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BeitrSgezar Kenntnisder Pentosane.

Von

E. Hottsor.

VM. Me Kattschmeize des Xyïans.

VonEmilKeTtaerand Jakob Roth.

;A<MdomtMtttutMfCeMttosechemtederTechotsehenHochschate
< Dannatadt.]

(E!ngegangenam9.Augustt928.)

In der letztenAbtMmdIaBg*)habenwirüberdieOxydation
desXylansmittelsSatpeters&uroberichtet. Ein ebeB&s oxy-
dativerAbbau, bei dem andere Ergebniaseerhaltenwerden

k8nnen,ist durchdieAnwendungder Alkalischmelzegegeben.
Auch hier war es denkbar, daB ZwischenprodnkteerMt
werdenkonnten,aus deren Aaftretensich ein Bildüberden
Verlaufdes oxydativenAbbaus gewinnen lieB, ehe End-

prodnkte entstehen, deren Natur Qber den Verlanf nur

weniganssagt. Zu solchen Endproduktengeh8rt vor allem
Oxalaaare. DièseSâMe tritt bei der AlkaliscbmelzeaUer

Kohlebydratein mehr oder wenigergrSBererMengeauf, be-

sonders,wie bekannt,bei der Aïkaliachmoizoder Cellaîoae,
diesemden Pentosanenin vieler Beziehungnahestehenden

Natarprodakt.So lag es auch nahe, dieErgebnissederCeUu.
!oM-AlhaUschmelzezumVergleichand zur Grundiagef&rdie

experimentelleDttfchfahrcngbeimXylanheranzttziehon.Dabei
sei bemerkt, daB die Bildung von Oxa!s&areans Pento-
sanenqualitativnur BehroberBacMichund quantitativaber.

hauptnochnicht Btudiertwordeniat, wie aberhaoptdie An-

gabenüber dieAJkaliachmeÏzeder Pentosanenur sehrsparlich
aind. Interessantist aber, daB in zwei Arbeitendas Auf-
treten von Bernsteias&Qre als ZwischenprodukterwShnt

') Hensern.J&yme,dies.Journ.106,284(1928).



2 E. Heuser u. J. Roth:

wird: ZanachathabonHiaaiewitz undBarth') daaVerhalten
vonGtunmi-undZackerartenbei der KaUschmoîzeuntersucht t
und aus der angesaaortenSohmeizeloaangvon arabischem
Qammi (sowieauch von Milchznckor)eine .gowisse"Menge t
Bernsteina&aremittelsÂthor extrahiert. QuantitativeAngaben
tehien. AuchJ. Erdmann') glaubt bei der KaUachmeIzevon a

~GUyko-ligooBe"~(imwesontlichennar vonHarz undFett be- <
freitemHolz)Bemstemsâuregefundenzuhaben,waaF.Bente')
beatatigt za haben gtaubt. Lange') konntedagegenweder
beimSchmeizonvonHolznochvonHolzgummiundvonCeûn-
lose Bernateins&arennden. Die auch von ihm beobachtete
wei8e, hrystaUisierendeSubstanzerwiesaich als Oxals&oro. s
Von neuerenAngabenfindet sich nur eine über den Gegen-
stand: Fr. Konig") erwahnt,da8 er bei derKalischmetzovon

Buchonholzgummidie BildungvonBernsteinsiureeinwandfrei
naohweisenkonnte,und zwardurch dieSchmeizpanktabestim- r

mung (185~) und durch Ermittlang des Aïkaliaquivatents
(gef.59,5, ber. far C,H.O~&9,05).AnBerbei Lange nnden
sich in keinemFaUegenauereAngaben,wederüber die Be- S

dingongender Schmelze,noch aber die Ausbeutean Bem-
ateinaaare.

Die BildungdieserS&nrebei derKaliscnmeizedesXylans
iat durchansdenkbar,aber wir mochteneher glauben,daBes
sich nm eine sekondareReaktionhandeit, derart, daBzu-
nachst ein einfachmolekalaresXyloseanhydrid(ein Furan-

derivat) entateht, daa, weiter dem EmQoBder Kalischmolze

ausgeaetzt, unter Verringernagder KoMonatoBanzaMaber

Bemateinsaureanhydridin Bernateinaanreûbergeht. Indosaon
muBdiese Frage znn&chatnochoNenbleiben.

Daa Auftroten von Oxabanre und Bemateinsanre!aBt
darauf acMieBen,daB sich auch noch andereSanren bilden.
Aïs solche kommen,wenn man an daa Ergebnisder Aïkati.

1)Htaatewttza. Barth, Ann.Chem.1866,8.76.
') J. Erdm&nn,Ann.Chem.18C7,Erg.'Bd.V,8.227.
') Vgl.Heuser u.Winsvold,CelMoeechemie4, 49(1M8)nnd

Ber.66,a0i!(1928).
*) Fr. Bente, Ber. 8, I, 476 (1876).

*)Lange, Hoppe.SeytersZ.f.phyatot.Chem.14,t4 a.StO(t890).
') Ff.KCnig,CeUdosechemte2, 118(t921).
') HoHeman(Organ.Chemie)gibt188<an.
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t*

schmelzevonCellulosedenkt, Easigs&ute, Amoisenaaure
and Homologoin Frage. Die Literatur gibt hierabernichts
an. Femer warin diesemZusammenhangauchWaaseratoff-
entwicklung zuerwarten,und dieOxalaiturebildungansXylan
konnte,wie beiderCellulose,anfeineintermedi&reEntatehung
von Katiamtbmmtzur&ckgef!lhrtwerden, das bei gewisser
Temperaturin Wasserstoffund Oxala&urezer~Ut

Endlichwaranch hier der wichtigenFrage, ob bai der
KaUsohmeIzenebena-IiphatischenStoffenauch aromatiache
auftreten, Interessezuzuwenden. Legt man wiederamdas

Ergebnisder SchmelzevonCellulosezugrunde,so warenaro-
matMchoStoffehëchstûMin ganz unbedeutenderAusbeutezu

erwarteB')oder ttberhaupt nicht. Diese Frago echeint im
abrigen bei Cellulosedurch neuere Versuohegeklârt, dean
Heuser und Herrmann9) konnten bei der Schmelzevon
reinerCelluloseaberhauptkeinearomatischenStoffefeststellen.
Andererseitsbestehtbei den Pentosaneninfolgeihrer F&big-
keit, viel leichterale Cellulosein Furanderivatetiberzngehen,
eher dieM8glichkeit,auch aromatischeStoffehervorzubringen.

Bevor wir an den Veraach heraagehenkonnten, den
Verlauf des Abbausanfzobtaren,schienes uns zweckmaSig,
zunâchstder Bildungvon Oxalsiure nn~erAugenmerkzu-
zuwenden.Danebenhaben wir nach der Bernsteinsaure
and nach aromatischen Stonen gefahndetund die Bildung
von Easigsanre und Ameisena&are einerseits, die von
Wasserstoff andererseitsbertickeichtigt.

Zur DurchOthrungdieser Versuche bedientenwir uns
derselbenApparatur,wie aie Heuser nndWinavoId (a.a.O.)
benatzt haben und beschr&nktenuns zunichst auf die An-

wendungvonKali.
Das aas gebleichtemStrohzeUstofPnach HenBer und

Bradent bereiteteXylan warde mit etwa der zehnfachen

MengeKaÏiamhydroxydund ebensovielWaaserimNickeltiegol
auf Temperatarenerhitzt, die sich darchachnittlichentweder
bei 150–190" oderbei 230–360" hielten,in einzelnenFallen

') VgLHeueeru.Winavold, fLa.0.
') Heusern.Herrmann,noehnichtverSNbntUcht.
') HeneerandBraden, dies.Journ.[2]103,69(1921).
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anch bisauf 280eratreokten. Die Reaktionbei derHôchat-
temperatnrdaaerte*–28tQnden oderetwasmehr;alaZeichen
ttir das Endeder Reaktiondienteuns das Aafh8reader ~aa.
entwicklung.

WMdemVerlaufder Schmelzeanbelangt,so zeigtesich
nichts besonderea;charakteriatiaehwar natadich die Gaa-
entwicklung, diese begannachonin geringemMaBebei 175",
wurdeaber erat atark bei 200-240 DiesenReaktionaatnfen
entsprechendwaren auch, wie weiteruBtengezeigtwird,die
Ausbentenan den einzelnenReaktioMproduktenverachieden,
je nachdenTemperatnrgronzec,die far denVersuchgowahit
wardeN. Die durch Asbest von einem geringen, braunen
Bodensatzabfiltrierte,w&Brige,leicht brauu gei&rbteLasang
der SchmelzeteilteDwir, wennerforderlich,in verschiedone
Teile und beatimmtenin diesen Oxals&ure einetseitannd
Esaiga&ure nnd Ameiaena&ure andererseits. Zu diesom
Zweckneutralisiertenwir die erate H&l&eand achiedendie
OxalahurealeCalciamoxalatab oder bestimmtenBiein saurer
Lôsung titrimetriachmit Kaliumpermanganat.Die andere
H&Ifteaâuertenwir mitSchwefelaanrean und destilliertendie
RûchtigenFetts&urenab. So fandenwir die Geaamtaciditat,
ber. als EsaigeauTe.Eine Probe dea DeatiHatswurde dann
mit KaliumbicbromatnndSchwefels&oreerhitzt,umdieAmeiaen.
saura za zer8t8ten.Eine eroenteDestillationergabdieEasig.
saure fOrsich. GeBaottaciditat– EMigaanreergabdenGehalt
an Ameiaensânre.Um dieBernsteiaaaure zu 6ndoo,haben
wir zuetstden Rtickatand,nach dem Abdestillierender Fett-
saofea,mitÂther ausgeschi1ttelt,apater dièseOperationauoh
mit der ursprtnglichen, angea&uertenSchmelzelôaungana-
geftthrt.DieaetbeOperationdienteanchdaz~ etwaentstandene
aromatische Stoffe aafzn6nden.

Die Ergebnisaennserer Voranchewarenfolgende:
DieBildangder Oxab&urevollziehtaich am lebhafteaten

bei 220–250 und zwaranter Waaaeratonentwicklong.Unter
200" werdenviel goringereMengengebildet,auch bleibtbei
diesenTemperaturennoch viel Xylan anzersetzt;wir fanden
in einemFalle 38,6~ Xylan wieder. Die h8chataAusbeute
betrug Mter den zonachst eingehaltenenBedingangen,d. h.
im Nickeltiegelin gew8hnUcherAtmoaph&re,58,00 die
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niedrigste7,18"/(,Oxala&nro.Die Temperaturist von ent-
acheidendemEtaûoû, wie auch ana der Tabellezu ersehenist.

In demselbenM&Beist auch die Bildangvon Essig.
ea-ure und Ameiaens&nre von der Temperaturabh&ngig.
Unter 200" betragen diese Mengen: 4–11"~ Gesamtaâare

(alsEssigs&orebereohnet),&bM200" bis 29" vonder Uber
200' gebildeten&e8&mta&urefanden sich im Durchschaitt

13–15~ Esaigsa.areund 9–12% AmeiseM&ure.
Die hohen Ausbentenan Essigs&ureund Ameisens&uro

erscheinenuns bomerkenswert.

4~~< t~ ~?~j
F~a 3 a S §jo5 -3

ë,§ g-.S
~(S S ë& 'S§(C -S S'S

c~ t4· p ~8~ ~tp ~;ai
1,51.

p~S-j.a gf ~r°~.a~.s"'s.s~'3.s

1 19,91 t20 4'~ no–184 60 '18 4,&2 – –

t! 20,18 1M <
n0–190 80 U,20 '80 – –

3 20,16 110 5 l'ÏO-J90 186 15,5 11,20 –

4 8,44 60 2' 200–220
80 24,25 – – –

5 9,22 80 S'/f 220–840
90 &8,00 – – –

6 20,07 150 0'/< 2SO–2&0 60 48,60 24,62 – –

7 20,26 150 '< 230–24&! 60 46,25 23,80 – –

8 9,8 100 5' 230–250J 45 – 29,91 13,47 12,20
a 12,5'!t 185 6'/t 250-280' 90 98,70 26,60 15,00 8,70

Bernsteinaanre lieB sich nur qualitativ(mit Resorcin
und honz.Schwe&laaare,aafZusatz vonAmmoniakrote, stark

grttn fluoreszierendeF&rbung)nachweiaen,dagegennicht in

irgendwienennenewerterMengeisolieren. Die ausdemÂther-
extrakt gewonnenenKrystalle erwiesensich stets als Oxal-
s&ure. Wenn Bemstoins&tu'ein gr8Bet'orMengeentet&nden

w5re,so hâtte sie bei der vonunavorgenommenenaorgf&ttigen
Pr&~nggefundenwerdenmMasen.DieseSaure ist sehr be-

stândig, wie uns thrigens auch ein Schmeizverauchmit Kali
und Bemsteinsa.QMbestâtigte:Wir erhieltenfast die gesamte
Bernateins&uteznrttck, die der Schmelzennterworfenworden
war. Im tibrigen m8ohten wir bemerken,daB man aich
hinaichttichder Bemsteinsaureleicht tâmachenkann, da ihr

Schmeizpunkt(bei einemPraparat von E.Merck: 185~sehr

') DieAusbeutenbeziebenaichanf lOOpmzent.Xylan.



6 E. Heuser u. J. Roth:ZurKenntnisderPentosane.
--1-- ~n. i,.nabe dem der wassorfreienOxatsaure(t86–l87") liegt und
da auch beidein monoklinenSaalenhryataUisieren.Anderer.
seits ist es naturlich leioht, beide S&arenvoneinanderzu
unterscheiden. UnserVersuch,dieBemateinsaurealsSUber-
salzza fassen,batte auchkeinenErfolg. WirrnSchtendesha!b
derAnsichtvonLange beipflichtenund behaapten,daBaueh
bei derKaliachmeïzedesXylansBomstemsam-enar in Spuren
gebildetwird.

Von aromatischenSubstanzenUoBonsieh Bronzcatechio
undProtocatechusanrenur hier und da in Spurennachweieon.
Die Bildungdieser ist ofFonbarnur auf Verunreinignngendes
Xylans(Ligaineubstanzen)zar&ckzofohren.

Die rûicMicheBildangvon Ameiaeasaarokënntedarauf
acMieBenlassen,daBdieOxataaurebildang,wieauaCelluloseao
auohbeimXylanûber dasFormiatvetlanO..Wirhabendièse
Frage zanachetdnroh Bestimmungdes bei der Sobmelzeim
Sticksto&tromgebildetenWasserstoffes zu Marenversncht
und fandenbei 2 Versuchenim Eisontiegel6,87and 5,79<“
Wasserato~aaf Reinxylanberechnet.

Wennalles Xylanûber Formiatin OxalaSureuberginge,
so milBtedieWasserstoSmengoaber gr8Bersein. ïn der Tat
verlaaftdieReaktionanch nicht in dieserWeise,denneaent-.
stehen einerseitaEasigsauro und andererseitsbedentende
MengenKohiendioxyd. Die Kohlendioxydbildnngaber laBt
daraufschlieBen,daBdie Reaktionmehrnach der Carbonat-
bildangvertanft, im Sinneder Featstell<mgenvonMerz und
Weith.~ Diese fanden, daB beim Erhitzonvon Ealiam.
formiat,allerdingsemt boi hShererTomperatur(860–480")
hauptaachlichKaUumcarboDatund wenigerOxalsaore~beim
Erhitzenvon Natriumformiat dagegenmehrOxalaaureund
wenigCarbonatentatehen.

Es bleibtweiterenVersachenvorbehalten,denVerlauf
der OxalaaarebildangbeimXylanattfzuMaren.

') Mert! uud Weith, Ber. 15, 1M7 (t882).
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ZurKenntnisder N-Alkylchinopyridone.
(CheraryliertePyridine.IV~)

Von

Wa-lther Dilthey.

(BearbeitetvonChr.Ammonand A.Ebert.)

(Eingegangenam20.September1928.)

In korzerMtteilung') wurdegezeigt,daBaryliertePyry-
tiumaalza,welchein 4-StellungeinenPhenolrest tragen, mit

pnm&renAminenaich leicht znN-ArytpyndiniamBaIzen1 um-

setzen,diemit AmmoniakfarbigeAnhydrobasen11liefern,z.B.:

us H

HO./ ~\o
x+C.H,NH,HO.

~N.C.H.CI
V-J~/

x+C.H.NH,
\––/ V.

CI\C.H. \C.H.

) +Ha

_H,

HO/ ~N.C.H..OH ~"i-H.o'~o==/ -=<N.C.H,
ÏV '\C.H. 11 ~C.H,

Die gegebenenFormulierungen,die sich an diejenigender

Pyryliumaalzeund der aus ihnenentstehendenAnhydrobasen
anlehnen,entsprechenden Eigenachaftender Verbindungen.
Die Basen sind namHchtief gelbrot, die Salze hellgelb,je
saorer, desto heller. Diea wird am besten dnrch den Cher.

gang des stark nngesattigten~chinoidenSystemsin den An-

hydrobasen, in das wenigerungesattigte, benzoidein den
SaizenerMart. Eine einseitigeBet&tignngdes Stickstoffsbei
der Salzbildung,etwa dorch Ûbergangin den iunfwertigen
Zustand, durfte ebensozn verwerfensein, wie eine Oxonium-

') HI.MitteUung:Ber.6&,67(198l):Il.MttteUung:Diea.Jotn-n.[8]
!<?,209(1921).
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salzbildungamSauoMtoB,cratères,weildemtertiaren,aroma.
tisohenStickatoSüberhauptkeineweseatUohenadditivenEigen-
schaftenmehrzukommen,letzterea,weilSatzbUdungamOxo-
saaerstoffmit bathochromemEfFektverbandenzu seia pflegt.

Mit dieeenÛbergangenzwischenBase und eiaa&uMgem
SalzsindjedochdiechemischeoEigenachaftender Verbindungen
koineawegaeraoMpft.VieInMhrsind dieselbengekennzeichnet
duroh anlagerndwirkendeKrafte, die dea Salzonund be-
sonden deoBasenianewohtten.So addiertbeMpieisweiaedaa
neutraleChloridnoch Mol.Sabeaore(enterHeUerwerden),
welohesdurch Erhitzen boseitigtwerdenkaua. Nimmtman
diesemhaIbsauMnSalz mittelsAmmoniak1Mol.Chlorwaaser-
eto~ so erhatt maneinmerichinoidee8a!z,welchesauf1 Aqu.
S&M62 Âqn.Baseemthalt:

/OA _~Q,H.

0-=/)N.C.H. HO/ \V \N.C.H.IV~

\––~ \–/

Iva

III Rc. 6H~

_H. ~c<H.

0-( )=()N.C.H. HC.N.C.H.
tVb

\––––/ \––/

und seiner leuchtendroten Farbe wegenaach III formuliert
werdenmu8.

Aber nicht alleindie AdditionvonSanrefuhrt zu eigen-
artigenVerh&ttnMsen,aondemauchdievonWasaerundBenzol.
Mit eratgenanntementsteht ein orange&rbigasDihydrat. Da
das zweiteMoLWasserauf die Farbart vonuntergeordnetem
EinnaBzu sein echeint,darf man wohlannehmen,daB die
Wasseraufaahmedoqenigenvon 1MoLChlorwasserstoffanalog
vorlauftnnd demgem&Bfar das Hydratdie FormelIV auf-
ateUen,womitdie Loatichkeitsverhâltnissedes BaaeNhydrats,
die analogdenjenigender neutralenbzw.saurenSalzesind,
ubereinatimmen.Ausgeachlossonfreilichbleibt eine Formu-
lierungV keiaeswega.

DieFormIV kana BatûrUchauch in diePsendobaoeIVa
oderb aborgehen.Dann wâre das Hydratnichtsanderesals
ein Vertreter der in der zweitenMitteilangvergeblichge-
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suchtenPyridanole. Seichemt~ten wir UM allordings,den
Pyranolenentaprechend,farblosvorstellen,wahrendin Wirk<
Uchkeitdas Hydrat intensivorangeist. Da scMieBtichauch
noch,MterenVorateUungenentsprechend,das N.Atom

HO –– ÇA

HoX-J< "<_)~Z)',¡ V \C.H, VI \C.H,
als Bindungsatûlledes Hydroxylsm Betracht kommenkann,

j so steigtdie Aazahlder m8gtichenBimdtmg88t8Me&desHydr-
oxyls auf f&nf,zwischendeneneineEntscheidangzu treffen
unmOgUchist.

i Die freie Base l8st aich femst pulverisiertin Benzol
spontanauf,eine vollkommeneAaftOsangerreichtmanjedooh
ntir schwer,da sich sehr bald dasaniBslicheAdditionsprodukt
abscheidet.Da sich diesesin der Farbe nur wenigvon dor
freioaAnhydrobasetmterscheidet,nehmenwir die FormelVI
far dasselbean.

Wir haben diese Beziehaogeain der y-Reihezunachst
bei den N-Phonyl-und N-Tolylderivatenklargelegt;in der
a-Reihe, d. h. wenn der Phenolrestaich in 2-Ste!l)ingdes
PyryliumringesbeSndet,erhalt man mit genanntenAminen
eben&UadiegewQnschtonUmaetzungen,eineeingehendeUnter.
suchungscheitertebisheran der achwiengenReinigungder
erhaltenenProdukte. Wir beachrankenuns daher vorlaaBg
auf die BeschreibungeinigerSaize.~)i)

Bei nahererPr)lfMgerwiessichûbrigenadaaJodmethylat
des 2-(4.0xypheayl)-4,6.dipheny!pyndina~ala bestandiggenug,
um in heiBeralkoholischerL8suttg mit Ammoniakeinen

r
FarbenumacMagvon Gelb in Rot zu geben. Das ans der
heiBenLosang mit Wasser aMfaUendeziegelroteProdukt
d0rft.eDachdenErfahrungendieserArbeitentwedereinmeri-
chinoides8a!z, oder aber die freie Anhydrobasemit Methyl

y am Stickstoffvorstellen,womitdannein bisherangenommener
Unterschiedim Verhalten aliphatischerund aromatischer

N.Alkytdihydropyndinewegfiele.

') UmaetzuMgeprodnktemit Pheoytend!ammwerdenépaterbe-
echrieben. '')11.MitteilnngS.218,220,890.
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VersMche.

l.Phenyt.4.(4.oxyphonyï)-2,6.diphenylpyridiainm.
chlorid. FormelI.

