fomthiocMbostyrHphenyiather (J. Troger u.

H. Moinecke) 108, 221.

C~H~O~Sa j?-Benzoisulfonchinoty!-a-benzotaulfo<imethM (J.TrSger u.

K. v. Seelen) 10&, 212.

22 V

C~H~OtNClA (p) Ohlorbenzolsulfonchinolyl et(p) chlorbenzohttifon-

methim (J. Troger u. K. v. Seelen) 10&, 216.

<~H~O,NCI8~ ~f(p) CMorbenzoianIfonthioearbaatynI p totytSther (J.

Troger u. H.Moineoke) 106, 214.

C,Jt,6<)tNClS;j ~(p)-Chtorbenzotsu)fonehn)olyI-K-benzoIauIfoumethan (J.

Troger u. K. v. Seelen) 10&, 221.

C~-Gruppe.

<tts;,<~ n-Methyt-2,2-dibenzyIc[nnii.Mnou (K.. v. Auwera u. G.

Wegener) 106, 250.

('H~O, 6-Methyt-H-tetmka.idecyLcumarauon (K.v.Auwers u. G.

Wegener) 106, 248.

23 III

('i,M.(~Bt' o-BMm-pa.lmitytj-p-krcaol (K. v. Auwers u. &. Wegener)

106, 247.

23 IV

C..i,Ht,Oj,<S ct(~)-N!).pht~iusutfoa-j!(j?)-oxynaphty!a.crytnitn) (J. Troger r

u. 0. &ruutha.[) 106, 181.

('H~O~NSij ~(o)-Tott[oIsutfonthioca.rboi)tyrit-p-toty!a.thor (J. Troger u.

H. Meinecke) 106, 209.

('Ht.OJtS, ~(p)-Totuo)su]fon-f<(p)-totuoIsulfo]iehinoli)t (J. Trogor u.

H. Meiuecke) 106, 312.
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28V –
C,,H),O~~CISj f?(p) CMorbenzotMtfonchinotyt <f(p) toluo)6)i!fonmethau

(J. Troger u. K. v. Seelen) 106, 217.

C~-Grnppe.

('MH~<)jiXS,j ~(p)-Pheneto)sutfonthiocarbostyrii-p-to)yMther (J. Troger r
u. H. Meinecke) 106, 224.

C ~H;,O~NS~ j?(p)-Toluot8u!fonchmo)yi-a (p)-to)uo)sn!fonmethan (J. T r S g er

u. K. v. Seelen) 10&, 213.

C:e-G~PPe.

Ci,H,,0,N8.i ~(~)-Naphtatin6n)fonthiocarboatyri!-p-to)yiâther (J. Troger r
u. H. Meinecke) 106, 219.

26 V

<H,,0~~fCiS, ~(p)-Ch)orbenzo!st])fonehinoty)-M(~)-nnphtaUnsutfonmetb!tc
(J. Troger u. K. v. Seelen) 105, 222.

C~-Grnppe.

C~H~O~e p-Kt'eayttetrakaidecyMiketon, Dimtroosazon (K.v.Auwers
u. G.We gêner) 106, 249.