1 Mol2,6.Diphenyl'4-(4.oxyphenyl)-pyryIiamcMond')wird
mit 1*~MolAnilinso lange anf demWasserbadeerhitzt, bis
die dnnkolroteFarbe der Massein Braungelbûbergegangea
ist Nach WMchenmit Âther wirdin Alkoholaufgenommen
und durch Einleitenvon Chlorwasserstoffdaa Salz in braun.

gelbenNadelnansgefaUt. AnsheiBemWasserund SalzB&ure
erh&ltman hellgelbeKrystalle, die gegen 335" schmeIxM.
DiesesSatz ist ein halbaaarea, wieeine Reihevon Cariua-

bostimmangenan PrâparatenveMchiedenerHerkanftzeigt.

0,1582g gaben0,0?09g AgOL
0,8M5g “ 0,0970g AgC).
0,1660 g “ 0,0866 g AgCt.

BerechnetfQrOMU~ONCt+ 'HCt: Gefunden:
Ct 11,28 11,4 11,4 11,6"

In zweiF&Uenwurde etwas h8here Chlorwerteerzieit

(bis t2,9"), jedochauch mit vielQberschassigerSalzaaarebei
der DarateUongderWert des einfachsanrenChloridsniemala
erreicht.

Dnrch ËrMtzenim Xylolbadgelingtes leicht, den an.

getagortenChlorwasserstoffzu etitfemen. Man erhâtt so das

gegentiber dem sanren Salz dentlich dnnHer gelbfarbige,
neutralo Chlorid.

0,18?8g gaben 0,0560g AgC!.
0,14'!Cg Il 0,060 g AgCt.

Berechnetfar (~N~N0!: Gefuadeo:
Ci 8,2 8,1 8,S6' ·

Sehr verschiedenverhaltenaichdiebeidenChloridegegen-
über Ammoniak.Versetzt man das halbeaureSalz in alko.
holischerLôsungmit Ammoniak,so erhalt man nicht leicht
die chlorfreieBase, sondern leuchtendgelbrote, gl&nzende
Nadeln, die beimAuBwascheaihren Glanz einbùBen.Dièse
Nadeln hënnenoft aus Alkoholnnd Wasaerumkrystallieiert

') W.Diltheyn.R.Taucher, Ber.M,287(1922).
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werden,ohne sioh in ihrer Zusammensetzungwesentlichzu
verandern. Sie schmeizengegen 296–800 Ans verschie.
denenAnalysengebe ich zwei von drei. bzw.~nfmal aas
Alkoholund WasseramgelostenProdukten.

0,1128g gaben0,0201g AgCl.
0,1080g Il 0,0196g AgCt.

BereohnetfürC~H~O,N,Ct: Gehmdeu:a
Ct 4,M 4,4 4,5< ·

Es liegt aiso ein sehr bost&ndigesmefichmoidea Salz
vor,welchesnur ânBeratsohwer(KochenmitAgOH)daaChlor
quantitativabgibt~

Î.Phenyt.2,6.diphenyl.4.(4.Chino).l,4.dihydropyridin.
FormelII.

Dihydrat. Bedingung~ir daa Gelingender Daratellung
ist dieVerwendungdes nentrtdenChlorida,welcheamandurch
Erhitzendes haibsaurenSaizesim Xylolbaderhatt. Dieses
tBat man in warmemAlkoholund versetzt mit waBrtgem,
verdUantemAmmoniak.BeimErkaltenscheidensichprachtige,
orangeBlattchen ab, die aus Alkoholund Wasser amgeMst
werdenk8nnen. Sie aind in kaltemWasser so gut wie un-
lôslioh,obwohlsich dasselbeachonin der Kalte ge!bf&rbt.
In Benzolist die gelbeVerbindungnicht loslich,was in gelb.
roteL5?unggeht, ist dieAnhydrobase,diedanndurchBildung
des BcMoladditionsprodaktesualoalichwird. Schattdt man
dieBenzollCsmngmit etwasWasserund Âther, so he!H.sich
dieFarbenach&elbanfunterAbscheidungdesgelbenHydrats.
Schûttcltman daa Hydratmit Wasserund Âther, ao farben
sichbeideSchichtengelb. BeimErhitzenzeigtdieVerbindung
folgendeErachemungen:Gegen120–130" vertieft sich die
Farbe in Rot, bei 173–175" tritt dunkelroterSchmeIzauB
ein,bei200–20&"wirddieSohmelzennterAufheUangwieder
fest,nm dann bei 260-2680 zumzweitenMalezu dunkelroter
FKlasigkeitzu schmeizen.Die uraprünglicherhaltenengelben
Blattchenenthalten2MolWasser.

0,1132g verloren im Xylolbad 0,0096 g.
0,1486g “ “ Il 0,0128g.

Berechnetair C~B~tON+ SH/): Ctatunden:
SH,0 8,8 8,66 8,4f/ ·
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Monohydrat L&Btman die gelbe Verbindungeinige
Zeit imChlorcalcinmexaiccator,so geht1Mol.WMaerlangeam
verlorenundes entstehtuntergeringerVertiefungdesFarbtona
das Monohydrat.

0,108t g gaben 0,8128 g CO, und 0,06 g B,0.

t0,~6mg “ 0,84ecmN bei88*und*!8?mm.')

BerechnetfürO~MON tH,0: Gef<mden:
C 68,88 83,42
H 6,56 5,48 “
N 8,8< 8,54 “

Freie Anhydrobase. Die darch Erhitzendes Orange-
hydr&tserhaltenedunkelroteVerbindungiat nun diefraieBMe.

0,~80g gaben0,8906g CO,und0,057g H,0.~
BerechnetMrC~EttON: Ctefanden:

C 8?,32 8T,8
H 5,28 5,28 “

Die SchmeIzeMcheinoBgemdieserAnhydrobaseaind den-
jenigen des Hydrata analog. Sie schmilztalso erstmaligbei
175< wirddann wiederfest, nm bei 263" wiederdnnkelroten
SchmeIzSaBzu geben.

DieAnhydrobasekannanchabordaaBenzoladditions-
produkt in der weiter nnten bei der Tolylverbindungbe-
BchriebenenWeise erhalten werden. Dieaea bildet schSne,
rote, MaascMUemdeNadeln.

0,10f4 g gaben 0,84?8 g CO, und 0,0612g H,0.
5,788 mg “ 0,169 ccm N bei 20' und 788 mm.')

BerechnetfitrC,,Bj)tON+ 1CoHo: Gefunden:
C 88,19 88,2
H 6,71 6,8 “
N 2,94 s,3 “ ·

BeimTrocknendieserSubstanzimToluolbadverliertsioh
das Benzol(14,6% Gowichtsverl'utgegen 16,3%) und die
dunkelrotenEryataUeatetlennan ebenfalladie freieAn hydro-
base vor.

') DieMikroanalyseverdankeichHermDr.Lippe.
') DieAnalyseverdankeiohHermcand.Pôhtmann.
~)DieMit[r«ana!yseverdankeichHermDr.Lippe.
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0,1820g gaben0,8906g CO,und0,0&Tg H,0.
0,18&7g Il 4,5 com N bel 34'* und 7M mm.

Bereohnetfat C~H,,ON: Gefondeo:
C 87,2 87,8

if 5,2 6,9
N 8,6 8,6 “

Von dieserBase tieBensich auch hellfarbigesNitrat und

Pikrat heMteUen.

l.(4.Methy!phenyt).4.(4.oxyphenyl)-2,6-diphenyÏ-
pyridiniQmchlorid. NachFormelI.

2,6-DipheDyl.4.(4-oxypheNyl)-pyryliumcMond~wurde mit

aberschUaaigemp-Toluidinauf dem Wasserbad 10 Mtnuten

erwirmt. Der bald erstarrendeKuchenwordedann mit sehr

verd&nnterEasigs&areausgezogenund dae Chloridmit Salz.

sanreauege&Ut.Aus verdanntemAlkoholkommenmit Salz-

saureheUgelbeTafelchen,die2 MolWasserenthalten,welches

aieonter Bramngelbf&rbnngbei 100–180" verlierenunddann

erst bei S43–345" schmeizen.

0,116T g gaben O.OSMg AgCL

0,287 g Il 0,OZ63g GewiehtBverttMtim Totnotbad.

BerechnetfarC~H~ONCt-t-2H,0: Gefunden:
Cl 7,8 ?,46"
2H,0 7,48 7,81“

naohdemTrocknenimXylolbad

0,140'! g gaben 0,0454 g AgCt.

Berechnet~r 0,.H,tONCh Ge6tnden:
Ci 7~8 7,98<

titrât. Die Eisessiglosangdes CMondsversetzt man

mit einer Loanngvon Silbemitratin Salpeters&uro,wodnrch

dasChlorailbersofortqaantitativaasgotaUtwird,wahrendsich

daa Nitrat nach ZugabevonWaaMfabacheidet.AnsEisessig
und Wasser gelblicheKrystallevomSchmp.168" unter Zer-

setzung.

0,148 g gaben 8,2 cem N bei 24* und 740 mm.

Berechnet(arC~B~~N,: Gefnadeo:
N 5,9 6,a"/<

') W.Diltheyn. R.Taucher,a.a.0.
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!-(4-Methytphenyl).~6.diphenyl.4.chino-l,4-dihydro.
pyridin. NachFormolII.

Dieae AnhydrobaaeerhSUtman aus der aikoholischen v
LôsungobigenChloridsmit Ammoniakin der Hitze. Die
hoiBedunkelroteLosungwird mit Waaaerbis zur Trabungversetztund liefert dann langegelbroteN&ddcheD,dio aas
AlkoholundWasserganzchlorfreierhaltcnwerden. Sieent- i
balten 2Mol KrystaUwaaser,welchesaie unterTieMotettrot-
~rbnNgbai100-180" abgeban,umdannbei293°za schmeIzM. i

0,OMg gabea0,2706g CO,und0,068&g H,0. xJ0,386verloren imTolaolbad0,0289g. É
Bet-echMtfQrC~H~ON+ 2H.O: Gefandea;

~,9f 80,8t<
S 6,75 696,.»
8H,0 8,0 j

NachdemTrocknenzurGawichtabonstanzerha.ltmandie
wasserfroieBase.

O.t&Slg gaben 0,488'!g 00, und 0,089g H,0.
Berechnet fitr C~H~ON: Gefnnden:

C 86,92 s~M.~
H S,61

Benzoladditionsprodukt. NachFormelVI.
Die freieAnhydrobaseist leicht l8sHohm Alkobolund

MethyMkohoLBenzolnimmtsiezanachst.IâStjedochaIsbald
ein nnlosUcheaAdditionsproduktiatioB. Um dieses zu er-
halten,Iôstman daher die Base am bestenin wenigMethyl.
alkohol,versetztmit vie!Benzolund doatiUiertso langeden
Methylalkohola.b,bis die KrystaHisationbeginnt.Man erh&U.
so lange orangeroteNadeln,die das Benzolbeim Erhitzen
uoter Dankierwerdenverlierenund acMieBtichbei 298–298"
dom Schmelzpunktder Baseschmelzen.

0,12Mg gaben0,4105g CO,und0,072g H,0.
0,453g verloren im Toluolbad 0,07 g.

BeMehMtMrCMH,,ON+lC<,H,:Oefondûn:
C 87,95 87,68~
H

9,84,,Il
tMoIC.H. 15,88 n~.
Die im ToluolbadgetrockneteSubstanzlieferte bei der

Analyseauf diefreieAnhydrobaseC~H~ONstimmendeWerte.
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l.(~.Naphtyl)-2.(4.oxyph6nyl).4,6.diphenyl.
i pyridiniamsaize.

Da die EinwirknBgsprodnIttevon Aminenaaf die ent-

spMchendenin 2-StellungoxydiertenPyry!inmaa!ze,obwohlsie

sichbilden,scblechtzn reinigensind,wurdennur wenigeSalze

der AnalysezngeMut
A Kochtmanz.B.8-(4'Oxyphenyi}-4,6.diphenylpyFyli<imjodid

(welcheswir aus dem entaprechondenChloridmit Jodkalium
i erhieltenber. J 28,07, gef. 28,2") mit einer BenzoUSaung
? von~.Na-phtylamin,so tritt langsamUmsetzungein. Ausdem

aJtkoholisohenExtrakt f&HtSalzs&arodM amorphe, gelbe
Chlorid.D&wederdMseanochauchdieansihmmitAmmontak

erhalteneroteAnhydrobasekrystallisierten,ao wnrdeauaent-

spfechonderLosungder letztgenanntendargeatoHt:
1. da9gelbePikra.t, welchesnachmehrmaligemUmiosen

ausAlkoholkryataUlnischund bei 162–163" schmeîzender-

haltenwarde,

0,0916g gaben C, ccm N bei 14* und '!41 mm.

Berectmetfar C,,HMON,CtH,0,N,: Sefonden:
N 8,26 8,48 "y..·

2. das bla8gelbePerchlorat. Krystal1eaus Eisessig
TomSohmp.1?7–178"

0,1092g gaben0,0399g AgCL

BerechnetfOrC~HMON.HCtOt:Gef<mden:
Ct 6,62 e, ·

Erlangen und Bonn, 10. September1928.
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MtteilangenausdemchemischenLaboratoriumder
Universit&tErlangen. j

Znr KonstitatiOBSi~geder ans o.AmtneazoMrpem
mit Aldehydenentstehenden Etnwtrtmt~spMdntte (ïï). ~c

Von

Otto Pisoher.

(Eiogegangenam22.SeptemberÏ988.)

Die Fortaetznngder in der ereten Abhandicng~)mit-
geteiltenUntersuchangenhat die dort erw&hnteneae Auf-
fassang<iberdie Eonetitutionder sogenanntenTriazineaus
o-Aminoazofarbatoffenand Aldehydendes weiteren beat&tigt.
Die bieberataTriazinebezeIchnetenXôrpersind in Wirklich-
keit N-Arytido-beM-bzw.naphtimidazole,die durch Wande- w

rong vonWasserstoffTomKohIenatoSzumStickstoffans den
intermediar gebildetenBenzalverbindungenentstehen. Die
SpaltungdieserProduktedarch Rednktionmit Jodwasaeratoif
oderZinkund Salzaaareftthrt zn demBenz-bzw.naphtimid.
azolen unter Abspaltungdes Anilidorestes. So warde anf
diesemWege eine ganzeReihe teils bekannter, teils nener
Imidazolegewonnen,so daB man sich diesesUmwegoszu-
weilenmitNntzenznrDatsteUnBgderaromatischenImidazole
bedienenkann.

StattAldehydeauf die o-Aminoazoiarbstotfeeinwirkenzu

lassen, wurden auch einige VersucheangeateUt, wie sich

Benzylverbindungen (Benzylchloridusw.)dabei verhalten.
Man h&tte dabei Dihydroderivateder Arylidobenzimidazole
erwartenkônnen. Z.B.:

') Dies. Journ. [3] 1M, 102 ()922).
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1 1.
Marnâtf. prakt. Chemte[2)M. t0?. 2

j ~–N-C,H, ~N~-NHC.H,

<
r~Y<r~j ) +CACH,Ot= ~H~.HCL tH+ CdH6CHyCI=

Benzol.azo~-Mphtyt- N.AnUModihydro-M.pheoyt.am:m napbtimidMo)

Biaheriat es nns jedochnichtgeinngen,solcheDihydro-
verbhdnngonzu f&saea,violmehrerhieltenwirderonZer&Ha.
produkte Anilinund j~Phonytnaphtimid&zol–~ wiedemm
ein Beweis~daB aich die so SaBeratbee<&ndigonBenz-bzw.
Naphtimidazoleimmer bilden, wenn deren Entstehnmgnur
irgendm9gUchiat. Ftihrt mandenBenzyirestvonvonilierem
in denAzofarbato~ein, in dem man z. B. vomMonobenzyl-
~.ammonaphtyi&mmanageht,so wird der mitDiazoniumMtzen
gebildeteAzofarbstoCfsohrleichtin jenemSinnezerlegt:

~N=.N-C.H.N~N-CeHa N

~C.cou,

fJJ-H .~JJ-

N
.~H..

Da des Orthoammoazobenzolnochimmerein achwarzm.

j gangHcherECrperist, so sei bemerM~daBwir zur Erhaltung
ûimgerN-ArylidobenzimidazoledenUmwogaber diePMdnkte
ansChrysoidiaenundAldehydemeinacMagea,die zaeratdaroh
RNSiting und Wegelin') bekanntgewordensind.

I. KMdemMtiMtvonBenzol-MO-~MphtylNainmit Aoet-

aldehyd,e-ChlerbenzaldehydMtdMieyMdehyd.

(MitbearbeitetvonE. TMel.)

N.AniHdo-jM-methyln&phtimid&zol.DieaeSabstanz
wardeans Acetaldehydund demAzofarbatoSnach denAn-
gaben von Goldaohmidt') dargeateUtund zeigtedie an.
gegebenenEigenechaften.Der E8rper gibt mit Pihina&ure
m aikoholiacherLSanagein in geîbenderbenKrystallenaich
abscheidendea,bei 284" achmebendeaPikrat, das inWaaaer
undÂther sehr achwerÏ8atichist nnd die Zaaammenaetzong
C~N~ beaitzt.

')Bw.80,26M(189f). ') Ber.M, t006(1881).
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Nitrosamin. DieBase wurdein gut gekühlterEisessig.
lasungmit der berechnetenMengevongepulvertemNatrium.
nitrit in kleinenPortionenunter Sohuttolnveraetzt. Man lieB
die galbeLôsungnoch t–8 Standenatehenund faUtedorch
vorsichtigenZusatzvon Eiawasser.Die auBgesctuedena,etwas
harzigeMasseworde gut mit Wasser gewaschen,dann mit
Âtheraufgenommen,dieMaamgmit Pottaschegetrocknetund
koBzentnert.Auf Zusatz von Petrolather bis zar Trabung
schiedensichach8negelbeNadelnab, die sich bei 124" zer.
aetzenund die Liebermannache Reaktionzoigten. Die NO-
Grappewirdleicht abgespalten,so z. B. beimBehandelnm
EisessigmitZink.

0,1422g gaben83,8ecomN bei16*'0 und789mm.

Berechnet<afC,eBf,~0: GeftmdeN:
N 18,6 t~7<

Acetylverbindung. Die Base wurdemit wenigBenzol
unter Zusatz von 4–6 Teilen Essigs&areaahydj'itin Lôsung
gebrachtund lângere Zeit unter AbscUnBvon Feachtigkeit
gekocht,danndeatiUierteman BenzolnnddasmeiateAnhydrid 1
im Vakuumab, wonachder dickeBackstandaich atsbald in i
derbefarbloseKrystalleverwandelte,die sowoblin Benzolwie
in Eisessigleicht ISalichwaren. Die Substanzwurde einige
TageimVakanmexaiccatorüber Âtzkaligetrocknetundaohmolz
dann unterZeraetzangbei etwa 230

0,2«t6g gaben 29,4 oem N bei 20" und 786 mm.

Betectmetfttr~N,,N,0: Ge~den:
N 18,a 13,4%.

Anlagerung von Jodmethyl an die Base. Bei der
EinwirknngvonJodmethylerhielt&. (a.a. 0.) ein anscheinend
einheitliches,sehr schwerlôslichesJodmethylat. Nachunserer
Au~aasungder Base aïs Anilidoverbindang

~N~-NHO~

0~"

14

war die EinheitticM:eitdes AnlagernngaproduktesanNaUend.
In dem Molekalbefindenaich ja nach dieser Formuliemng
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2*

zweiterti&raund eine sekundareN-Bindung,es sollte sich
atso wenigsteasteilweiseaach daa jodwasaerstoSsaureSalz
einerMonomethylaniUdoverbindaagbilden. Diesist auchder
FalL Da diesesletztereSalz mit Alkalien,im Gegeasatzzn
den qaart&remJodiden, die die Hanptmaaseder Beaktion
bUden,die Base abschcidenmaBto,so wurdeMgeaderm&Ben
verfahren.Wir kochtendaa N-Amido'phenyInapMmidazol
in BeNzoïlBaongmit ûbersch&aaigemJodmethylso lange am

j BitcMoBktthler(unter einigenCentimetemQaecMberdmck),
bis sich der feine kryatallineNiederschlagnicht mehr ver-
mehrte. Der Niederschlagwnrde abgesaugtnnd mit Âther
gewaechen.Je 2 g davonwurdenmit Liter Wasserauf.
gokocht,dann bis zur alkalischenReaktionmitKalilaugever-
setzt, wobei nicht alles in L8sung geht, und hei6 filtriert.
Sowohidas Filtrat a!s auch der Niederschlag(letzterernach
demTrocknen)wardonmit hei8emBenzolansgeschtitteitbzw.
extraMert.Man erha.ltao oine rotgofarbteBenzolISsMg,di~
nachacharfemTrocknenmit Pottaschennd geeigneterKon.
zentrationdie neueMethylbasenochetwasrSttichgefarbtab-
achied.Sie wurdenocheinigeMaleauaBenzolbeiGegenwart
von Tierkohle nmkrystaltiaiortnnd in schaneagl&nzenden,
farblosenBl&ttchenYomSchmp.!95"gawannea.DieBase ist

j leichtlôslichin Holzgeist,Benzol Aceton,sohwerin Waseer.
Siecnterscheidetsich vonder AnsgangsbasedurchdenMangel
der Nitrosaminbildung.Ausbeute0,2-0,8g.

0,Hf3g gaben0,841g 00, und0,066g H,0.
0,1819g “ l'8 ccmN bet26''und788mm.

Berechnet~r C,,H,,N,: G~fnnden:
C t9,4 M,8'
H 6,0 6,t “
N 14,6 14,9 “

S&lzaaures Salz. Diesesdorch Znf&gungvonkon-
? zentrierterSalzaaarezar alkoholischenLôsungder Base als

krystallinerNiederschlagerhaltene Salz wT!rdeans wenig
Wasserin seidenglânzendenverfilztenNadelnvomSchmp.250"
gewonnen.

J 0,1106g g&ben0,0492g AgCL
Berechnetftr C,eH,,N,.HCt: Gefaaden:

Cl 10,M !0' A*
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Benzol, azo-naphtylamin und o-ChIorbenzatdehyd. ·

GleicheMoleAzofarbatoffund o.CMorbonzaldehydwutden
mit Alkoholund otwaaEiseeaigzumBrei verr&hrtnnd dieser

einigeZeit auf dem Wamerbddeerwarmt. Die Reaktionver-
lanft: sehr rasch. Der noch rôtiich ge&rbte Niedorschïag
wardemit Alkoholgewaschenund aus Benzol-AIkohol(Tier-
kohle)gereinigt,wobeifarblose, baschdfBrmigeNadelnvom r

Schm.281" gewonnenwnrden,die sichin Âtherundin Benzol

schwer,in heiBemAlkoholziemlichleicht ISaea.

Ot3t~g gaboa22,2comNbat23"nnd740mm.
0,1652g “ 0,06MAgCt.

BereohnetfiirC,tHMNj)Ct: Gefandcn: J
N H,S6 11,43"y.
CI 9,5 9,78 “

DieBasegibt in heiSerkonzentrierterLôsungmitPikrin- 1

aaure ein bei 192° unter Zeraetznngschmelzendesgelbes
krystallinesPikrat. Femerin Eisessigmit feetemNatrinm-
nitrit behandeltein in sch8nengelbenTafelnkrystal1isierendes
Nitrosamin.

Kondensation des Azofarbstoffs mit Salioylaldehyd.

Hier kann man die Bildung eines goiarbtenZwischen-

produktes Oxybenzalverbindung sehr sch8nbeobachten.
Erwarmtman nâmiichgleiche Mole des Azofarbstoffsund
reinemSalicylaldehydin konzentrierterLosung von a&ttre-

freiemabsointemAlkoholeinigeMinuten,so wird dieLôsung
tiefrot ge&rbt und scheidetim Vaknamexsiccato!'nach and

nach schône~iolettatichigeflache Nadelnab, die aichleicht
in Alkoholund Âther i9sen. Sie besitzendie Zasammen-

setznngC~H,,N,0 und gehenbeim Erwârmenanf 100–HO"
oder durch Erwarmenmit Eisessig oder ahnlicher Sauren
rasch in die umgolagertefarbloseBase ubor, die nach ihren

Eigenschaftenals N-2-OxyamUdo-phenylnaphtimidazotan-

gesehenwerdenmuB. Denndieee Basebildet aowohiein in

scMnengoldgelbenPrismenkrystaUisierendeaNitrosamin,
als anch eine Diacetylverbindung. Letztere wurde in
derselbenWeisedargestellt,wie dieAcetylverbindungdesoben
erwahntonKondensationaprodNktesmitAcetaldehyd.DieVer.
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j bindungwordeaua trocknemBenzol in wasaerUarenTafe!n
vomZersetzoDgspunktt69" gewonnen.

0,1780g gaben 0,4714 g CO, und 0,0793 g H;0.

0,2966g “ 19,6ccmNbei23"Md740mn).

Bereohnetfitr~N,,N,0,: Gefandeu:
C 74,46 ?4,84'
H 4,86 s,l2 “
N 9,66 9,77 “

Kondensation des Azofarbstoffs mit p-Oxy-
< benzaldehyd.

DieBeaktionverlâoftin derselbenWeise,wiedie &Hher

geachildertemit o-Chlorbenzaldehyd.Die rohe gef&rbteBase
wwde ans Benzol-Alkobol(Tierkohle)gereinigtund bildete
derbefarbloseKrystallevomZersetznngsp.233". Die Sobstanz
ist achwerl8sUchin Alkobol,in verdannterNatronlangeISst
sie aichauf Zusatzvon etwasAlkoholleichtan&

0,1618g gaben17,4comNbet83'und740mm.

BeMehnetfarC,,H,,N,0: Oefunden:
N 11,97 12,12"/“ ·

Nitrosamin. Ebenso dargestellt,wie die frfther be-
achriobenenNitrosamime,bildet dieserKorperhellgelbefeine

Krystalle,die beimErhitzen sich von 160°an dnnket~rben
and gegen200" sich total zersetzen.

Diacetylverbindung. Dieseswuïdogenausogewonnen,
wiedie vorherbescbriebeneund bildeteans trocknemBenzol
farblosePrismen,die sich bei etwa224°zeraetzen.

0,1614g gaben 0,4134 g CO. and 0,0662 g H,0.

0,1192g “ 9,9ccmNbei2S,B<'ONd740m!n.

BereehnetfarC~H~,N,0,: Gefunden:
C 74,4 74,6
H 4,8 5,0 “
N 9,6 9,8 “

IL UbetfMtmngder N-Arylidebenz-bzw. -naphtimidazolein
Benz-bzw.'BaphtumidazoledurchJedwaaseMto&

(UnterMitbearbeituagvonFtieAr.StauberundW.Hild.)

Werden die Prodnkte aus o-AminoazûiiM'bBto&nund

Aldehydenin grignoter Weisemit JodwaaserstofF(1,7spez.
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&ew.)unterDruokbehandelt,so werdenaie meistglattindie
betreffondenprimarenAmine and die Imidazolegespalten.
EnthaltenaieNitrograppen,sowerdendiesegleichzeitigredaziert.
Beider groBenBest&ndigkeitderBenz-m.naphtimidazolegegen
JodwaasoratofF')kannman dabeigetrostbeiTemperaturenvon
180–800° arbeitenohne be~rchtenzumttasen,da8dieImid-
azole weiter verlndert werden. Wir haben es alsohierbei
mit einer allgemeinenMéthodezu ton, nach der wirsohon
sehrvieleteils behannteteils noneBenz-und -naphtimidazole
gewoaaenhaben. Hier einigeBeiepiele.

N. Paratoluido. phenyï 8,4. tolimidazol. Dieser
aus o-Aminoazotolaolund Benzaldehydvon Qoldschmidt")
zueraterbalteneK8rpervom Schmp.220" wttrdenachdessen
Angabengowonnen.

2 g der Substanzwurdenmit 10ccmJodwaaaûrBtoSsaure
(nachZeiael) und 1g rotem Phosphorwahrend4–6Stnnden
unter Drock auf 180–190" orhitzt. Der R8hreBinha!tbatte
einefarblosehrystaUinischeMasseabgeschieden,dieaushei8em
WasseramkryataHiaiertrein weiBorschien. ManiBstosie in
heiBemWasser, setzteAmmoniakzu und trieb das gebildete
Paratolnidinmit Wasserdampfab. DieznrtichbleibmdeFiasaig.
keit wurdeeingedampftund schiednun ~-PhenyI.toUmid-
azol in nahezu theoretischeAuabeuteab. Ans verdanntem
Alkoholwnrdedie Substanzin derben weiBenKrystallenvom
Schmp.240"erhalten.

0,1822gg gaben 16,6com N bei 19" und ?49mm.

BerechnetfurO~H,,N,: Gefnnden:
N 18,4 18,6%·

Der ProzeBverlituftalso folgendermaBen:

~N~-NHC.H,

ÙN-NHC.~

`
He ~~C.C,Hd

+ C,H,NH,
H.cU- H~J-N~

N.Paratolaido.(2-chlorphenyl)-tolimidazoI.

4~6g Orthoamino-azotolnol,8 g o-Chlorbenzaldebydund
etwasAlkoholwurdenmit 4 ccmEisessigûbergosaonundnun

') VgL0. Fischer,Ber.23,646(1889).
') Ber. 28, 506 (1890).
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so lange erbitzt bis die Farbo br&nalichgelbgewordenwar.
Die anfangsabgeschiedenoB!igeMasseerstarrte beimVer.
reibenmit Eia-WasserkrystaUimisch.

AnsmaBigverdanntemAlkoholgewannmandieSubstanz
in weiBenderbenmonoklinenKryatatlenvomSchmp.195".

0,1814g gaben18,4cemNbeiIV und74'!mm.

BerechnetfarC,,H,,C)N,: Nefonden:
N 12,07 n,8<

Pikrat. DièseVerbindang,erhaltendarch Zaa&mmen-

bringenvon molarenMengender Komponentenin warmen

AUtohoI,bildetdannegelberadialgelagerteNadelnvomSchmelz-

punkt178–179<

0,tNlg gaben26,7cemN bd lt" und'!4fmm.

Bereehnetfar (~,H,,CtN,0,: CManden:
N 14,6 15,08

Nitrosamin. Die Base warde mit wenigEiacsaigaaf-

geschlommtund dazn nnter Abkablandie berechaeteMange
von1MolNatriumnitritin gepulvertemZMtandenach und
nach zngegebem.Beim Schûtteintritt alsbald Loanagein.
Man!ie6 l/a Standekalt stehenund versetztemit Eiswasser.
DieabgeBchiedenegelbgrtinliche,hystaUmaMassewardeans
AlkoholgereiDigt;Zereetznngap.bMetwa124".

0,198'!g gabea 86, com N be! 16~ und T29mm.

BerechnetfOrC~H~N~CtO: Qefanden:
N 14,6 16,08< ·

DasNitrosaminwirdbeimErwarmonmit Salzaanreoder
durchBehandelnmit EisessigundZinkstaubleicht wiederin
die nmpr&ng!icheBase verwandelt. Es gibt sehr ach8ndie
LiehermannacheReaktion.

Redaktion der Base C~H~N,C!mit Jodvasserstoff.

DièseRoduktionwurdegenauso dnrohgeftihrt,wiedie
derBaseO~B~N,. Es bildetesichnebenp.ToîaidindieneM
BaseC~H~~N~CI,die ana YerdûantemAlkoholweiBeN&delchen
vomSchmp.160"bildete. AmKapferdrahterhitzt gabenaie
starkeGtûB&rbnngder Flamme(Haiogen).
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0,1188 g gaben ia,8 ccm N bei 18" nnd 741 mm. <

Berechuet far 0,tH,,N,C! =. ~-2.cMM. Qemnden:

pûenyl·tolimidseol:
N ptenyt.toMmidMot:n,& iz,i<

i

Pikrat. Aua molaren Mengender Komponentenin
warmemAlkoholdargestellt, bildet dieses Salz achôneheU-
gelbeNadelnvomZeraetzungap.189°. ]

0,n g gat~n14,6comN bel17"und741mm. t

BeMe!metfOrCM~N,OtO~: (Mmden:
N ~.8 t&,l' ·

N-Toluido.jM-8-Nttrophenyttolimidazo!. J

DieaeSubstanzist schonvonNSIting') erhaltenworden.
4,6g o.AmtDOMOtoluoI,8 g m.Nitrobenzaldehydwardonmit
20ccmAlkoholQbergoasen,1 ccmEMMsigzageaetztund er-
wârmt Nach 15–20 Minuten eratarrtedie Massezu einem
ErystalIbMi,don man absaugte, daraufmit kaltemAlkohol
aMwasch,achtioBtichaoBsiedendemAlkoholumkrystallisierte,
wobeigraugelbeNadelnYomZaraetznag8p.224–226"erhalten
wurden. (Nôlting gibt 228° an.)

0,t086g gaben14,8ccmN bei18"und'!88mm.
BerechMtfarCMHttNtO,: Gefonden:

N ~,7" ·

Bringt man molare Mengen von heiBenaUtoholischen
Losungender Baaemit Pikrms&urezasammem,so erhaltman
beim Erkalten gelbe kugeUgaAggregatedes Pikrats vom
Zersetznngsp.174".

Nitrosamin. Dieses in EiaesMgl8sm!gmit gepulvertem
Natriumnitritin der K&ïtedargeateUto,dnrch Eiswasseraus
der LôsungabgesohiedeneProdukt,bildetaus heiBemAlkohol
hyetallisiert granUchachimmemdeKrystallplatten,die siohbei
etwa 120" zersetzen.DiesesNitrosaminwird darch Mineral-
aattrenleicht gespaltenunter EntwicklungvonN0.

0,1019g gaben18,4cemN bei18"und788mm.

Bereohnetfür(~N~N40,: Geftmden:
N 18,1 t8,9<

') BM. 8<t, 2608 (1897).
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DieReduktiondesNitrok5rperswurdein derselbenWeise

darchgef~rt,wieobenbeschriobon.2 g der Subatami!10 com

HJ(1,7)wurden5 StandenenterDrackauf 180–200"erMtzt.

Diein derR8hreabgoscMedenemKrystallmaasen18ateman in

haiBemWasser, &Htemit NH~und verjagtedas p-Toluidin.
,i DerRtichatandwurdaauaverdtinntemAlkoholumktystalli-

siertundBcMedaichdabeiinweiBenKrystaUdmsenvonplattigen
GeMIden,die boi 236*~achmoizon,ab.

0,0774g gaben18,8cemN bei1' und748mm.

Bereohnetfar CtJïnN,: Gefaaden:
N 18,8 ~,0" ·

Der Synthèsegem&Bkommtder Snbatanzdie folgende
Strukturzu:

O-N'{1-.Q..
jH-8'Amtdophenyt-p-toUmidazot

DieAnwesenheitder AmidogroppelaBt aiohleichtdaran

erkennen,daBdieSubstanzdiazotierbaristundinderDiazonium-
formmit ~-Naphtoluaw.zu FarbatoSonbuppelt.

In dersolbenWeisewurdenauch die beidenvonNBitiog

(a.a.0.)auso-Amino-azo-tolaolundo-Nitro-bzw.-Paranitrobenz-

aldehyddargestelltenN-Anilido-~S'PheDyl-und N-Ani]ido<

4-Phenyltolimidazoleredaziert.

Das aua o-NitrobenzaldehydgewonneneProdukt bildete
soMnegelbe Nadelnvom Schmp.230° in Ûbereinatimmnng

`: mit den Angabenvon Nôlting.
Wir gewannendavonnochein Pikrat, das aus Alkohol

in warzeniSNmigem,schweMgelbonKrystallenvomZereetzunga-
punkt182" sich abschied,sowieeia Nitrosamin, genau so

wiedie Metaverbmdanggewonnen,dae aus Alkoholgelbgrüne

Ejye~UchenvomZeraetzungap.180"bildeteund dieLieber-

maanschoReaktionsehr schôngab. Im Vakaumgetrocknet

gab daa Nitrosamin18,14% N, wahrendaich 18,05"~ be-

rechnen.
DieReduktionderBasemitHJ wnrdein deraelbenWeiae

ToMlhrt,wie bei der Metaverbindung.Die nebenp-Toluidin
gewonneneBase C~H~Ng= ~.o-Amidophenyl-p-toUmidazol
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wurdeaMheiSemAIkoholamkfyatallimert,dieweiBenN&detchen
schmoizenbei 190°.

0,1148g gaben19,0comN bei18"and78'!mm.
BerechaetRirC~H,,N,: Gefunden:

Ï8.S 18,95

Das aus p.NitrobeozaIdehyd und o-Aminoazotoluol
hergeateUteProdukt entspriohtden Angabenvon Nôlting
(a.a. 0.). Es ist in den meistenLSenngamitteInsehr achwer
t8s!ich, leichter dagegenin Pyridin, aus dem es in achônen
gelbenKrystallengewinnbariat. ScMemmtman dieSubstanz
in Eisessig auf und setzt gepulvertesNatriumnitritzu, ao
M'haitmanalabaldeinevollkommeneAnflasuagvontieMankel.
gelberFarbe, worausWasserbeimvorsichtigenZagieBenein
gelbeNsichleicht zersetzeadesNitrosamin abschied.

Daa wie &ûher beschriebenmit HJ nnd Phosphorge-
wonnemejtt-p-AmiNopheny!toHmidazoI krystallisierteaus
heiBemWasser in weiBenBl&ttchea,die einHydratder Base
sind, das bei 124 schmilztund bei hôheremErhitzendaa
Kryetaliwasaerverliert. Das entwaaaerteProduktergab:

0,0767 g gaben 12,3 ccm N be~8" und ~46 mm

BereohnetNr C~H,,N,: Oefonden:
N 18,8 t9,0' ·

DièseBase laBtsich leicht diazotieren,enthalt also eine
primare Aminogruppe. Das DiazonmmcMoridkoppeltemit
~.Naphtolin alkoholischerLôsungbei GegenwartvonPyridin
zu einem ach8nenrotbraunenAzofarbstoffs,dor aas Eisessig
b~staUieiert bei 380" schmolz,mit ~.Naphtyïamingab die
Diazoniumverbindungeinen ebenfallstiefrotbraunenFarbstoff,
der sich in konz. SchwefelsauregrQnaticMgNau!6ste, mit
DimothyÏaniHneinenroten Fa)'bato&

N-p.Dimethylamidoanilido.tolimidazol. DieseSnb-
atanz erhalt man durch Kochenvon o-Amino-azotoluolund
p-Dimethylaminobenzaldehydin EiaeasigISsnBg.Sie bildetaus
Benzol-AlkoholumkrystallisiertweiBe lange Nadeln vom
Sohmp.249".

0,1041 g gaben 16,87 ccm N be: 17' und 746 mm.

BerechnetMrC~H~: 6te&mden!
~.9 !B,9%.·
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DerK8rpergibtin benzol-aIkohoHsohorLosangmit 1MoL
Piknnsam'esin sehr achonesPikrat, daa in goidgianzendem
B!&ttchenvomSchmp.1?7"ktyatalMsiert.Auchein Nitros.

i amin vomZersetzungsp.8&"wnrdegewonnen.DieReduktion
der BasemitJodwftsserstoifliefertenebenp-Toluidindasselbe
bei 124"achmeizendap-Aminophenyltolimidazolwiedie Base
MB0'Aminoazotoloolundp.Nitrobenzaldehydin guterAusbeute.

(DieMethylgrappender–Np~'Qrappe werdendurchHersetzt.)

Reduktion von N.Anitido-phanyInttphtimid-
azol mit Jodwasseratoffs&are. Wird dieser ans Benzol.

azo-naphtylamiN und Benzaldehydnach Goldschmidt

gewonneneK8rper mit 6 TeilenJedwasserstofF(von t,S bis

t,7 spoz.Gew.)und 1 Teil rotemPhosphor4–6 Standenunter
Drackauf 180–190" erhitzt,ao iat die SpaltungvoUat&ndig.
Die in den RBhrenabgesohiedenenjodwMseMto~sauMnSalze
wareninWassersehraohwerMalich.ManMatesieinkochendem
verdunntomAlkohol,versetztemit NHg, trieb daa Anilin ab
und krystallisierteden RUcksiandaaa verdODntemAlkohol,
auademsich~.Phenyhaphtimidazolin farblosentïachenNadeln
abschied(Schmp.122"bzw.817–218"). GenMin derselben
Weisewirddaa jtt-PhenyInaphtimidazolanch durchBeduMon
von p-Toluido-jM-phenyInaphtimidazol,femer ans N-p-Brom-

anilido-phenyinaphtimidazolgewonnen,ûberhaapt aos allen

Kondensationsprodukten,die man aus Benzaldehydund im
Benzolkern anbatitaierten(CH,,Cî, Br, Nitro,Carboxyl,OH)

Benzol-azo-naphtylaminengewinnt.

p.0xybenzol-azo-/?-naphtylamin. Dieserin sohônen
hellrotenKrystallenerhaltUcheFarbatoffworde aos 1 Mol
diazotiertemp-Aminophenolund 1 Mol /?.NaphtylamiD,gel8at
in Alkohol,bei 40" dtu'chUmrûlu'engewonnen.Er Iôst sich
leicht mit rotgelberFarbe in verdOnDtemAlkali, ebenso in

Pyridin.

0,MM g g&ben 16,6 com N bei 21* ond 780 mm.

B<rechnetfürCteHt,N,0: Geftinden:
N 16,0 Kt,03' ·

Diacetylverbindung. Man tropft unter Abkûhlenza
einerLosnngdes FarbatoSain wenigPyridin etwasmehr als
2 MolAcetylchlorid.Es tritt dabei at&rkeErwarmMigauf.
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Nach langeremStehenschiedensicb lange orangeroteNadeln

ab, die nach dem UmkryatalUaierenans Alkoholbei 184"°

schmoizeo.

0,0866 g gaben 9,4 ccm N bei 24" und 786 mm.

BerechnetMr~N,,N,0,: Cte~mden:
N 12,1 13,1' ·

Dibenzoylverbindung. Diese wurde genaa wie die

Ace~lverbindaBggewonnenund in langen gelbrotenNadeln
vom Schmp.199".

0,1812 g gaben 10,6 com N bei 22" and 748 mm.

Berechnetftir0~3,1~0,: Oefunden:
N 9,0 9,!6< ·

Verhalten der Base gagea Benzaldehyd. Molare

Mengendes Farbsto& und Aldehydswurdenmit einernooh
eben zur Lôsung hinMichendenMengeAlkobolund einigen
TropfenEisessigzum Siedenerhitzt. Nach etwa 20Minuten
entf&rbtesich die Losang und schiedeine feinkry8tallinische
Masseab, die fast farbloswar. Sie wurdeabgesaugtundmit
Âther ausgewaschen.Die echwerMsUcheVerbindangwarde
aus Benzol--Alkohol(1:1)in weiBenN&delchenvomSohmp.188"
erhalten.

0,177 g gaben 0,609 g 00, und 0,077 g H,0.

0,102 g “ 11,0 com N bei 24 and 785 mm.

BereehnetfarO~H~N~O: Gefnmden:
C 78,6 78,4
H 4,8 4,8 “
N 11,0 12,0 “

DasN.p-OxyaniHdo-phenyInaphtimidazolgibteinNitros-

amin, das erhalten wird dorchEintragen von gepulvertem
Natriumnitrit in die kalte Eiaessigau&cMemmuBgder Base,
Es tritt dnrch Umschûtteinnach und nach Mare Lôsungmit
roter Farbe ein. Nach einatUndigemStehenwurdedarchVer-
dûanen mit Eiswasserdas Nitrosaminaïs roter krystalliner
Niederschlagge~Ut, mit Wasser gut gewaschenund rasch

getrocknet. Beim Erhitzen zersetzt es sich bei etwa 185".
Es zeigte die Liebermannsche Reaktion

0,0982g gaben12,02comNbei18°nnd789mm.
BerechnetMrC~Ht~O,: Qeftmden:

K t4,7 t4,74'
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Das Nitrosaminspaltet leichtwiederdie NO-Grappeab,

wennman es z. B. mit Zinkstaubin Eisessigbis zur B~t.

&rbuag schûttelt. Beim verdttnnenmit Waaaer sohiedaich

wiederdie BaseYomSchmp.18S"ab.

Bel der Spaltungmit Jodwasseratoff(2g Base,8ccm HJ

(1,5spez.Gew.]0,5g roterPhosphor5 Stundenanf 170–180"

erhitzt) zerfiel das N.p-OxyMilido.phenyInaphtimidazolin

p-Aminophenolund jn.Phenyln&phtimidazol vomSchmeh:-

punkt121bzw.217 Die Isolierungdes letzteren geschah

tbef daa in Satzsanresehr schwerMcbe Salz.

N p. Oxyanilido.jM o. chlorphonyinaphtimidazol.
DieseSubstanzwnrdeans demAzofarbato~mit o'CMorbenz-

aldehydgenau wie das vorhergehendeProdnkt C~N,0

dargestellt. Sie iet in den meistenLBaaBgsmitteïnschwer

Malichund wurde ans viel siedendemAlkohol in weiBen

NadelchenvomSchmp.198" gewonnen.

0,1111 g gaben 0,8069g 00, und 0,0429g H,0.

Berechmetfar(~11.00~ Oefunden:

C 71,6
H 4,1& 4,1

“

Die Basegibt ein rotesNitrosamin, das siohbeimEr.

hitzenbei etwa 110"zersetzt.

Bei der Spaltungmit Jodwaaaerstof,die ebensodurch.

geOthrtwurde,wie bei dor vorherigenBase, erhielt man in

den Rôhrenach8neweiBe,in Wasserschwer loslichekurze

Nadelndes jodwasaerato&aaronSalzesder nenen Base ab-

geachieden.Letztere wurde ans der w&BngenLBaungmit

Ammoniakabgeschiedenund aus vord&mntomAlkoholum-

b-yataUiaiert,wobeidieSubstanzinweiBenNadoln~omSchmp.

214"erhaltenwarde.

0,1?6g gaben16,8ccmNbei220nnd~8 mm.

Ber.f)lifOt,H,,N,Cl-o.CMotphenyt- Gefnmden:

naphtimidMol:
N 10,1 l0~<' ·

N-p.Oxy.o-oxyphenyInaphtimidazoi.
Berechnete

MengendesAzofarbstoffsundSaticylaldehydwurdenin methyl-

a&oholisoherLoaaagbei Gegenwartvon etwasEiaeaaig1 bis

2 StundenzumSiedenerhitzt,wobeiaichdaaKondensatschon
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in der Hitze aIs kryataUineaProdnkt abschied,daa sofort t
filtriert nnd mitÂther ausgowaschenwtu-de.Erhitzt man za. ri
lange, so wirddas Reaktionsproduktunrein und harzig. Ane M
Alkoholbei GegenwartvonTierkoblenmkrystaHiaiertwnrden o]
weiBeNadelnvomSohmp.876"erhalten. DieSubstanzist in 't
Alkoholschwer,in Eisessigundin Pyridin leicht ISatiob. P

0,OM1g gaben0,3676g CO,und0,0882g H~O. M
Berechnetfar (~N,,N,0,: Ge&mden: t<

0 76,2 T4,9"
H *.<' 4,6 “ ·

Die Subatanzgibt ein galbeskrystallinischesNitrosamin.
Bei der SpaltMg mit 5 TeilenJodwaaaerstoS(t,6 spez.

Gew.)und 0,5g rotemPhosphorbei 170–180" warenin den
R8hren schôneweiBeKryatatleabgeschieden,die ans heiBem
WasaerambystaHiaiertwurden.Die daraus mitNH~gefaUte y
Base bildete ans verd&MtemAlkoholweiBeNadelchenvom
Schmp.280 Die Base l6at sich leicht in Âther, Benzol,
Pyridin nnd in Alkalien,sehr schwerin Waaser.

0,1080ggaben10,67comNbel28"und784mm.
Ber.f&r€N,,N,0 ~.Oxyptenyt. Gefaaden:

naphtimidazoh
N Ï0,7 10,9' ·

N-p-Oxyanilido-farylnaphtimidazol. 1 Mol. des
Azo&rbstoSawnrdemit 1Mol.FnrfM-oIin alkoholischerLasong
unter ZagabevonetwasEisesaig10–20 MinutenzumSioden
erhitzt. Die auageiaUene,noch etwas gof&rbtohystalline
Massewuschman mit Atherund krystallisierteans vielAl.
koholnm. ManerMoltwei8eNadelnvomSchmp.1&5".Die
Substanzist leicht18siichin Pyridin. Sie gibt in wenigEis-
eaaig mit 1 MoLPibnna&nreversetzt ein gelbes, pulveriges
Pikrat, das mit heiBemWaMornnd mit Ather gewaschen
worde. Fomer gibt die Basemit Natriumnitritein gelbes,
leicht zarsetzlichesNitrosamin, das beim Behandelnmit
etwasZinkatanbin EiaessigdieNO~-Gmppeabspaltet.

0,1280g gabea0,8468g CO,und0,0498g H,0.
0,1878g “ 80,72ccmNbel24"undÏ84mm.

Bereehnetar C~HnN,0,: Gafanden;
C 78,9 78,8
H 4,4 4,86“
N 12,8 ~8
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n

'j Bei allen don angeführtenN.Aïylido.jtt-Tol.und Napht-
imidazolengelingtdie Spaltungmit Jodwasserstoifin ans-

gezeichaeterWeise,w&hrenddieaeSubstanzengegenReduk-

P tionsmittel,wieZink nnd Salzs&ure,Zinkstaubund Eisessig,
schr bestandigsind, ~hrl man aber Nitrogrnppen in die

Molekaleein, ao geUDgtdie Spaltungoft acch dorch1etztere

Bedaktionsmitiel.Wenn man z. B. den aus diazotiertem

? p-NitramIinund ~'Naphtylamin,schon von RMeldola.~) be.

j achriebenenAzofarbstoffvomSchmp.181" mit Benzaldehyd,

o-CMorbonzaIdehyduaw.in die entsprechendenKondensa-tions.

produktel1berftlhrt,so lassendiesesich sohonmit Zinkstaub

,i und Eisessigin p-Phenylendiaminund die entaprechenden

p-Phenylnaphtimidazolespalten.

`
N-p-NitranUido-o-chIorphenyInaphtimidazol.

Der Azofarbstoft'vom Schmp.181" wurde mit 1 Mol.

o.CMorbeDzaIdehydm konzentrierterEisessiglosungznmSieden

erhitzt.Bereitsnach 6 Minutenfiel das schwerISsUcheiarb.

loseKondensataas. Es wurdemit Âthor gewasohenund aus

EiaMsigumkrystallisiert,wobeihellgelbeKryatallevomSchmp.

283"gewonnenwurden.

0,1288gg gaben 14,95ccm N bei M" und 748 mm.

BerechnetMrC,,H~N,0,Ct: Gefunden:
N 13,& 18,7' ·

DieSubstanzgibt ein gelbesNitrosaminYomZeraetzungs.

punkt105-107°

DerK8rpor<in etwa 80TeilenEisessiggel8st,wurdemit

Zinkstaubso langegekocht,bis totale Entf&rbangeingetreten
war. Aladannwarde filtriert and zum blaufluorescierenden

Filtrat konzentrierteSaizsaurozugesetzt, woraufsich beim

Erkaltendas salzsaure~.o-ChlorphenyInaphtimidazolabschied,

wahtemdsalzsauresParaphenylendiaminin Lôsungblieb. Das

achwerISsUcheSalzwmrdemit Wasser gewasohenund durch

ZusatzvonAmmoniakin die Base verwandelt,die ans vor-

dttnntemAlkoholin weiBenNadelnvomSchmp.214 krystalli-
w

sierteundsichmit demfrüherbeschriebenen~-o-CMorphenyl-

naphtimidazolaïs identisoherwies.

') Jonm.Chem.Soc.43,482.

].
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ni. CarbexybMMi-aM-ttaphtylamineand Aldéhyde, t

(Mitbearbeitetvon0. SeufettundH.Hojer.)

Der Azofarbstoff,gowonnenans diazotierterAnthranil. t
aaare nnd ~.Naphtylamin,daa in lauwarmemAlkoholgelOat
war, f&UtvoIlstSndigaua, wennman NatriamacetatZMetzt.[
Er bildet aM Benzolsch3necarmoisinrote,ver61zteNadoln <
vomSchmp.182–183" und bildetsowohlmit Basen,wie mit
SaorenscMne Salze. t

Verhalten gegen Benzaldehyd. 6gFarbBtoffund8,&gi
Benzaldehydwarden in konzentrierteratkohoHscherLSaung
zumSiedenerhitzt. Schonnach karzer Zeit begannsich in ¡
der Hitze ein rosage&rbterNiederschlagabzMcheidea.Nach
etwa zweistttndigemKochonlieBman erkalten,eangte don 3

Niederschlagab, wuschihn mit Âther und krystallisierteans B

EisessigbeiGegenwartvonetwasTierkohleam. Mangewann 3
80 gut aaagebUdetefarblose, monoklinePrismen, die sichj
beim Erhitzen von 250" an ver&rbennnd anter Zorsetzung

r

bM268–264" Bchmotzea.

0,1825 g gaben 18,2cem N be! 220 und 749 mm.

Ber.far0,0, = N-S.OMboxyanitido-Q~fnnden:
~-phonytnaphtimHMot
N 11,1 tt,9"

Die Substanzgibt aowoMmit Sauronwie mit Alkalien

Salze; aach in kaltemAmmoniakISst sich der KSrperleioht
znm Ammoninmsalz,daa aber beim Kochen der LBsang
diasoziiert.Es gelangnicht, die Substanzin ein Nitrosamin
oder eineAcetylverbindungUberznjMu'en,wasoffenbarder in

Orthostellung befindlichenCarboxylgruppeziMuachreibenist.

Nitrierang. Loitetman in die EiseasiglOanngsalpetrige
Saure im ÛberachnBein, so Boheidetaich ein fast farbloses

aàtpetersanreaSalz des Mononitrok8rpersnach und nach ab.
Letzterasgewinntman besser, wennman die kalteEiseasig-
l3snngmit 8-4 Mol. rauchenderSalpetersânreversetzt und

langeraZeit stehenlaBt. Es hatten siohdannweiBovernizte
Nadelndes Salzesabgeschieden,die man nach demAbsangen
mit Âther wnsch. Das Salz dissoziiertleicht durohWasser,
verdnnntenAlkoholoderbeimErwanneBanf 100–110
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jMHxt f. preitt. Chende [3] Bd. 107. S

j~ Derdabei gebildeteNitroMrperttîyataUMierteausBenzol-

Ë Alkohol(1:1) in heUgelbenPyramidenvomScbmp.274".

0,tM8g gaben0,47B8g00, and0,C68tg %0.
r 0,t68&g “ i8,5eo!nNbei3Tand740mm.

Befeehnet~tf C~H~NtO~: O~taden;
C 6-9 6f,9'
H S,8 S,9“
N 18,2 t8,8“

DadieserMononitrokôrpermitJodwMMKtojBfundPhosphor
bai 170–180" anter Drack~PhenylaaphtimidazolUef~Tt,so

m~tBdie Nitrograppe in den Arylidokerngetreten sein and

kommtdem KSrperfolgendeFormat za:

COOH

K NH––(A–\ ~N0,.N

0. CH,

,~TO"

~<c.7'

0,.

[ i

In hei6erSoda oder verdaantenAlkalienl8atsichdieSubstanz

tie&ot(Peeudosaizebildend).
VeyhaltendMAzofarbstoffagegenÀlkaîien. Durch

Koohendes Azoiarbstonain alkoholischerLësang mit etwas

mehra!ader berechnetenMengeAcetaldehydandZusatzvon

einigenTropfenPyridin gewonnen,schmolzdieserE8tper, aus

Benzol-Alkoholgereinigt,bel etwa 288"miterGMontwicHnng

(00,), naohdemer siob schon von 860" an etwas zeraetzte.

Er bildetfarblose,Bch8nanegebildetemonoklineTafeln.

0,3H8g gaben8&,85comN beiM"und740mm.

BerechnetOr C,,H,,N,0,: 6te&nden:
N 18,9 18,8 ·

BeimSpalten mit JodwaaaeretoSwTtrdejM.Methylnapht-

iBudMOt,C,~H,.N~(Schmetzptmktwaaser&cil68'Schmelzpnnkt
desPao-ats842"), erhalten.

N.m'Carboxyl-&zo-naphtylamin und Aldéhyde.

Derans diazotierterm'Aminobenzoesaare and~-Naph-

tylamingewonneneAzo&rbato~bildete,ans60prozent.Alkohol

h-yatalHaiert,scMneNtemf3rmige,gelbroteNadelnvomSohme!z-

punkt220".
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DieKondensatioaspMduJttemit Aldehyden,die ~aohdam- <
selbenVerfahrengewonnenwerden wie die vorhergehenden,
zeichnensich darchSchwerloalicMteitin AIkoho!,Âther,Benzol,
NitrobeazolRM,scheidûnsich daher bei der Reaktionmeist 1
achon in der Hitze aïs &iap<itlvorigeNiederachISgeab. Sie
ISaeaaich leicht in AlkalienundverdûnntemPyridinaïs Salze.

Geroinigtwerden sie daher zweckm&Bigdorch Auflôsenin

wâBrigemPyridin,Entfarbonmit Tierkohleund Fallen in der
Hitze mit Easigs&ore.

So wurde ans dem Azofarbatoffmit Acetaldebyddas bei
276" schmeizendeN-8-Carboxy-methyÏDaphtimidazot
gewonnen, das aach aas Benzol-AlkoholomkfystaUisiert
wordenkann und ein farbloiseia,hryataUiniachesPalver bildete,
ebensogewannenwiraus Furfurol und demAzofarbatofFdas

N-3-Carboxyl.farylnaphtimidazot vomSchmp.278 bia

274 sowie aas SaUcylaIdehydfarbloseKryatankômervom

Schmp.282 AnsletzterVerbmdamgwurdeaMh ein sohSnea,
goldgelbeBlittchen bildendeaNitrosamin gewonnen,das
sioh beim Erhitzen aaf etwa 110" za zersetzenbeginnt. Die

VerbmdoBgenwardenanalysiert.

p.Carboïybeazol.azo.naphtylamin. Der Azofarb-
atoffaus diazotierterp-Aminobenzoes&ureand ~-Naphtylamin~
in bekanuterWeisegewonnen,bildetau Benzol-Alkoholfeine
carminroteNadelnmit grUBlichemOberS&cheascMmmervom

Schmp.263–264". Er lest aich sowohiia 8atu'en wie Al.
kalienund gibt, mit 8 Teilen Easigeatureanhydridtibergoasen
und gelindesErwarmenbis zur L~aang,nach dem Erkalten
eine Acetylverbindang,die ans Alkohol schCnebraunrote,
bascboKSnniggruppierteNadelnvomSchmp.245" bildete.

DieKondenaationaprodntttemit Aldehydenbildensichsehr
leiohtdnrohKochenderKomponentenin aUtoholiacherL3a<mg,
Zasatze von EisesNg,Pyridinusw. ata EatalysatoreBsind

ûbera&ssig,da oSenbardie Carboxylgruppederen Funktion l
abemimmt.

N.4-CarboxybeBzo~-phenyInaphtimidazol.

UbergieBtman 6g desAznfarbatoaaund 2 g Benzaldebyd
mit 100–160 ccm Alkohol,wobeivoUstandigeLSaungnicht
einzatretenbraacht, so werdenschon BachkurzemErhitzen
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3*

BCMcaaet tar u~fM" Uefnnden:

C 74,1 7e,7"
H ~6 4,T,,n
N 10,0 9,7,

Nitrosamin. Die kalte LSsungder Base in Eisessig
wurdemit etwasmehrals der berechnetenMengegepulverten
Natriamaittitsin kleinenPortionenonter Schattein versetzt.
NacheinigemStehenfielenaufvorsichtigenZusatzvonWasser

gelbeFlockenaus, die nach und nach krystallinischwardM.
Sie wurdenin Eisessigkalt gelôet, mit etwas Tierkohlege-
schutteit und a~s dem Filtrat dnrch Wasser wieder ab-

geacMeden.So erhielt man ein gr&nlichgelbes,kryatallinea
Pulver, das die Liebermannsche Reaktion sehr ach8ngab
und aich bei 218–2M" zeraetzte.

3*

schwachrotge~arbte,Même Prismen abgesohieden,die aich
beimAbdeatillierendes Alkoholsnoch vermehren(etwa6 g).
DerX8rper wurde znnachatmit Âther gewaschenand dann
aus eiedendemMethylalkoholombystaHistert;sch8nefarblose,
kurze Pnemen Yom8chmp.28& wobei geringe Zersetzaa~
unterVer&rbnngnachGrûn eintrat.

0,tt08 g gabea 11,2ccm N bei 86" und '!86 mm.

Berechnetfar <~H,,N,0,: Ge~nden:
N ll,t 11,2-

Die Sabstanzlôst sich sowohiin Sauren,wie in Alkalien.
Mat man aie in heiBerverdQnnterNatronlaugeoderSoda,so
Mheidetsich beim Erkalten das NatronsalzgaUertartigab.

j Siegibt ein in gelbenverfilztenNadelnkrystallisierendes,bei
205"unter ZeraetznngschmeizendeaPikrat, C~B~.N~O,.

Acetylverbindang. Der E8rpor C~H~N,0, wordein
trockeaemBenzolund2–3TeiIea AcetanhydridlangeraZeit

gekooht,dann Benzolnnd das ûbomchuasigeAnhydridim
Vaknnmabdestilliert.Der dickoRackatandwurdeimVaknam-
eMicoatornach einigenTageu feinkrystallin;er wurde mit
Benzolgewaschenundnnter VermeidangvonFenchtigkeitbei

v 180*getrocknet. BeimErhitzen fing die Substanz bei etwa
170"an aich zn zereetzen~achmolzaber erst vollatandigbei
216"zuaammen.

0,1877g gaben 0,50tl g 00, und 0,0784 g H,0.

0,1725 “ t<,9cem N bei 24" und 742 mm.



36 0. Fischer:

0,t4M g gaben t7,4 ecm N bei 19' und Ma mm. f

Berechnet far ~N,,N40,: ae&mdea:

N ta,? ts,67<

Spaltung des Korpera ~~N,0, mit Jodwaaaeratoff.

2 gSobatanz,lOccmHJ (Zeisel) and 1g roterPhosphor 1
wurdenim EinMhmeïzrohr4–5 Standenauf 160–170~ er- l
hitzt. Daain derRôhreabgescMedenefarbloseSak in heiBem 'i
WMsergel88tand bMzur schwachaUMMschenReaMonmit
Natronlaugeversetzt. Der Msge&UcnoNiederschlagwarde
sus verdanntemAlkoholin farblosenNadelnerhalten,diesich
als ~t.Pheny!naphtunidazoterwiesen,dessenHydratvomSchmp. <
122–Ï24" erhalten wnrde. (Gefundenbeim Trocknender
Substanzim Xylolbade6,7" H~O. Ber. f)lr C,~N,.H,0:
6,8" H,0.) Diewaaser&eieSubstanzMhmotzbei217". Da8
alMischeFiltrat(a<o.)lieBaufZusatzvonEaaigs&m-ep-Amino.
benzMsanreMen (Schmp.187~.

Nitrierung. Die haltgea&ttigteLôaungvonC~B~N;0,
in Etseasigwordemit etwa 5 MoLroter rauohenderSalpeter.
a&nreversetztund 10-12 Stnnden bei gowëhmiicherTempe-
ratur atehengelasaen.Man setzte nun bis znr beginnenden
Trabunghinzu,woraufsich ein schwachbr&an!ichgeiarbtes
aalpeteraaMes8a!z einea Nitrokorperaabschied. Das Nitrat
worde ans Eisesaigund etwas Salpetersânreumkrystallieiert
UDdso in weiBenkleinenTafelngewonnen.DiesesSalzwird
dorchWasseroderverdanntenAlkoholleicht diaaoziiert,wobei
Salpetera&tu'einLSaunggeht. Der freieNitrokôrperkryatalli.
siert ans Benzol-Alkoholin gelben,schmaîenBlâttchen,die
radial grappiert sind nnd eich bei etwa 270–272" zer-
setzen.

0,tt88g gaben0,SM?g 00, und0,0968g H,0.
0,1189g gabea16,9ccmNbei18"nnd789mm.

BweehnetMr C~HM~O~ Geftmden:
C 84,9 64,6<
H ~6 s,e,,n
N 18,5 16,5,t0,0,

Die Substanziat also unter EUminierangder Carboxyl.1
i,gruppe entatandonand muB aîs N-2,4.Dinitroannido-

il111
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~t.phenyinaphtimidazol bezeichnetwerdenvon folgender
Formel:

NCNH--( )NO,.

~<

x

a'V 0

1

ru i
t;

Diesergibtmchdaraus, daB aie einersoitabeider Spaltung t
mit JodwMseMtoËfin ~-Pheayinaphtimidazolund 1,2,4-Tri. S

amidobenzol(durch die bekanntenFarbreaktionenqualitativ t
nachgewiesen),sowie andererseitsauch darch Nitrierenmit 1'
rauchenderSaîpeteM&nrein EisesaigiBsuDgans der Gold. :i
schmidtsohenBase, die dieserans Beazol-azo-naphtylamia
undBenzaldehyderhalten hat, ontsteht DieDaratellungund ?

iMUemngdes DinitrokSrperageschahin derselbenWeisewie il
oben. Was die Trennung der beiden RodaktioïMprodBkte
mit JodwasBeratofFanbeJamgt,ao ist dièse leichtj!u machen,
da das jodwasseKtoNaacreSalz desTriaminobenzolsin Wasser
vielleichterl8s!ichiat ala das andere. AuchdarohZinnund
SabsSNMliBt aichder Dinitrokôrperam ~-Phenyinaphtimid*
azol abbauen. In diesemFalle gelingtdie laoiierangdorch i',
Ûberftthmngin das in aalza&nrehaltigemWassersosehrachwer
lOdichesatzsaureSalz des Imidazols.

Der DinitrokSrperl8st sich in heiBerSoda,Ammoniak
und verdunntenAlkalienmit intensivroter Farbe zu Saizen
der chinoidenPseudoform. BeimErkaltendieserge<arbten
LomagonBcheidetaich der NitroMrperwiederteilweisea!s

gelberNiederacMagab. f

Verhalten des Azofarbstoffs gegon Acetaldehyd
und Furfurol. ;1

Das 4-Carboxybenzol-azo-naphtylaminwurdemit etwae
mohrals der berechnetenMengeAcetaldehydimeinerLSanng ,`
von gleichenTeilen von Alkohol und Benzolam BOcMaB* ),
ItQMergekocht. Das Eondenaationeprod~twirdso ala fein-

pulveriger,schwachgefarbterNiederscMagerhalten,derdarch

UmbystaHisierenaas Benzol-AlkoholbeiGegenwartvonTier.
kohle in weiBenBI&ttchenvom Schmp.287" rein gewonnen ¡'

wurde. Die BIattchensind nahezu oniBslichin Waseerund
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Âther,sohwerin Alkohol,leiohtin heiBemEisessig,aowieiu
verdunntenAUtalienand Pyridin.

0,1172g gaben14,1cemN bel36"und'!88mm.

Ber.fat C,,B,,N,0,<=N'4-OMbMy.Ge~nden:
Mmdo-jtt-methytnaphttmidMat
N 18,2 ta,4'

AuchdieseVerbindunggibt eia Nitrosamin, sie wird
feraergenauwie die vorherigedorchNitrierenin einenDi-
nitrok8rperunter Abapaltasg von Kohlensaureverwandelt.
DieserDiaitMMrperbildet ein in feinenweiBenNadelnhy-
staUiaierendeaNitrat (aus verdanntemAlkoholnnter Zngabe
vonSalpeters&tu-e).Das Salz wird achondarch Kochenmit
verdünntemAlkoholdissoziert,wobeinach demErkaltender
DinitroMrperin goldgelbenBl&ttchenvomSchmp.235" aich
absoheidet.Er iBatsich bereitsm kalter vordBnnterNatron.
langennterRotf&rbnngauf.

0,1488g gaben M oem N bei 18" und 746 mm.

BereehnetfürC,,H,,N,0~: Qeftmden:
N 19,8 19,4"/“.·

Auohin diesemDinitrokOrperaitzenbeideNitrogmppeu
im Anilidorestdes Molektila,da er bel derSpaltungmitJod-
wasserstoffdM bekanntejH-Methylnaphtimidazol lieferte.

N.4.Carboxyanilido.furyInaphtimidazol. 6 g Azo-
farbatoff,4-5 g Furfurol, in Benzol-AlkoholgeISstundmit
etwasEisessigversetzt,wordenetwa 1Stundegekocht.Das
neueProdnktwar beimErkaltenals schwachr8t!ichgef&rbter
Niederschlagabgeschiedenund warde ans Benzol-Alkohol
(Tierkohle)in farblosenfeinenPrismenvomSchmp.261 ge-
wonnon.

0,1826g gaben0,8466g CO,und0,0468g H,0.

Berechnet ~r (~,N,,N~0,: Gafanden:

C ?t,6 71,8' ·

DieSubstanzgibt eingrUnUohgelbes,krystallinesNitros-
amin.
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.m r "s_ __s"J~1H
ÏV. BiawirknngvonAldehyde anf Ctu-ysoidin.

(MitbearbeitetvonMedr. vonMaam-Tiechler.)

Noiting nnd Wegelinl) haben dieaeReaktion bereits

atudiertund nehmen an, daB die dabeierhaltenenfarblosen

BasenalsTriazine im SinneQoldachmidts aofzu&aMmseien.

Wir konntennun nachweiaen,daBes aichauchhierbeinicht

um Triazine, aondernum N-ArylidobenzimidazolevomTypus

r~r"

H.NJ~L~
N-AntUde-phenytamidobenzimidazot

handelt.
Wennman nach den AngabenvonN. und W. ver&hrt,

d.h. imalkoholisch-salzlaurerLBaungarbeitet, so erhalt man

dieBaseC,~H~N~derenSchmeizpanktwirdurchUtakrystaUi-
sierenansPyridin boi288' (N.undW.geben22S"an) fanden.

DieBasebildete fast weiBe,perhmuttersciummemdeBI&ttchen.

Es warde nun die bemerkenswerteTatsachegefanden,daB

wenn man die Chrysoidinbasemit 2 MoLBenzaldehydin

a!koholischerLôsung unter Zusatz vonEisessigkocht, sich

eineachwerISsIicheBenzalverbindungderBaseC~H~N~bildet,
die auffallendbest&ndigist und erat nachlitngeremKochen

mit QberschQaaigerSalz- oder beaserverd.Schwefelsiurege.

spaltenwird. Ja es bildetsioh dieseSchiffscheBase sogar,
wennmanreines aaizeaures Chrysoidinmit Benzaldehydin

alkoholisch-essigsaurerLSanagkondensiert,so daB aleo die

SaIzaStremeDgedes Salzes nicht genugi, um die Benzal-

verbindungzu ersetzen.

C~H~N~. DieseVerbindungwurdenochetwasausf!ihr-

licheruntersncht,aïs vonN.nndW. DièseForschererhielten

bei der Einwirkang von Acetanhydridoine Monoacetyl-

verbindungvom Schmp.216~ Man kann aber anch eine

Diacetylverbindang gewinnen,wennman jede Spcr von

WasserauaschtieBt. Zu diesemZweckwurdedie Base etwa

1~, Stunden mit ûber8ch<tasigemAcetanhydrid,das frisch

destilliertwar, gekocht,dann im VatnmmdasmeisteAnhydrid

')Ber.8$, 3696(1898).
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abdeatiUiertund der dicMûaaigebranniichgdarbteRûcketaad
imVakonmexsiccatofOberSohwe&IaaaMstehemge!Maen.Nach
mehrerenTagen hatten sioh fast weiBebaBoheîartigcNadeln
abgeschieden,dieMechscharfabgesaugtundwiederbisznï'voU-
ataadigonTfockenhoitin den Exeicoatorgebrachtwerdea.
DurchUmkryataUMierenaus getrocbnetomBenzoloderToluol
erhieltenwir feine weiBeNadeln oder auch beimlangsamen
Abscheidenach8aeS&olen.

0,162?g gaben0,4Za<g CO,und0,0'!68g H,0.
0,t&asg Il t9,acemN bein" und788mm.

BeMchnet far C~H~N~O,: Gefanden:
C 7t,86 'M,06<Y.
H 5,a 6,M,,
N t4,68 14,4 “.

Der EOrperiarbt sioh beimErhitzen von80' an dunkel
und schmilztbei etwa 106" unter Zersetzaag.

DieBaseC~H~~ bildet sowohlmit Pikrinsaurealeauoh
mit P&Mtona&turein lauwarmemAlkoholschONeAdditions.
produkte. Es tritt dann alabaldLôsung der MMaeein und
beim AustoyataIIisierenerhMt man des Pikrat C~Ht,N~
+ C,B~Nj,0~=. C~B~.N~O~in ach8nen gelbenS&ulenvom

Zersetzungap.2M", daa Pikronolat C~H,~N,0~in heUgelben
NadelnvomZeraetzangap.186".

DieBaseC,~H,,N~gibt, da aieeinepnmareAminograppe
enth&lt,mit Aldehydenmeiat sch8n!aryataUiaieKndeBenzal-
verbindungen,die relativ ziemlich best&ndigsind und z. B.
durchKochenmit Eiseasignicht zereetztwerden.Um aie zu

spalten muB man starkere SanrekonzamtMtionenam besten
verdannteSchwefBla&iu-averwenden. DerartigeProdokteer-
hielten wir z. B. mit Benzaldehyd,SaUcyMdehyd,Paraoxy-
benzaldehyd,Nitrobenzaldehyden.Sie sind in Alkoholschwer
lôsliohund laasen siohauch gut verwendenzurReindarateUong
derBaseC~H~N~.Dennman kann aie diroktausChryaoidin
und 2MoLAldehydegewinnen,wie achonangegeben.

Zur Hersteîhmgder Benzalverbindungkocht man z. B.
S g reine Ctuysoidinbase(Schmp.121~ mit 6g Benzaldehyd
und 80cem Alkoholzunâchat etwa 1 Stande und laBt nun
langsam6 ccm EisessigzQtropfen.Xarze Zeit daraufbeginnt
die Abscheidungeiner ziegelrotenkrystatUniachenMasse,die
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h sich beim weiterenKochenrasch vermehrt,so daBdie Masse

zn stoSen beginnt. Man l&Btnun abktthlen(zoletztin Eta),
filtriert ab and kryBtatUeiertaus Pyridinoder Alkobolunter

Zagabe von etwMTierkoble um. Man erbâK!Bohellgelbe
r BI&ttchenvomSchmp.242 die sichleichtin Eiaeaatg,Bchwer

in Alkobol,Benzoland kaltemPyridinl8sen.

0,nM gaben0,6t02g CO,und0,0889g H,0.
0,1042 g 18 ccm N bel 1$'' und ?86 mm.u,tu<z g t, te tMmft uct m uuu tou mm.

Berechnet fQf0~11~ Gefttnde<t:

C 80,88 80,28"y,
H &,t0 ?,84,,Il
N t<,48 t4,M,

DieBenzalverbindugemth&ltnocheine sekund&reImino-

gruppe,aie gibt daher z.B. ein Nitrosamin.

Zur DarstellongdiesesMatman dieBenzalverbindungin

m8gUch8twenigkaltemKiseasigundvemetztmitderberechneten

MengeNatriamnitritin gepulvertemZastand. Nach10Minuten

langemStehensetzt man etwasWasserza bis zar beginnenden

Abscheidung,es kommtdannnaohundnachein roter flockiger

Niederschlagberaus,denmanmitverdannterEssigsaurew&8cht.

Durch Umh'ystaUMierenaus Alkoholoder wenig Eisessig
wurdenfeine braonlichroteBt&ttohenvomZeraetznngsp.HO"

gewonnen.

0,t604 g gaben 22,3 com N bei 170 und 78a mm.

Berechnet far CjMHt<N,0: Geftmden:

N 18,8 ~,88< ·

Die Spaltungder Benzalverbindungin Benzaldehydund

N.AniUdo-~phenylamidobenzimidazol(C~H~N~)gelingtleicht

darch verdtinnteSchweieta&tu'e.Za diesemZweck<lbergieBt
man die Sabstanzmit 10Teilen10prozentSchwefels&aresetzt

etwasAlkoholza und erw&nntso langebia der Benzaldehyd
vollkommenabgetriebenist, gibt zu der daaMenL8aamgTier-

kohleund filtriert in verdQnnteAmmoniaMSsunghinein. Es

fallenweiBeFlockender Base ans,die man au Alkoholoder

Pyridindes weiterenreinigt. Schmp.229

C~H~~O aua Chrysoidin nndSalicylaldehyd. Kocht

man die Chrysoidinbasemit 2–2~ Mol. Saticyïatdehydin

EisessigICanng,so scheidensich, teilweiseschonin derHitze,
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&ine heUgeÏbeBI&ttohenab, die in Alkohol,Benzol,Âther, <
WMaerschwerMslichaind, leichterin Pyddinund EiBesaig. )
DieBt&ttchenaohmeizenbai842"nmdbesitzendieZMtunmen.

setzongO~H~N~O,.

0,1&89g g&ben0,4tMg CO,uni 0,0691g H,0.
0,1683g “ 18,6cornN bot16' und78'!mm.

11
1 Cf il --r-

Bereehnet Mr CMHMNtO,: Qe~mden:
C 14,26 '!4,9"
H 4,19 6,09,,
N 18,88 18,08,

Die Verbindungist alao eine Oxybenzalverbindungdes

KorpersC~H~gN~O,den man darans durch Abspaltangvon

¡
1Mol.Salicytatdehydmittels vordQnnterSchwefelsaaroleicht
erhilt und aus Alkohol in weiBenfeinenN&delchenvom

Schmp.177"reingewinnt. DieOxybenzalverbindunggibtanch
ein Nitrosamin, wennman sie, wiedieBenzalverbindung,in

Eisessigmit 1Mol.Natriumnitritbehandolt. DasNitrosamin

bildet,ans Alkoholoder wenigEiaesaigumbystaUMert,feine
achwacbbr&anlichgelbeNadeln vomZersetzungap.125" und

zeigt die Liebermannsche Reaktion.

0,1618 g gaben 21,1 ccm N bei ai' and 788 mm.

BeMchnetfBr 0~11,~0,: Ge{~den:
N t5,6 l&,f' ·

Qanz analogeVerhMtnissetretenanchbeiderEinwirkung
von Paraoxybenzatdehyd,o-, m. und p.Nitrobenzaldehydein,
wiediesin derDissertationvonFriedr. vonM&nn-Tieohler

(Erlangen1922)ans~hriich besohnebenist.

CMBt,N,(N-A~Udo-phenytbenfdmidazot).

DieEntamidierungder BaseC~H~N~wurdein folgender
Weisebeverkatelligt.8g derBasewnrdenmit180cemabsoluten
Alkoholund 2 g konzentrierterSchweMsaarobis zor L8scng
gelinde erw&rmt,dann auf 20–25" abgekahitnnd zn der
stark rCtIichgefârbtenLôaung0,58g Natriumnitritin konzen-
trierter w&BtigerL3MmgaHmaNichzngesetzt.DurchRûhren
oderSchûtteinfindet rascheReaktion statt, die sich durch
AafheUoninmdmMht. Nach kurzer Zeit acheidetsich die
relativ recht bestandigeBchwefelsaureDiMoniumverMndnng



ë
Produkte aus o-Amîdoazoverbb.und Aldehyden. 43

1
ala ein dicker rStticherKiyatallbreiana.') Diesenerw&rmte

manzan&chstvorsichtigmit 95 Alkoholbis zur Sticketoff

entwicMang,ap&torwurde gekocht Ma des Alkohola

abdestilliertwaren. Schonhierbei schiedensichfast farblose

hyataMinaMassen an den Wanden des GeMea ab. Man

setzte nun znr abgekûMtenLSaungWasser and Ammoniak

t hinzu,woraufdieVerbindnDgnochetwasrot gefarbt,abËltmert

}- und gnt gewaschenwurde. Es wurde nun aus 70prozent.
y AlkoholumhïyatalUaiertund so in achneeweiBenPnsmenvom

Schmp.2110gewocnen.AmLichtiarbt er sichetwasbt&unHch.
Der K8rpor ist leicht Mslichin absolutemAlkohol,Âther,

Pyridin, schwer in Benzol, Chloroformund Wasser, er ist
H

nur echwachbaaischand faMtdaherausderLOaungin atarker

Essigs&arebeimVerdannenmit WasserteilweiMwiederans.

0,1601g gaben0,4386g 00, und0,0~83g H,0.
0,1580g “ 19,9 com N bet 30° und 796 mm.

Bereohnet f8r 0,eH,tNt: Gefmnden:

C 79,9 79,
H 6,8 8,46,,/1
N t4,T 14,8 “.

SeioemVerhaltennach kommtder Snbatanzdie Formel

h f~-N~-NHC.H,

LJ~:.x

C.H&

zu und mu8 ala N"AniIido-jM-phenylbenztmidazolbezeichnet

werden.
Pikrat. In konzentrierteraIkohoKscherL~sung der

KomponentendatgesteUt,bildet dièse Verbindungheltgelbe

sechsseitigePrismonvomZersetzangap.199";aie iet in Âther

und in WasserunISalich,dagegenISstsie sich betr&chtUchm

Alkohol.

0,1676g gaben88,9MmNbei20"undtS?mm.

BereehnetfUr€N~N,0,: GeAmden:
N 16,8 ~,4"

i

Die Dtazottenmg in Sohwe~taSure iat der in Satza&ure(vgl.

NCtting nnd Wegelin) deehalb votznziehen, weil <dchin letzterem

Mie keine reine DtazontmnvetMadungMtdet, eondem ein GemiMh

mit Nitrosamin.
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Pikronol&t. DMSMK&ïpetinkoazentnerter&lkohoIiaohe?
L&SMgder Baao und der PihMionaaaredargestelltbildet
btaftgttbMlangePriamon,diein Âtherundin WassernnlaaUoh
eindund sich bei etwa 280~zersetzen.

f.0,149Sg gaben23,9ocmN bel20"und'Htmm.

BeMchnetMr OMB~NtOt: ûe~aaden:
N n,8& ie,oa"

Nitrosamin. 2 g der BaseC~H~N,wnrdenm Eisessig
Har gel&st,dann zur gehaMtenL8mmg0,5 g gepulvertes
Natriumnitritlangsamunter Schatteimzugesetzt,tO Miauten
atehenÏassenund vorsichtigmit Wasserversetzt,wobeisich
ein schSngelberJa-ystaUiMMherNiederschlagabsetzte, der
durchUmkryataUisierenaus AlkohollangeNaBgraneSpieBe
vomZerMtznngep.137"MMete.DieSubstanzgibtdieLieber-
mannscheReaktion.

0,t6t8g gaben26,8ccmNbeias*nndTB8mm.

BeteehMtfttrOnHttNtO: (Mamden:
N n,8 n,$'

Uberfûhrmng des AniHdo-jM-pheaylbemzimidazolsin

~-Phenylbenzimidazot darch JodwaBaerstoffaSare.

2g derBaaeC~H~Ngwardenmit 9ccmHJ (spez.Gew.t,7)
und 1g rotem Phosphorw&hremd6 Stundenauf 170–180"°

unter Druckerhitzt. Nach demErkaltenwarenim Rohr in
fast quantitativerMengehellgelbeNadelndes jodwa8seritoff-
MuuenSabea der Base C~H,,N,abgescbieden,wahrendjod-
waaserato~sauresAnilin meistin derMatterlaugesich befand.
DerabgeMMedeneNMderscMagwurdomehrereMaleans hei8em
WasserhystaMieiert,wedurchman ach8nebla8gelbeNaddn
oder SpieBegawann, die beimErhitzen sich von 226" an
langsamzersetzenund bei etwa248"vollatandigzersetztsind.

jH.Phenylbenzimidazol, C~H~N~.

Das in warmemWasserge!8stejodwasseratoSsaureSalz
wcrde unter UmrahMnlangaamin Ammoniakeingetragen,
woboiaicbzun&chsteinwei8eraocMgerNiederacbl1Lgabschied,
der aber baldktystalHmwurde. Die Basewnrdoans heiBem
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Waaseroder MBverd<tmntemAlkoholin groCeagtanzemden
farbloeenTafelnvomSchmp.286" gewonnen.

0,lt02g gttbeni9,eecmNbel89' und788mm.

BmechnetfQfC,tE,.N,: Ge~mden:
N 14,4 t4,6'

Die Substanz identischmit dem bekfmntenjtt-Phenyt*

benzimidaiMi.
Dcrch diese Versucheist demnachdaa Einwirknngs-

pMdoktvon Benzaldehydauf Chrysoidinbis zum ~Phenyl-
benzimidazol

/¡-H,)-N.i j \.f" U

~J-
abgebaut.

/-N
C.C$H,

abgebaut.

V. ~Mr die BnwirktmgvemBenzyIcMetidauf

Orth<MnninoMo-MphtylMaia.

(MitbearbeitetvonMedr. BifleinundKartMMiM.)

NachdemfestgesteUtist, da6 die bei der Einwirkungvon

Aldehydenauf o.AmiMMoSu'batoffeentatehendenmeistfMb.

losea Basen ata N-AtylidobeM--bzw.-N&phtimidazoÏezu be-

trachten sind, war es vonInteressezo nateranchen,wasbei

der Einwirkungvon BenzyIcMondund &hnlichwirkenden

Benzylverbindungenaufderartigeo-Aminoazofarbstoffeentateht.

Manbatte hier bei einemahniichenVerlaufder BeaMondie

Bildung von Dibydro-N-arylbenz-bzw.-naphtimidazolener-

wartenbonnen,wiediesfolgendeFormelnerlaatemsotlen:

H

"Y-N~N-Atyt ~-N~-N-Atyt

Ji-N.-OH.CA

°

J-N/H
H "H

( j! 'aBetMotoderN&phtaUnnew.).
Ir,

Es soll nun gleiohbemerktwerden(vgLEinteitung),daB

derartigeDihydroverbindunganvon nns nicht gefaBtwerden

konnten,sondem nur deronUmwandInngaprodttMe.Unsere

Veranchebeziehenaichallerdingsbiahernur aufdieAzofarb-

etoffeaus ~-Naphtylamin,9ollenaber nochauf o-Aminoazo-
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toluolusw. auegedehatwerden. Die Dihydroprodukteaind
offenbar,Mts sie sich Qberhanptbilden,so unbestandig,daB
aiein die bestandigenImidazoleunterAbspattungvonptimareo
BasenzerMIea.

DerProzeBverl&aftalsoz.B. beimBenzol.azo.naphtyl-
aminin folgenderWeise

~N=.NC.H.
,N.

rYY~

=

rYY~

\~k~

jM.PhcnytnaphtimidMot+ Aaiiim.

Nebeabeibilden sich oft betr&chtUcheMengenvonvor-
I&nSgundefinierbaremHarz.

Benzol-azo-p-naphtylamin und Benzylchlorid.
Da der Azofarbatoffbekannttichgegen st&rkereS&ure.

konzentrationennnbest&ndig*)i8tNnd~.Naph<ylaminabapa!te~
so darf die Eondeasationmit BenzyIcMondnicht bei Gegen.
wart von Satzs&ureatMgefOhrtwerden.

MoIaroMengenvonBenzol.azo.naphtylamin,BenzytoMorid
und Natriomacetatwurdenin konzentrierterLosuag vonEis-
essigetwa1 Stundegekocht NachdieserZeitwar die anfangs
rote LSaunggelbbraungeworden.Man verdUBatenun mit
Waaser,wobei sich eine ïmichigeTrûbuag abschied, Mtzte
Sa!z8a<ireza und kochte die EMiga&arefort. Der harzige
Backstandwurde mit AmmoniakaUmHachgemacht und mit
Wasserdampfdestilliert. HierbMging Anilin über. Die
zorackMeibendeachmutzigharzigeMaasewurdenun wiederholt
mit gr8BerenMengen 3prozent.Saîza&nroim Dampfstrom
au8ge![ocht,das gelbeFiltrat mitkonzentrierterSaksanMver-
aetzt, worauf sich nach dem Erkalten das bekanntlicbin
konzentrierterSatza&Mesehr schwerl8alicheaalzaaureSalz
vom ~-PhanyinaphtimidazolabscMed. Die Ausbeute war
gering. Besser ist folgeadesVerfabren:Gleiche MolektMe
FarbatoCund Bonzylchloridwerdenohne LSsuagsmittelim
ôlbade vorsichtigerMtzt, bei etwa 120 tritt Reaktionein,
die bei hôheremErhitzensohonbei126–130° sehr stQnnMch

') VgLBoilatein.
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verlaoft. Man hhlt also die Ôlbadtemperatnrm8gUchstanf

120" etwa 1Stande. In demoberenTeil des Ge&Beaaabli.

mierenfarbloseflacheNadeln,die,mechaniaohheranagenommen,

f'

sichaïs salzaauresAmilinerwiesen.Dieerkaitatestarkgefârbte

~i
Schmelzewurdennn !&BgereZeit (etwa1 Stande)mit Alkohol

und konzentrierterSalzeauregekocht und dann in Wasser

i gegossen.Es entstanddabei eine naheza klare LSaung,die

t beimErkaltenaehrreichlicheMengendessalzsauren~-Fhenyl.

naphtimidazolain femkryataUinerForm absohied. Aus 5g
deaAzofarbstoSawurdenao2–-3g desSaizeserhalten,w&hremd

saIzsaarMAnilinin t<8sNngblieb. Versuchemit analogen
FarbatoNsnwiep-Tolaol-azo-naph~ylamin,ortho-und meta.<

1.

Nitrobenzol-azo-naphtylaminsoiinep.Atuaol-azo'naphtyl-
amin i!ihi'tenbeim Erhitzen mit Beazylchlondzum selben

1:: Resultat jedochtritt hierbeidieReaktionmeisterst beietwas

h8h6MrTemperatnr180–160" ein. Die Isolienmggesohah
in doraelbenWeiaewiebeimBenzol'azo'naphtylamin. Beim

p.Toluol-azo.naphtylammwird nebendom~-Phenyinapht-
L imidazol p-Tolnidin,bei den Nitrotenzol*azo-naph<ylanun

Ortho-undMetanitranilinusw.abgeschiedenund in bekannter

Weiseidenti&siert.Die Ausbentenan der Imidazolbaseaind

ûberaUetwadieselben.

Dièse Base wurde aus dem auf verachiedenenWegen

gewonnenengereinigtemaalzBacrenSalzdarchL8seninAlkohol,

Veraetzenmit Ammoniakund Umkrystailisierendes Nieder-

schiagsaua vordOnntemAlkoholgewonnen.Die hierbeiana.

krystalliaiertenNadelnachmelzenbei 120–122"(demSchmelx-

pankt des Hydratades jtt.PheoyIcaphtimidazols)erhitzt man

nun im offenonRShrchenweiter, so entweichtdaa Hydrat-

wasaer,die Substanzwirdwiederfeatund sohmilztdann bei

217–218'.
DieIdentitatdes ~.PhenyinaphtimidazolwurdeaoBerdem

durchdie Analysekontrolliert.
t.

Verhalten der ans Diazoniumsaizen und Bonzyl.

p-naphtylamin erhaltenen Farbstoffe gegen Salzsaure.

Da dieAusbeutenan jtt-PhenyInaphtimidazolbei derEin-

l
wirkungTonBenzylohloridaufdie Azo&rbatoffedes~-Napht-yt'
aminsaicht tesondersgilnstigausfielen,was dem Um8tand



48 0. Fischer:

zlazaBohreibemiat, da&du BenzyioMofidnicht blo8 einmalia
die Amimograppeder Azo&rbsto~eeintritt, sondern auch 1
mehrereMale,sowardenunderomgekehrteWegeiageacMagen. <
Wir &h)'tendieBenzylgrappezan&ohstin dM~.N&phtybmin t

eia, d. h. wir gingen vomreinen bekanaten Monobenzy!.
naphtylaminans nnd koppettandiesesmitdenentspreohenden
Mazoniamsaizen.DMAusgaBgsmatenalMoMbeBzyt-~naph~yl-
amingewannenwirteilsdarchRedoMonvonBenzal~Daphty!-
amin mit Natrium in absolutemAlkohol, tei!s wurde ein
techniacheeProduktverwandt.DieEuppelangmit Diazonium-
cMonden wurde in bekannterWeiae voUzogea,indem die

DiaMniomICMDgmdiewarmeAafl8sungvonBenzyt-naphty!-
amin in lanwarmemAtttoho!beiGegenwartvonNatriumacetat

eingetragenwarde.
Das Benzol.azo-benzylBaphtyiamin bildet ans

Alkohol schSne leuchtendrote Nadeln vom Sohmp. 186–188".

0,an g gaben 82,9 ccm N bel 16" and 796 mm.

BeKchMtfarC~,H,,N,: Qe~nden:
N 12,46 ia,4~. ·

Der FMbst&NISat mch in konzentrierterSchwefela&nre
Mauviolett.

4 g des Azo&rbstoNswurdenmit 100ccm HOprozent.
Alkoholzor LSsaaggebraohtund 8 com konzentrierteSalz-
a&oMzogoaetzt. Nach etwa ~6~'° Kochen war die

anfange scMMoteLSsMgnar noch sohwachrOtUch.Beim
Erkalten acMed sich ein br&uDtichge&rbtèr Niederschlag
eines salzeaurenSatzeaab. Das Filtrat hiervon wnrde zur

Verjagungdes Alkoholseingedampft,wobeisich noch etwas
desselbenSalzesanf Zusatzvon Waaserabsohied(zusammen
2,5 g). Beim weiterenEindampfendes Filtrats adaed sich
aaf Znsatz von Ammoniakeine harzigeMasaeab, aoNder

WasserdampfAnilinabtrieb,wahrendein nnMqoicHicheaHarz
zorackMieb.

Daa sabsaure Salz wurdedurch Umkrystallisierenau
verdthmtemAtkoholbei Qegenwartvon Tierkohlegereinigt
and soin nadeMBrmigenKryataUengewonnen,diedas charakte-
ria~scheVerhattendeasatzaaarea~-Pheayinaphtimidazoiazeigten,
namUchin heiBemWasserziemlichleicht sich zn l8sen und
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MB dieser LBsungmit Salzs&uresich wieder abzMcheiden.

Die ffeie Base,ans dem Salzmit verdûnatemAmmoniakans

atkohotiacherL8aungabgescMeden,schmolzwaaserhaltigbei

12l", wasser~eibei 217–218". Ans BenzolomkryBtaUisiert,
erhalt man aie Mhr ach&nin aterm~nniggrappiertenNadela

von MinweiËerFarbe und demSohmp.218".

0,0888g gaben9,9ccmNbel18"und788mm.0,0888 g gaben 9,8 ocm Jt bel m' una ~as mm.

Berechnet für C,,Ht,N,: Gefnndett:

N 11,5 ~t.

Wennnun auch nach dieaemVerfahrenaoa 4 g Azofarb-

atotfnur 2g Phenylnaphtimidazol(66" der Theorie)gewonnen
wurden, so ist diese Synthesejedochdurch leichtereDarch-

f&hraagdes Prozessesder ersteren(Einwirknngvon Benzyt-
ohloridauf o-Aminoazofarbetoffe)vorzuziehen.

Es wurdendannnochVoMmoheangesteUt,obaichhomologe
Farbatoffe,wie p-ToInoI'ttzo'benzyl'naphtaUn,Nitrobenzol-

azo-benzyl-NaphtylMftin alles prachttge ach8n hystttUi.
sierendeFarbstoSe– gegonSalzs&areverhalten. Es zeigte
aich aberaUder gteicheRoaMonaverlaufund die Ansbentem

waronnngef&hrdieselben.
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ZurKenntnisderAcetonbildnngans Acetaten.

Von
ErikH&gglund.

NachVeMaohenvonE. 0. He&man.

[AnBdemInstitutfutHo!zchemioderAkademiezo Âbo(Finniaad).]

(Etogegaogenam22.Septembo-1928.)

Für die technischeHerstellungvonAcetonhabenbMjetzt Ii
nur dieMethodenBedeutuaggewoMneo,welchevonEssigs&are
oder Acetaten ab Acsgaagsmatenalausgehen. Ala Acetat
kommtansachlieBlichdas Calciumealzin Frage, vornehmiich
weil die Absttumpfangder S&UKmit Kalk&mbilligsteniat.
Fûr die ZoraetznngdesGraukalkezu Acetonbesteht eine be.
w&hrteTechnik.Daranfsollhiernicht eingegangenwerden.–

Da aber in der letztenZeit auch das Natriumacetataïs Boh-
material6tr AcetonfabrikationBedeutunggowonnenhat, und
zwar bei der Régénérationdes Alkalis der Ablaugender

Natronzellstoffabrikation1), erschienes erwiinscht,die Aceton-

bildungaus diesomSalz z&atudieren. Die Durchsichtder
wissenschafdichenund technischenLiteratur ergab, daB die

Acetonbildungau9 andorenAcetatenaïs das Ca-Acetatnicht
na-heruntersuchtwordenist. Dagegeaiet vielfachverauoht

worden,durch Zuaatzozam Acetat (Ca-Acetat)die Aceton-
aaabeatezu erhôhen.Bauschlicher~) wiUdie Ausbeutebei
der TrockendestillationvonAcetatdurchZusa-tzvonHydraten
derErdalkalimetalleerhôhenundgleichzeitigdie oligenNebon-

') B:nmauM,D.R.P.244816(1912);2T0929(19t4);844706(1918);
318607 (1919); 81060'! (1919); Schacht, D.R.P. Z99&84 (1917); 801684

(1919); 808058 (1918); White, U.B.A.P. 1374889; Pa-per 19, 58 (1917);

Droween, U.S.A.P. 1898479; 1298480; BergiaBU.Haggtund, D.B.P.

311988 (1919).

') D.R.P. 81914 (1895).
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4*

produkteverringern. Société Pagès Camus et Cie.')stellt

das Acetonher durch Leitungvon Essigaanredampfenaber

AcetateoderBasenvonErda!ka!nnetaUen.Hawliezo!) etellt

Acetondirekt aus Holz her darch TrockendestiHationvonin

KalkacMammget~aktem Holz. Es Kt aber auch behauptet

worden,daB ein Zusatz von Kalk die Acetonausbentever-

ringert.~)
In der vorliegendenUnteranchnDgwardefestgestellt,daB

Na-AcetateinegeringereAusbeutean Rohacetongibt aïsCa-

Acetat. Die Ausbeutekonnteaber wesentlicherhShtwerden,
wennCaO,Ca(OH),,CaCO,,Ca.AcetatoderNa~CO,zugeeetzt
wurden. Dagogenwirkte ein ZusatzvonNaOHstarkherab-

setzendauf die Ausbeutein Übereinstimmungmit der Fest-

steMungvonSchorlemmer*), da8 dabeiMethanentsteht.

Es wurdeanch festgesteUt,daBdieDeatiHationmituber-

hitztemWasserdampfimmerbeaserûResultateergabalemit

indifferentenGasen,wie KoMonaaoreoder StickatoS'.

ExperimenteMes.
Die Destillationsversuchewurdenin einomEisenrohrvon

80cm Lange und 2,&cm inneremDurchmesserausgeiuhrt.
Das Rohr wurdein einemelektnschenOfenmit Temperatnr-

regulatorerhitzt. Die Temperatnrwurdemit einemQueck-
silberthermometerim Rohr aelbstgemessea.DieKilhiacgder

j DeatiU&tioBsproduktegeschahzuerstmiteinemLiebig-EtNer
und daraufmit einemKngeIkUhler.Bei der Destillationmit

ûberhitztemWasserdampfwar der Ûberhitzerdirekt an das

Eisenrohraageachraubt.Die zu destillierendeSubstanzwurde

in einemSilberschiffvon20cmLinge in das Eisenrohrein-

geführt.
D&8Acetatwurdewasserfreiin Mengenvon 5-12 g ein-

gewogenund mit bestimmtenQuamtitatenvonZus&tzensorg-
–––––

') FottschnttederTeerfarbenfabrikattonBd.9,S.66.

i' ') A.a.0. Bd.6,S.21.
') Booker,FortachrittederTeerfarbenfabrlkation(Friedt&nder)

Hd.8,8.83.
<)Chem.News29,7(1874).

&
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f&Mgim SchMfgemiaoht. Der Ofonand Oberhitzer wurde
bis ûber 100 erhitzt,bevorWasserdampfdurchgeleitetwMde.
DieTemperaturwardedann gesteigert,so da8 innerhalbetwa
einerhalbemStande400" erreichtwurden. DieaeTemperatur
wnrde dann bis znmEnde des VeMacheskonstant gehalten.
Das Destillatwurdeentwederin Fruktiomenn&ohder Zeit
oder in einereinzigenFraktion,wobeidieGasmengenbestimmt
wnrden,aufgenommen.DM Destillatwar farblos und hatte
einensohwachenGerochnach Acetylen.Die Bestimmnngdes
RohMetonageschahjodometrischund zuweilenauch zurEon-
troUenach derBisotStmethode. In jenemFaite wordeoine
bestimmteMengevoneinerw&BrigenBohacetonISsang z.B.
10com einerL8sang,enthaltend4g Rohacetonim Liter –
mit 8&comn-NaOHnnd darauf unterUmechùtteinmit einem
ÛberachuBvon B/lO-JodIOsang z.B. 50com veraetzt.
DieLOaungwirdw&hrendetwa20Minutenh&n&gumgeschûttelt.
Nach Zusatz einesÛberschMsesvon n.H~SO~wird das Jod
mit n/lO.Thiosulfa.tlSanngtitriert. AuademJodverbrauchwird
der Gohattan Rohacetonauf reinesAcetonberechnet.

6 J enteprechen1CH,COCB~.– Bei der Bestimmung
nach dor BimttntmethodewardoeineAcetontSsongmit einom
CberachuBvonn/tO-BianIatMaungversetzt. Nach 80 Standen
warde die unverbrauchteMengeBisulfitmit n/lOJod titriert.
Die ÛbereiMtimmnngder Resultateder beidenMethodenwar
beMedigecd.

Versnchsreihe I.

DestillationvonNatrinmMatatmit WMMrdampf.

A. Aaebonte.

'H'-t-t-– t~.t-~t <.<<Ver- Nattimn- j Aceton in der DeaMUationMeit
sueh acetat Aeetatmenge Stonden

__g gefanden j theoret.
GeBamtzeitj von 400"ab

J 10,1600 24,1

i

86,4 3,6 8,6
2 9,6880 26,6 “ 4,8 4,86
8 18,9800 86,8 4,6 4,0
4 9~

8,1084 27,8 “ 4,6 4,0
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B. PeetUtattonBgeBehwindigkeit.

Ver-!
Zeit in I Temp.

Votnmen! Acetonmenge e

au~F~ in~d~!S~e

saah Fraktion

gtdn. mI Deatillats in °iodes
$nonme

Nr. ccm ~L~
1 .i.

-T~1 A 0,6 t80-880 760 j 23,9 0,8 )

B 0,6 880-400J 2M j
&08,0 5,0

C 1 1880-4001 260 1 1>08,0I Il,0

l

24 1

C 1 400 &00 1084,0 10,1

I
D 1 MO j

500 890,0 8,7

8 A 1 880-400 500 '1109,8 9,0

lB 1 MO a00 tli:8,0 9,8

C 1 400 b00 M7,8 6,0

1
D 1 400 a00 ,262,0

4 A 2 4M 1000
.1646,0

t9,l

1

B 1 400 S00 !ei8,8 7,& 27,8

1'1
C 1 4M ?0 94,& t~

21,8

<
1 400 8f10 94,11 1,2

i
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Vorsuchsreihe II.

DMtiUatbovon N&tdnmMet&tmit Kohiemdioxyd.
Ausbeuteund DeattUttttonsgeBchwimdigkett.

Bei dem Versuchwurden 0,0886g Na-Acetatdestilliert.
GeMmtzeitder Destillation4,8, von 400° 4,3Standen.

ra
~~T.

Vohtmen Aoetonmeage
aachF~Mon~ ~P-

Stda. <'C Deah!tate
mg

in dea Snmme
Nr. cem '"° Acotata

t A 8 400 600 1916 88,6

!I

B 1,5 400 BOO 31

1

0,3-q } 83,9
C 0,8 400 – – – J

Versuohareiho ni.

DeetUlationetwa gleicher Mengen N&ttinmacetat und
N&tritmcarbonat mit Wasserdampf

A. Auebeute.

Ver- Natriam- Natrium- Aceton in der DeatiH&tÏonazeit
aach aeetat oarbonat Acetatmenge Standen

Nr. g g ge~
theoret. GeMmtzeit von 400" ah

1
)j 6,996 0,000 30,H 36,4 4,7 4,0

8,20b ~8,200 80,18 8b,4 1 b,2 4,7jj 8,Z05 8,200 30,16 85,4 6,2 4,7

B. Deatm&ttoaegeechwindigkeit.

9Mh Ver- F~tion ~~P- “ Vohunen
Acetonmenge

,1 Zeit I Temp. des in °/o dee Sammet! 8tdn. "C DMtitiata
m in~deaSamme

Nr. cem g Aceta.te

'–j='–––.– ==-j~––.–=.
1 A ] 4M 750 1M1 Z'8 t

2

1

B t 4M MO 91,3 1,5 ~~g
C 1 4M MO ) 28,4 9,6 <

D
t 4M MO j 24,0 0,4

2 A 1 4M tOOO 2166 M,4fi

B 1 1 400 1000 1a~,2' 26,4;B
1 4M MO 16t,2 2,0 't.

C 1,25 i 4M MO 87,0 1,1 !)
D 1,4 4M MO 68 0~
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Veranchareihe IV.

Deetillation etwa gleicher Mengen von N~triMn&Mt&tund

Natriumcarbonat mit Kohiemdioxyd.

A. Auebeite.A* AUBU~~H'0'

"Ver- jJNatrium-Natnum-j
Aceton in dar DeatUtaMonezeit

J

Buch acetat carbonat Aoetatmenge Stnaden

M. j! “ g gef. theoret. Gea&mtzeltvon400' ab

I ~6,8620 6,800 20,9 85,4 8,6

1

8,0

2 7,8036 '800 te,2 35,4 4,75 4,0
I:

~<t~t.<t
B. De8tiHationegeschw!odlgkeit.

"I_
y

Vo~men Aoetonmenge

suoh Fral;tïon
~it in

To

Destillata I in °/" dee $nmme

.~–~ –i~-T'

''T"T A "r t 400 180
-!&4

12,9 t

il B 1 4M MO <m 6,4
~21,0

C 1 4M MO 96 1~ <

A t 400 1000 Ml 8,1

h B t 4M MO M8 f,6
~19,2f 2 4M ?50 M8 8,6e 2 400' 150 8,6
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Veraachsreihe V.
Destitution von Natfiamaeetat und C~oiumoxyd mit

WMaerd&mpf.
A. Ausbeute.

Ver.
JJNahriom.

calcium- Aceton in der DeattUt~aBM!t
enehacetat oxyd Acetatmenge Stnnden

i' e gef. jtheoMt. QMamtze:t)von 400"ab

)) H,2SM 2,00 2'&~ 86,4 '4,6408

8,5895
8,88 81,~ 86,4 4,5 ~r0

2 8,SM5
`

8,68 812 354 4& 4'o
8 9,9930 8,M 81,7 85~4 ~8 ~0

B. Da«tm)tttnTttt<tnaAhm:–t.-tAB. Deetillationageschwindigkeit.

~<n T.~
Vohmen

Ac.tonme.g7
anah ti~Mnn in Temp. dea..ch FraMon

g~

ln

~F DMttUat.
1

tn~dea Summe

~ccm Acetats

t 400

`

1000 '~29t9,~ 26,8
1

B 1 4M 600 118,0 1,0
C 1 MO CM 591 0,5
D 1 400 MO 1S,8 0,2
A 1 400 1000 2571,0 29,8

¡

B 400 600 67,6 08 ai,$C 1 400 SOO 366 0~
i, D 1 4M a&O 14,5) 0,1
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Verauchareihe VI.
DMtiU&tienvon NatrinmMet&tmit einem Aqmvttlent

Caleinm&ydrexydmit WMBM'aampf.

A. Aasbeute.

'r

cs. ~a.uo~ouuw

Vêt- Natrimn- (Meiom- Aeetoa in der DestiUationszeit

saeh acetat
hydroxyd Acetatmenge Standen

N~ g _j__g __J~~ jtheoret. GeeamtMJt von 400''ab

1 8,758.6

8,M t

38,1 35,4 4,6 4,0
2 8,UOO 8,86 91,a 35,4 4,4 4,0

B. DesttU&tionageachwindigkeit.

tVntnmmttVM- Vohtmen
Acetoamenge

~.n T~.

Nt.
Stdu. 0C

Mm ) Acétate

t A t 4M 1000 2716,0 81,0 t

400 i 2'116,0

S~} 821

B 1 400 500 99,6 1,1 ~32,1
C 2 4M – – 0,0 )
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Versnchareihe VII.
t

DeattU&tionvon N&tdamacetat mit einem Âqnivalemt
1

CalcinmhyttMxydin Btiokato&ttom.
f

A. Ausbeute.

Ver-
Natrtum-

Cfdoiam-j
Aoeton in "/(,dar Deatitlationezett

auch Met&t hydroxydj Acet&tmenge Sttmden

Nf. I! gg_1 g gef. theoMt. GeMmtze:t)voa400~bab.
1 8,8115 3~4 23,8 86,4 3,7 j8,0

2 8,4820 9~4 25,2 35,4 8,8 8,0~t. ) M~~ j M~

B. Destni&tionageBchwindigkoit.

Ver- r Votnmen Aeetonmenge a

Nch .Fraktion Deat~ta !:n'deetSumme

Nr.
ccm "'6 Acetats <

'1A~0,&)ICOOn88,0'31,6i.
B t,5 MO 169,6 1,9 ~28,8

C j
t 600

1 36,2) 0,)t

2 A j t 1000
1961,0, 28,2 t

B 1 500 146,0 l,t 8a,2

C t 250 28,$ 0,3
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Versuchsreihe VIII.

DeatiUtttionvon NattiumMeta.tmit einem Âqtdv&lent
Calciamearbonatmit Wasserdampf.

A. Auebente.
_––––––––– -–~

Ver-
N&tdam-

Mctam- Aceton in der Dee~)MoMze!t

aach acetat carbonat Acetatmenge Stunden

Nr. i) g g gef. theoret. GeeamtMitvon 400~ttb

t jt 8,8290 6,07 80,4 34,6

2,8

2,62 )) 8,6018 5,19 38,8 34.& 8,5 2,1

B. De9ttUatioNSgeBchwind!gke!t.

Vm- Votamen Aeetonmenge
Zeit in dee

aMh Fmktion Dea~ts in-dM Somme
Nr.

_Mm_~ AMtata

t A ) MM 2680,0 S0,4h 11

i, A
1 1 1 1000 f o,o 80,4 I}!JO

4
B 1 1000 0,0 0,0 t)
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Ver- NaMnm- Cfddnm- Aceton in '“ der DeatiUatiomzeit
Meh

1 acetat acetat Acetatmenge Stnnden

N' g g gef. theoret. Gee&mtzeitvon 4M" ab

1 6,4980

5,8000 81,2 86,02 8,5 8,0
2 5,8?80 5,8000 80,8 86,02 8,t S,S

Veranchsreihe IX.
DeatiU&tienvon Calei~m*eetatmit Wasserdampf.

Ausbeute und Destillationsgeschwindigkeit.

Ver- Catdarn- Aoetoain der DestiUationMeit

Ÿer.ll

Calcium-Zet
in

Acetonin der DesliUatioD8Beit
1

Meh acetat
Fraktïon Acetatmenge Stunden

4000ab

j

Nr. _g_gef. Jtheoret. Ûea&mtzettvon400"ab

t lC,nisj "A 1 80,6 86,T )

Il
B 11 0,0 MJ t

2 9,0890 –
3,8 80~ 86,f 3,6 3,386,7 3,6 3,8

Versuchsreihe X.
DeetiMatiomvon Nattiom&cetat mit der &qniv&lenteaMenge

CtdeinmMetat mit WMSMdampf.

Il
A. Ausbeute.

11 1
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B. Destillationsgescbwindtgkelt.

Ver. Votumen Acetonmenge

`

.ach
B~hUon j dea S~me

Nr.
"=-J JMM "S j Aeetata <

1 A

u-

1 1000 3865 81,2 n
81,2B 1 MO 0 0

2 A t 1000 8MO 30,8
!) gp'88B 1 MO 0 f '°

Il n_-

Versuchsreihe XI.

DeetiUation von NatrîMtMet&t mit der halben &qnivalentea

Neage Calchmacet&tmit WaMMdMnpf.

A. Ausbeute.

Ver- Natrium-Ctttcium-Aeetonin der Deatmationezeit

Meh aoetat acetat Acetatmeoge Stunden

r g g gef. theoret. GeMmtze!tvon 400'*ab

1 '66'!5 3,0800 81,2 85,8 4,0 3,7
2 7.4&TO3,6000 32 N6,8 8,8 3~

B. DeatHtationBgeaohwiNdigkeit.

Ver.

-_u~

“ j Acetou mange g

it.<).<–
ZoHm, dea

<achj Fr~Mo~
DestUtats in des Summee

Nf. jj j cern
~6

Aeetata_~

t TT A 2 tOOO MM

I

sl,Q3t,2 t

t-r- "Ã'2 1000
500

1

81,2
-} 'SI

2'
B 0 0 f

Versuobsreihe XII.

Deetilifttion von ifat)cinm&cetatmit der &q<dvtdentenMenafe

NT&triMthydrexydmit WMMrdampf.

A. Anabonte.

lin ln
Ver- Nattiam.

N&trtom.

Aceton in der DestiIIationMeit

snoh acetat hydroxyd Acetatmenge Standen

Nr. g g g~- theoret. Gemmtzeit von 400"ab

1 6,0610 2,96 3,88 S5,4

1

5,3 5,0
.3 6,9966 8,4t 4,66 36,4 4,2 4,0
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B. Destillationageachwindigkeit.

Ver-ii Ii
VohMnen

Acetonmengo Q-

~h.~t~ ~8u~ t

Nr- j ocm "S AcétateNr.
!I.. 1" n: caan umg 1 Acetate -_O}o.

t A t !000 t00,0 1, t
B t 500 94,0 1,4 9,9
C 8 aOOO 47,9 0,8 )

2 A 8 MO 816,5 8,1 ) .g8

il
B 2 1000 102,0 l,r. fr

Verauchsreihe XIIL p

DestiHa-tionvon N&trummeet&tmit &q~dvalentenMengen von
NatrinmoMbomatund C&lcinmo&rbon&tmit W&Bserd&mpf.

A. Ausbeute. f:

l'~–––-T.-

~attiam-1 Hatnum. C&Mnm. &.eeton in der DestiHationazeit

acetat carbon&t carbon&t
Acetatmenge Stunden

g g gef. ] theot-et. Gesamtzett von 400" ab

4,703 3,04 2,90 32,2 S5,4 2,4 2,0
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B. DestiHattonsgeaohwtndtgkeit.
_w-

Vohtmen
Acetonoenge ë-

Fraktioa Dcs~lata dea Summe

Fraktlon

Std

Dcstillats.11n 0J0

des

Summe
cem Acetats

A

t 10UO t61&,0 8~2 t
92,2

B 1 750 0,0 0,0 {

UnteMuehnng der &Me.

Volamenprozent.

VersuchB-

~I

~0 t CH. H, I
raihe

_I=_

beetttnmt

I

I,IS

S8

I~

47 f – – – 30

Vï 8t 47
– j

– 4 18

IX 60 17 – j – –
38

Versnchsergebnisse.

Die vorliegendenUntersuchungenzeigen zunachst, daB

bei derTrockendestillationvonNatriumacetatalleinanchunter

gtinstigstenVerhâltnissenwesentlichwenigerRohacetonge-
bildet wird aïs ans Calciumacetat. Das iat ja Yerat&ndlich,
wennman bedenkt,daBfür die Acetonbildungaus Natrium-

acetatzweiMolekûlezunachstzusammentretenmiiaaen.Setzt

man aber demNatriumacetatgewisseandere Verbindungen

za, wie z.B. Calciumsalzeoder Sa!ze zweiwertigerAnionen

wiez.B. Soda,so steigt die Acetonausbente.ganz bedeutend.

Das giltaber,wiedie Versuchezeigen,nur beider Destillation

mit ûberhitztemWasserdampf,aber nicht mit indifferenten

Gasen,wiez.B. Sticksto&

Merkwtlrdigerweisewird die Acetonausbeuteans Natrium-

acetat bei Zusatzvon CaO oder Ca(OH~nicht herabgesetzt,
sondernerh8ht Mankonntevielleichtannehmen,da6folgende

ReaktionecLaichabspielenwUrdea:

2CH,.CO,Na–~ Na<CO,+CHj,.CO.CH,,

Na,COt+Ca(OH),–~ 2NaOH+C&CO,,

2NaOH+2CH,.CO,Na–~ 2Na,CO,+2CH,.·
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Setzt man NaOHdirektza, so entateht bekanntlich,and t
wieVeraachareiheXII zeigt wenigAoeton~aber in derHaupt- a
sache Methan. Kalk Qbtnnter denselbenBedingongeneine <
solcheWir!nmgnicht aua. (Mfenbarsetzt er sich mit der ]a

gebildetenSodanicht am.
Waa die DeBtiHatiomsgeschwindigkeitbetri~t, so ergibt JJ

sich, da6 Zusatze von Na~CO,,CaO, Ca(OB~,CaCO,und !]l
Calciumacetatdie Reaktionatarttbeschlerniigt,BodaBaie m
vielenFâllen bereita nach einerStunde bei 400" praktisch
abgesoMoasenist, wahrendohne Zusatz die Acetonbildmng
nach 3–4 Standen bei deraethenTemperatur immer noch j
deutlichist. Dasgilt beiVerwendangvonüberhitztemWaaser-

dampf bei der Destillation.Auch bei der Deatiltationmit
indifferentenGasen bemerktman dnrch Zna&tzeeinegewisse
BeacMeanignogder Reaktion.Jedoch ist dieGeschwindigkeit
derselbengeringeraïa bei Wasserdampfdestillation.
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MitteUQBgaus demorg.-chemischenLaboratorium
derTechnischenHocLschulezn Aachen.

Uber die Enolisierung des Camphers.')

Von

Maria. Bredt-SavoIsberg.

(Etogeg&ogeoam1.Oktober1828.)

NachdemC taisent im Campherdurch die DarstoUucg
der IsMutrosoverbmdnngdie Grappierang–CH~–CO nach-

gewiesenhat, bespricht er die MSgU~eit, daB ein solches

Ketonauchin einer zweitentautomerenForm,BB-mlichm der

Enolformmit diesemAtomkomplex–CH==C(OH),auftreten

Mnne. Forster~) hat ansBromnitrocamphaneineVerbindung

C,,H~Ogewonnen,die ungesattigtist und, wiedie ÂtheriN-

zierungzeigt,eine Hydroxytgruppebesitzt. DieseVerbindung
nennt Forster ..HydMxycamphen"nnd erbtiokt in ihr die

CH
Enolformdes CamphersC,H~<.ii Aschan4) schlieBt

'C(OH)
sich dieserAnschauuagan und bezeichnetden R8rpor aïs

,,0xy-2-bomylea".Sp&teMUntersuchungen,vor allem die

Umwandlungdes Hydroxycamphenain ,Bromcampher"
unter dem EinfluBvon Brom,haben jedochForster dazu

geMuft,zweitricyctischeFormeinfur dieVerbindungC~H~O
zu dishitieren~da Enolcampherohne tiefgreifendeÂndenmg
ein solchesProduktnicht ergebenkann. DièseForstorsche

')DieArbeitiat mitMittehder Notgemeinschaftder deotschen
WisBOMehaftauegeMhrtworden,MrderenZuwendungauchandieeer
Stellebestensgedanktwird.

*)Sitzangaber.d.Bayer.Ahad.d.Wisseuech.1800,S.456;Tgt.aach
Aechan,8tereochomischeStndten1895.

') Joarn.Chem.Soc.79,M4(1901).
') AticydischoVerbindungenS.994.
') Joura. Chem. Soc. 81, 868 (1902).
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Verbindangiat sehr wahrscheinlichp'Mesomethyten(2".0xy-
3<methen.8~.ditnothyt).R.hoxan(Oxycamphen).')VomEnol.
campherleitet Forster') die Enolformdes«-Beazoy!campher9
ab, die Entstehangvon Campherchinonbei der Oxydation ?

C=C(OH).CaHs ilsprichtjedochcherfUrfolgendeFormel
C~H~?~

die aach von Forster in Betrachtgezogenwordonist. Die
Kaolfonnendes o- und m-NitrobenzoyIcampherswürdenent-

sprechoadaïBge&ndertzu schreiben aeia.") Wahrend bei
eiaigen Campherderiv&tenVerbindungenbakaïnit geworden
sind, in denen die ursprttnglicheKetogruppedes Camphers
enolisiertist, z.B. der Methy!&therdes Cyan'enolcamphera~,
scheint der unsubstituierteCampherDerivateder Enolform
nicht zu liefernimGegensatzzu denmonocyclischenKetonen,
aus denen Mannich~) Ester der Enolformdargostellthat.
Der boi der Einwirkungvon Natrium auf Camphersich
bildende Natriumcampherjedoch muB ala Natriumenolat

ftT
formuliertwerdenC.H~ da man jetzt aUgemeinin

~CONa
don MetallsalzenenolisiarbarerSubstanzeneine Sauerstoff-

MetaUbmdnngannimmt,seitdemdieEigenschaftenvonKôrpern
mit Kohlenstoff-Metallbindungnaber stndiert und als sehr i
verachiedenvondenenderMet&U-Enola.tebefandenwordensind.")
Die Bildung von homologenCampherderivatenaus Natrium-
campherund Halogenalkylenverlanfteindeutigim Sinneder

0-Alkylierung,zeigtalso dio geringeNeigungdes Camphers
zur BildangvonDerivatender Enolform.

Es ist nun vonInteresse,ob Campherauch unterdem
EinSuBanderer Reagenzienin der Enolformzu reagieren
vermag. Da Enole ein durch MotaUeersetzbarea~~tives"
H-A.tombesitzen,verhaltensie aich bei der Grignardschen

') Vgl.dieindenAnn.Chem.demnacheteracheinendeArbeitvon
P.Lipp, ,Die Konatitationdesaogenttnnten~-BtomcMttpherB".Zur
Nomeoktatorvgt.Bredta.Saveteberg,dies.Joutn.M,1 (tB18).

Joum.Chem.800.M,98f(t90t);8t, 896(t902).
Joant.ûhom.Soc.81,4t6(1902).

*) HaUer,Compt.rend.118,690;vgl.auchCMaphocarbonsaure.
")Ber.8&,1594(1909);vgl.dagegenBf&hl,Ber.M, '!48(1904).
")VgLbeaonder8dieArbeitenvon8ohtenk,z.B.B6r.60~M(191T).
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5'

ReaktionwieAlkohole:aiegehenHberin Derivatedesbasiachea

MagneaiumbalogenidsunterFreiwerdenvonWasserstoS.Dieaer
wird dazu verwendet,den Kohlenwasserstoffzu bilden, der
demumgesetztenHalogenalkylentspricht. Zerowitinoff, J
der auf die Umsetzucgvon Alkoholenmit J.Mg.CH~eine
Methodezur quantitativenErmittlung von Hydroxylgrappen
gegrUndethat, bei der das entwickelteMethanala MaBfur
dieZahl der vorhandenenHydroxy!gruppendient, hat auch
enolisierbareSubatanzenaufihrVerhaltengegenaberGrignard
LoscnggeprQft.~)Es zeigt sich, daBAcetessigeaterje nach
demLSaungamittelgeringeroder atarkerenolisiertwirdunter
demEinfluBdes Grignard.Reagenses, da6 also das Gleich-

gewichtzwischenKeto-und Enolform, das im chemischnn-
beein8aBtenEster fast ganzanf der Seite der Ketoformliegt,
weitgehendzugunstenderEualformverschobenwird. Campher,
der in Âther-, Benzol-oder Aikohol(asw.)LosuogreineKeto-
formdarstellt, k8nnteunter der Einwirkungvon Grignard-
Reageusebenfallaenolisi~rtwerden. Das ist, wie unsereVer-
anchegezeigthaben,in derTat der Fall. Bei der Umaetznng
des Camphersmit MethylmagnesiumbalogeniababenwirMethan,
mitMaguesiumbrombenzolBenzo],mitMagnesiumbromoaphtalin
Naphtalinerbaltenund die Reaktion quantitativverfolgt,um
zu ermitteln,welcheFaktorendie Enolisierungdes Camphers
beiderGrignard-Reaktionbeeinflussen. Ea kommeninFrage:

1. daa mit demMagnesiumverbundeneAlkyloderAry],
2. das mit demorganiscbenRest verbnOpfteHalogen,
3. dasMengenverhaltniszwischenGrignard-Reagonsund

Campher,
4. die Zeitdanerder Einwirkung,
8. das LSsuDgamitte!,
6. die Temperatur.
Vorbedingungfftr einePrtiftingdesEinSnssesdieserver-

schiodenenFaktoren iat einegenaueDosierungdesGrignard-
Reagenses,dossenmehroderwenigervollst&ndigeBildungaehr

vonder Art der DarstellungabhaDgigiBt)z.B. entatehtnach

Joliboia~ beimZutropfenlasseneiner atherischeaLoaungvon

')Ber. 3&,3918(1902);AO,3023(190'0;41, 224$(1908);A7t
1959(1914).

Compt. rend. IM, 21S (t91Z).
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JCjjHjtzn mitÂtherQberachiohtetomMagnesium91% JMgC~H~, î
beim direktenMischendagegonnur 45%. Es kommenzur !e

quantitativen Bestimmnngdes Grigaard-Reagensea zwei <1
Methodenin Betracht:

1. die titrimetrischevonJoMbois'), derfolgendeGleichang c

zugrandeliegt:

C.H.MgJ+ J, =MgJ,+ C,H,J, <

2. die volumetrisohevon Tschn~&eff-ZerewitiBofP),
die auf ïMMhatehenderUmsetzangberubt: 6

CH,MgJ+ HOH= CH.+ JMg(OH). <

Wir haben uns bei nnsem Versochen,die vornehmliohmit )

Methylmagnesiumhalogenidenunternommenwordensind, der
letzteron bedient, und zwar war fur die WaM die Absicht

maBgebend,die gleicheMethodeanch zur Bestimmungdes
aktivenWasserstaffaim Campher,oder bessergesagt,zur Er-

mittlang des in der Enolform reagierendenProzentsatzea

Campherzn verwenden.
Die Herstellongder Methy~agneainmYerbindungha.ben

wir in vollst&ndiggeschlosaenerApparaturunterstetsgleichen
Versuchsbedingangen:Anwendung&qaimolekularerMengenvon

Magnesiumund Metbylhalogemd,vorgenommen.Bei der Ver-

wendungvonChlormethylhat aich dieNotwendigkeitergeben,
das Magneaiamzn aktivieren,da sonst nur eine ganz geringe
Einwirkungerfolgt.DieReaktiongibtbofriedigandeAnsbeaten,
wenn das Magnesiummit Jod ange&tztwird.~) Nachdem

jedesmal die HauptmengeMagnesiumaufgezehrtwordenwar,
haben wir die Grignard -Verbindungmit Wasser zersetzt.
AnchAlkoholkamzcrAnwendang.In beidenFâtionentstanden

geringeMengenH~dnrchEinwirkungdesWassersoderÂtkohols
aaf das unverbrauchteMagnésium.~)Das gebildeteMothanist

') a.a.0., vgl.anchLeroide, dMnaohdieBarMéthodedieAua-
beatenan Âthyt-,Propyl.undBatyt-MagaMitunhatogeaidenbeaUmmt.
Aun.ehim.16,35t(1921).

*)Vgt.S.67,FuBoote1.
') A.vonBaeyer,Der.38,2769(1905).
*)NachAngabeoderUtefatnrwirktÂtbyMkohoIanfMagneaiam

betgewShnMehetTemperaturnichtein,imGegeneatzz~Methyt&tkoho!,
vgLBJerrumundZechmeiater,Ber.66,894(t9Z8),MagttM!<tm6thytat
istgewonnenwordeoaaaMttgneaîumtuaatgamandAlkoholvonMeunier,
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überKochaaMosungin einemVorratsge<a8gesammeltundmit

trocknerKoblensaureaua derApparaturherauagespUttworden.

Da die in einem graduiertenGef&Bûber EOH.LBanng1:11

gemesseneGasmengekein reinesMothandarstellt, sondernje
nach der Atmosphare,ln der gearbeitetwordenist, 8tick6toS'

oder Wasserato~enthalt, muB der Methangebaltanalytisch

featgestelltwerden.

Wir haben uns zu demZwecksowohider eodiometrischen

Methodebedient,aïs auch ein gewiobtaanalytischesVerfahren

angewendet,das der Méthodevon Henrich zur Bestimmung
von CH. in Quellengasennachgebildetiat.') Mit letzterem

haben wir gr88ereMengenGasgemisch(biezu 100ccm)ver-

brannt und Resultate von befriedigenderÛbereinstimmung
erzielt.

Nachdemwir also die jeweils unter den eingehaltenen

BedingungengebildeteMongeGrignardscher Verbindung,und

zwar MetbyJmagnesiumhalogenid,haben featateltenkonnen,

sind wir dazu Ubergegangon,die oben angegebenensechs

Variationen der Versuchsbedingungenbei der Grignard-
Reaktionauf Campherdarchzufahren:

1. EinfluB dos mit dem Magnesium verbundenen

Alkyts oderAryls auf die Enolisierung des Camphers.

In denKreis derUntersnchungensindembezogenworden:

Metbyl-,ÂthyL, Phenyï- und Naphtylrest. Rein qualitativ
haben wir zunachatfestgestellt, da6 die der Methanbildung

entsprechendeBildungvonÂthan, Benzolund Naphtalintat-

sachlich eintritt'), wenn Campher mit den dieebezuglicheo

Organomagnosiumverbindungenumgesetztwird, wahrendsie

unter den gleichenVersuchsbedingungenbei Camphenilonund

Compt.rend.Ï:M,472(1902);Chem.ZentratbL1902,I, T43undaus

MagnesiumundAthyMhohotimRohrvonTissier- Grignard,Compt.
rend.132,803(1901);Chem.ZentMtH.1801,I, iOÛO.Mankannseime

Bildungbel gew6hnt:eherTemperaturerrelohendurchAn~tzendes

Magaee:umemitetwasJ oderBr,letzteresMhe!ntdieganetigereWirkung
auazuttben.

') Z.f. angew.Chem.23,441(1910).
') VgLauchdieBildungvonPropanbeî der Einwirknngvon

PMpytmagaeaiambromManfCampherbeiLeroide, a.a.0., 8. $64,die
dortallerdingein andercmZMammenhangcrwahntiat.
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Fenchon,die keineEnolformbildenkonnen,ausMeibt.~)Was
die aromatischenReste angeht, so bat ein Versach mit
MagaeMumbrombeazolin amytatheriacherLoanngeine Enoli.
sierung des Camphersvon rund 21"/“ ergeben. E9 aindauf
1 Mol Mg and 1 Mol BrombenzoletwM wenigeraïs 1Mol
Campherin Anwendunggekotamon.DasBenzolist im Vaknum
aus demReaktionsgemischherau8de8tit!iet'tund in einerstark
gekaMtenVorlageaufgefangenworden. Aus dem Gowicht
des Benzolsund des angewandtenCamphersbat sich die
Zahl 21,4 ergeben. DieAuaf&braBgdes Versuchesin &thyl.
atherischerLosimgist an der Schwierigkeitgescheitert,Benzol
neben Âther quantitativza bestimmen. Die Versucbemit
tf-Naphtylmagnesiambromidhaben wirin Âthyl&therausfUhren
k8nnenunddasim Vakuumaus demReaktionsgemischheraus-
deatillierteNaphtalinmit Hilfe der Bildung des Naphtalin-
pikrats quantitativbestimmt.~)Es hat aichergeben,da8rund
25~ Campherunter den eingehaltonenVorsachabedingangen
in der Enolformreagieren. Magnesiumjodmethylbewirktin
AthylSthereineEnolisierungvon otwa 29<o' Die Versuche
sind in der Weise ausgeführtworden, wie vorher bei der
quantitativenBestimmungdes ta.ta&chlichgebildetenMagoesiam-
halogenmothylsgeschildertwordenist. FolgendeTabellegibt
eine 'Obersichtüber die gewonnenenResultate:

Camphennenge MgHatgAik :n Ze!tdttoer Campher-Eao)

a)aquimo!.MengG JMgCH, ÂthyMther 25Stdn. etwa29"
JMgC,H, “ 43 “ “ M,,
BrMgC.H, Amytitther 24 “ “ si “
BrMgC..H, Âtbytâther 8~ “ “ 25 “

Die Werte a, c, d sind koineswegsdirekt vergleichbar,da
noch nicht alle die Enolisierang beeinaassendenFaktoren
berûckaichtigtwordensind. Der mit Magneaiamhatogen&thyl
a.usgef&hi-teVerauchb kann mit den obigendreinochweniger
in Parallèlegestelltwerden,da infolgeder mit ~.thy!enbtidong

') BeiderUcMetMmgvonCamphenUonundFenchonmitC,H,MgBreatatehtnmPropylen,kein Propan.Lero:do, a. 0.
*) Ber. 37, lt03 (1894).
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verbundenenReduktionowirkung')des Qrignard.Reagenses

Campherin Borneol und Isoborrieolumgewandeltwird, ein

Vorgang,der das Bild des Verlaufesder Enolisierungtrübt.

2. EinfluB des mit dem organischen Rest verbundenen

Halogens auf die Enolisierung des Camphers.

In ÛbeKinstimmnngmit den Literaturangaben2) haben

wir festgostellt,daB aichdie Magnesiumjodmethylverbindung
am schnellstenbildet, w&hrendChlormethyl sich erst mit

Magnésiumumgesetzthat, nachdemdiesesaktiviertworden

war. Andrerseitsacheintdas einmalgebildeteCiMgCH,viel

energischerzu reagieren aïsJMgCHa.UnsereVersuchehaben

ferner ergeben,da6 mit zunehmenderEtektronegatiYitatdes

Halogensdie enolisiorendeWirkungw&chBt,wieausfolgenden

Zahlen hervorgeht:

Hatogender
1

enottaierte
OrganomagneBtumverbindungOMophennea~o1

_oa 1 etwa ~14,s'laJod. etwtLt4,8~

Brom Il M,0,,

CMoi- 28,2“

3. Einflu6 des Mengonverhaltnisses zwiaohen

Grignard-Reagens und Campher auf die Enolisierung
des Camphers.

Verwendetman MolCampherauf 1 MolGrignard-

Verbindung,sowird durchdenÛberschnBanOrganomagnesiom-

verbindungdie Enolisierungdes Camphersstark begttnatigt,

wir habenimMittol32,6 Enol festgestelltgegenùber14,8

bei aquimolekula.renMengen. Bei Verwendungder doppelten

und dreifachenMengeCampherhabonwiretwashôhereZahlen

fUr die Enolisierungerhalten, Namiich16,8 und 16,9%)
Hierana ergibt aich, daBein ÛberachuBvonCamphernicht

von soich entscheidendemEin0n6 ist auf den Verlaufder

') Vgl.hierzaHess, Ber.M. 2043(1981),aowieauchKomppa
u.Hintikka, Chem.Zentt&tM.MIS,1, 1421;Leroide,a.a.0. und

ztthheicheandereAngaben.
*)Vgt.z.B. Ijeroido, a.a.0. ') Vgl.<HeFuBnoteS.83.
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Réactionwie ein ÛberschuBan Organomagnesiumverbindung.
Handelt es aich nm die Daratellungvon tortiaremMethyl.
borneol,so arbeitet man aisoam beatenmit &quimo!oku!aren
Mengenvon Campherund Grignard.Reagena. Wean auch
boi eiaemUberschaBan CampherderProzentsatzdesin der
KnoUbrmreag:erendenAnteilssich kaumitudert,aowirddoch
entaprechemdmehrMagnesiumhalogenmethylzurMethanbildung
verwendet,geht a!ao ~r die Bildungvon tertiaremMethyl.
borneolverloren.

4. EinfluS der Zeitdauer der Einwirkung des
Grignard-Reagenses auf die Enolisierung des

Camphers.
Bei sehr zaMreichenVersuchenhat aichgezeigt,daBdie

Kntwicktnngvon CB~ ans einer mit Campher versetzten
JMgCHa-LBsungkeineawegsnach kurzerZeit zum StiUstand
kommt. EineRoaktionsmischung,die 26Tageund16Stunden
in der vollatândiggeschlosaonenApparaturaich aelbstûber-
Jasaenwordoniat, hat nochdeutlicheGasentwicklunggezeigt,
waadaranfhinweiat,daBeinGleichgewichtazuatandimReaktions-
gemiachnachVerlaufdieserZeitnochnichterreichtiat. Dies
hat uns zu folgendenErwâgnngengefOhrt:

Miachtman den in der reinenKetoformin Âtheroder
BenzolgelôstenCampherin aqaimolekularerMengenit dem
Grignard.ReagONa,ao tritt die Geaamtmengedea C~.'obws
sofortin eine feateBindangmit demMagnesiumhalogenflkyl,
die nach Moisenhoimer als ~omplexhindungformuliert
werdenaoll'):

(C,H,),0.H.)g

C,.H,.0~ ~Mg<\CH,

Nur so ist zn eridâren,daBmandenCamphernicht ausdem
ReaktionsgemischherauszasubUmierenvermag.DieserMotek&l.
komplexkann nun zweierleiVeranderungenerfahrem:

a) dia dorch dieOrganomagneaiumverbindungYernMachte
Wanderungdes bewegtichenH-Atoma führt zum Zerfall
des Komplexeain Halogen-Magnesitun-Campher-EMiatund
Methan:

') Ber. M, 1656 (1921).
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(C.H~O..Hatg\Mg<( .~––). (C,H.),0.~jMg(
~Hatg

..CH, ~CH,®
.y.

X!H

Ii)

\CH,
_y.

c.<
l

<<j~

"CHs

/CH
C,Htt< +CH<)

\6-0-MgHa!g

b) Es findet in dem uraprUngUchenKomplexmit dom

Campherin der Keto~brmeineBicduQgaverachiebangzugansten
einernouen C–C-Bindungstatt:

(CJI,),0.Hatg (C,H~,0..Mg

(OtHa~O. CH, (CsHa).O,¡~'v(C9H,)CH,, :Mg<(
–––~

cH/

)Mg<.

~H, ~o/

und man erh&lt dio Hatogen-Magneaiumverbindungeines

tertiSrenAJhohoIs,des tertiârenMetbylbomeots.DaBdieemte
derbeidenUmiagerungenstattSndet,daraufdeutetdieCH~-Ent-
wicMuagbin. Filr die AbwicHungdeszweitenProzesseaiatdie
Anweseaheitvonterti&remMethylbomeoiin dem mit Wasser
behandeltenReaktionsgemischein Beweia.AMerdingskann
mannicht ohneweiteresaagan,ob er mit dem erstongleich-

zeitig ver!auft odersich nachHess erst bei der Zefaetzung
mit Waaser abapielt.~ Eine Beobachtungvon Leroide*)
soheintd&ra~fhinzuweiaen,daBdie UmlagerungdurchHitze

innerhalb der athenschenL8snNg(alsovor der Zersetzang
mitWasser)statt6ndet. Bei derEinwirkuDgvonBr.Mg.C~Br~,
Br.Mg.(l)C(,H~(4)CH,und Br.Mg.(l)C~(2)CH,auf Fenchon

erhalt er in Âther nnISsIichoAdditionaprodttktefolgender
Formeln:

C.H,MgBr.C,.H,,0,r

CH,(t)C,H,(4)MgBr.C,.H,,0,r

CH.(t)CA(2)MgBr.C,.H,,0,

die beim Zersetzenmit Wasserin Fenchonnnd Benzolbzw.

Toluolzerlegtwerden,beimtangerenKochenin vielLCsangs-

') DaaEnolatkannnaMrHehanchnochÂtherkomptexgebnnden
enthalten.

') Ber. &t, 2048 (t921).

Compt. rend. 148, 16!! (!9<M).
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mittel jedochin MagBeaiumbalogenderivatetertiarerAlkohole
verwandeltworden. Hierausertda.rtsich,weshalbunter Um-
st~ndenauchnichtenoliaierbareKetoncbeiderGrtgna.rdscben
Reaktion unvet&ndertznr&ckgewoanenwerdenkëanen: die t

Umiagerungder ursprOnglicheaKomplexverbiadung,die von t
den jeweiligenVersuchsbedingungenabh&ngigist, ist unvoll- !j
at~ndiggeblieben.

Da hiernachdie gleichenVersuchsbedingungen,die beim 0

CampherstarkereEnolisierunghervorrafen,die Bildungdes <

Magnesiumsaizesder tertiarenAlkoholebegttnstigen:namlich t
ZeitdauerderEinwirkungdesGrignard-Reagensesundh8here t

Temperatur,so erUaronsich hierausdie geringenAusbeuten
an tertiarenAlkoholen,die man nachGrignard ausCampher )
erhalt.

Temperatur=20".

Zeitdtmer(Mincten) 30 800 600

J500

840GEnot.Camphcr 1 !8,0 ` 14,1 14,9 30,4 44,7

"T~r "~r ~~r

Eigenartigist, daB unter den eingehaltenenVersuchs-

bedingungenin den 10 erstenStundendieMethanentwicklung,
also die Enolisierungdes Camphersnur schwachzunimmt.
Dann aber entsprichteiner weiterenReaktionsdauervon je
l&Standen emeZunahmevonrund 15% Enolcampher.Es
scheint hiernach,aïs ob die primlirentstehendeMolekular-

verbindungbeiderTemperaturvon20''ïa.ngereZeitbe8t&ndigiat.

&.Der EinfinS des Losungamittels auf die

Enolisierung des Camphers.

Im AnschluBan die Versuchevon Zerewitinoff~)mit

Acetessigester,der in Amylatherzu97 m Pyridinzn 87"/“
ats Enol reagiert,haben wir Campheraach in verschiedenen

L&8Mog8mi<.telnderGrignardschenReaktionunterworfen.In

Amylâtherfindetmit JMgCH~nur geringeEnolisierungstatt.
Ob die Ausbeutean tertiarom Methylborneolentsprochend
beaser ist, habonwir nicht festgestellt,da einequantitative
Bestimmnngdes terti&renAlkoholsbei Gegenwartvon Amyl-

') Ber.41,2248(1908).
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~ther nicht gelungenist. Von Interesseist ferner die An-

wendungeinessauerstoft'freieDL6sungsmittelsj wirhabenBenzol

gew&Mt,in dem nach Tschelinzeff) die Bildung der

Magnesiam-Halogen-AUtylobei Gegenwartvon etwasÂther

oder tertt&remAmin ala Bogenaanto,individuelleOrgano.

magnesiumverbindang"leicht erfolgensoll. Die DarsteHoDg
des âtheifreienJMgCHghat uns jedochgroBeMilheboreitet.~
Immerhinbaben wir feststellenkônnon,daBauch in Benzol

eine Enolisierungdes Campherserfolgt:

Camphermenge
MgBMgAtk Ze:t Campher-Enotl~ I.Ï_

a)aqoimot.Menge!' JMgCH, Amyt&ther SOStdn. etwa8,6"/<,

t,) “ “
:,i

ÂthyMther
40 “ “

44,7,,b) pt
Il

il

~l

Il Âthylather
140

Il 44e7y

o) ÛbemehnB Il Benzol
80 “

Il 88,6 “

6. Der EinfluB der Temperatur auf die Enolisierun~

des Camphers.

Ans Versnchen,die in athylâtheriacherLësuttgangestet!~
wordensind und sich infolgedessennur übereinkleinesTem

peraturintervallerstrecken,geht hervor,daBdie Eaolisiernn~
des Campbersdurch steigendeTemperaturbegttnstigtwird.

Reakttonatemperattu-
J

Campher-Enol

0'

=

1

6,8"

»20* 14,8 “

Um weitereKlarheit ûber die Umaetzungvon Uampher
mit Magnesium-Halogen-Methylzu erhalten, habenwir ver-

sucht, im Reaktionsgemischnach der Zersetzangmit Wasser

einenderbeidonBoetandteile:entwedertertiaresMethylborneol
oder Campherquantitativ za bestimmen. Am einfachsten

w&rees gewesen, die Mengedes tertiaren Bomeolsnach

Tachngaeff.Zerewitinoff~ &stzustel!en;da aber Campher,
wie eben erlântert, auch zum Teil aïs Alkoholreagiert, ist

') Ber.37,4684(1904).
') Ber.88,8664(1905);vgl.auchHessu.Rheinboldt Ber.M,

2052 (1921).

A.a.0.
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dies nicht aagamgig. Derivate des tertiaren Methylborneols
herzaeteUen,ist sohwerwegender leichterfbigendenWaaaer*

abspaltang,die schon darch SparenvonS&uroneingeleitet
wird. Seibst Ober den charaktoristischenChroma&ureeater~)
kommtmannicht zumZio!,da seineBildungnichtquantitativ
erfolgt. Aus diesenGrQadenhabenwir versucht,den znr&ck-

gebitdetenCampher quantitativheranazuarbetten;dies sollte
überdas Somioarbazonm&gltchaein,mitdeBaenHHfeLeroide~)
noch 0,01g Campherbat nachweiaenk&nBen.Wir habon

jedoch die ats SemioarbazonisoliertenCamphermengenim
VeMachsteilnicht angegeben,da wir den Zahlennicht eher
eatscheidendenWert beimessenmëchten,bis wir die Semi-

carbazonbildungdes Camphersaufihron quantitativenVerlauf
a&hergeprüfthaben.

ZusammenfassendiaBt sich sagen, daB Campher mit

Gt-igaardschemReagenanicht voUstândtgalaKeton reagiert,
d. h. zu substituiertentertiaren Borneolenftihrt,aoodernzum
Teil auch eno1isiertwird and in das Magnesium-Halogenid
des Campher-Enolatesübergeht, ein Vorgang,der von den

Veraachsbedingangenabhangigist undan Handder Bildang
der KoMenwasserstofFe,die der angewendetenOrganoïnagoe*
aiomverbindungzagrundeliegen, quantitativverfolgtwerden
kann.

Bcseht'etbnMgder Versuehe.

(Gemeinsammit denHerren0.A.Heinemann,P.Catharinusund
H.BibeL~)

QualitativeVorvermiche.

1. Campher und Magnesium-Jodmothyl in amyt-
atherisoher LBsang.

In einemRundkolbenvon etwa200ccmInhalt wurdein
50 ccm Amylâtherans 4 g Magnesiumbandund 25 g Jod-

') Ber.44,829(19t4).
*)SchimmelaBer.191$,1,186.
*)MitHm.HeinemanneinddieVeraoohebetr.Magnesiumbmm-

benzolaMgefMurtworden,mitHm.CatbarinasdieVersuchebetr.
Magneatnmbromnaphtalin.AUenbrigenVersuchesindmitHm.Etbel
anegetab~tworden.Vgl.diebetr.DiMertaNonen.
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methy!die OrganomagnesiamverbindunghergesteUtund das

uberachQsaigeJodmethylbeimVakuumder Wasserstrablpumpe

und bel einer Badtemperaturvon 60-700 entfernt. Dann

gabûnwir 20 g Campher,in 30comAmytâthergeISst,zu und

vorschtossendas K&Lbchenmit einem Gummistopfea,durch

dessenBohrang ein Gasentbindangarohrf&hrte, das darch

ein Ghtorcaleiamrohrmit einemGasometerverbundenwar.

WiratellteneinenBchwachenUnterdruckher (etwa1m Wasser-

s&u!e)und analysierten,nachdem sich etwa 200 ccm Gas

gebildethatten, Dachden tiblichenMethodender GaaaDalyae

Qberges&ttigterKoch8ahl8sungaïs Sporraasaigkeit. Ea er-

gaben15ccmvonCO,und0~gereinigtesundmit Bromwasser

behandeîtesGas nachdemZamiachenvonSaneratoS~undVer.

brennendarch Explosion:

einaKontraktionvon ï. 23,6 cem II. 22,0 cem

CO, 11,8 10,9 Il

fo)gHehKontfaktion:CO, 2,0 2,0

verbr&achter 0, 24,2 cem 22,6 cem

CH,:0~ 0,5 0,5

wiedie Gieichang:
CH.+20,== CO,+2H,0
IVoI2VolIVo)

verlangt.
Aus dieeenWerten ergibt sich, daB das bei der Em-

wirkungvon Campherauf Magnesium-Jodmethylentwickelte

Gas Methan ist.

2. Campher und Magneaium-Jodmethyl in âthyl-

atherischer LSanag.

NachdemVorveraucheergebenhatten, daBdas ans a.thyl-

atheriachorL&suBgentwickelteGas durchAbk&hlenmit fester

EoMensaureund Âther, aowienoch besser darch Behandeln

mit A.KohIe')unter EiaMMongvon den Dampfendes leicht

NdchtigenLSsangamittelsbefreitwerdenkonnte,gelanges uns,

den Nachweiszu Miron,daBauch in athylatherischerLosung

DiesesVerfabrenhabonwir, da es zavert&ssigundgnt ana-

za~hren !et, beî UMeten Bp&terenVemachen aneachUeBUchangewandt.

'1

V~. K.f. m.gew. Chem. St. 369. 8Tt (1921) und 86, 189 (1922).
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beider Grignard-ReaktionzwischenCampherundMagnesium.
JodmothylMethanentateht. Wir arbeitetenwie unter 1. mit
4g Mg,25g Jodmethylund 20g Campher.Vor der Zugabe
des Campherswnrde das nochvorhandeneJodmothylmôg-
lichstvotlst&ndigabdestillicrt.

15ccmvon Âtherdampf,KoMensanreund SaueratoÛ'ge.
reinigtesGas wurden mit einem OberschaBvon Saueratoff
versetztund darch Explosionverbrannt:

Kontraktion 1. 28,4 ccm If. 27,2ccm

geMMeteaCO, j8,a,, Il Il
KontïaMon:CO, 2,15 2,oc
verb~nchte)- Saueretoû 26,8ccm 26,4ccm
Methan:8auemtoH' 0,5 0,6

3. Campher und Magneaium-Jod&thyI in âthyt-
atherischer Losung.

Aaa 4 g Magnesiumund 27gJod&tbyIsteUtenwirin be-
kannterWeise in Âther das JMgCj,H~her und gabennach
EntfemuNgdes nicht umgesetztenJodât-hyls20g Campher
hinzu. Das bei 80" entwickelteGaswurdevonÂther,Eohien.
saare, Âthylenund Sauersto~gereinigtund mit einemÜber-
schuBvonSaueratoffzur Explosiongebracht.

Angewaadte Gasmenge L 12 ccm If. 9 ccm
Kontrattion 25,0 /1 12,2 Il
gebildete KohIeMNure 19,8 Il 93
verbrauebter SanerstofF 34,6 “ 17,2 1/
Kontrahtion:KohIen8&nre 1,26 1,24
E.ohIeMaare:Sanomto<f o,5'! 0,67

Die Glûichucg:

2C,H.+ f0, = 4CO, + 6H,0
2Vot ïVot 4Vot

Yedaagt fur Kontraktion CO~ die Zaht 5:4 1,25 und fHr

gebildete CO~ verbrauchtem 0~ dio Zaht 4: 7 ==o 67. Der

ges&ttigto KoMenwasseratofF ist alao Âthan.

Bei einem mit gr8Beren Mengen C&a)pher und Grignard-
Reagona untemommenen Versuche konnte beim Beh&ndeln des
entweichenden Gases mit Brom Âthylenbromid vom Siede.
punkt 132" herau8gearbeitet worden, wodarchdieAnwosenheit

1
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von Âtbytenim Gasgemischbowiesenist. Das Verhaltnis

Âthylen:Âthan schwanktje nach den Versuchsbedingungen;
bei hôhererTemperatur') entsteht mehr ungesattigtasGas.

Wir erhieltenz. B. bei 30"BeaktioMtemperaturnach48atun.

diger VersuchsdauerfolgendeWerte~:

~hy'e" = = o87. 0,31. =.0,28.
Âthan 62 60,2

1
59,1

-LL==0,26.
64,3

QuantitativeVeKMhe.

Wie im theoretischenTeil angedeutet,tintern&bmonwir,

um das Grignard-Reagens genau dosierenzu k8nnen, za-

n~chstVersuche,dieAusbeutean Organomagnesiumverbindung
zu bestimmen. Diesewurdonin der Weiseansgeftihrt,d&B

wir die berechnetenMengenMagnesium(2,4g) nnd Halogen-

methyl in absolutemÂther und WaaaerstoSatmosphareauf-

einandereinwirkenlieBenund nach einerbestimmtenZeitmit

Wasser zersetzton.Das entwickelteMethanfingenwir über

gesattigtorKochsaMôsnagauf und spultendie Apparatnrmit

trockenerEoMensâurenach. Das vonKoblensaureundÂther-

dampfgereinigteGemischvon Methanund Waaserston'wurde

analysiert. Wir erhieltenz.B. nach achtstündigerVersuchs-

dauer folgendeWerteS)(8.80).
Wiihrenddie Einwirkungvon Jodmethyl und Brom-

methylaufMagnesiumleicht erfolgt,konntenwirChlormethyl

erst in Reaktionbringen, nachdemdas Magnesiumaktiviert

wordenwar.

') Vgl.Hese,derausBeuiHttdchydundMagaeatttmjodâthylin der

KtUteÂthytphenytearbinot,in derHitzeÂthytenunddementeprechend
bisza 45%BenzyMkohotorbMt.Ber.6d,2048(1921).

') Vgl.MerzuLeroide,Anm.d.Ch:m.16,8B4(1921),~erCampher
undPropylmagnesiumbromidbiszumAufherenderGaaentwioMunger-

Mtztund f!h-daeVMhiUtn!ePropylenPropanden hohenWert2,9

findet,dementeprechendenth&ItseinReaktionsproduktin derHaupt-
McheBorneolundiMborneot.

")1LiterMethan<='0,123g nachErdmann-KSthnûf,Natur-

konatanten,Berlin1905.
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loi ;!t3 5' 1Jll~to

~1j

'¡:g,~

'M.~liiL

:1 ,a 'D t i .a

JMgCH,ï. B080 64,6 1185,78,47 61,8 7,8
H.8160 65,7 1803 8,97 58,94 8,26

BrMgCH,I.8221 62,8 1383 7,4 62,5 9,5
il.2086 68,6 1824 7,1 69,7

1

9,1l
CtMgCH,1.2M3 62 1551 &,2 70,1 10,65

H.2480 60,8 1477 4,9 66,78 10,14
Um den Grad der Enolisierungdes Campherszu be<

stimmen,verfahrenwir stets so, daB nach HersteHangder
magNesinmorganiachenVerbindungunter den zu obigenAns.
beotenführendenBedingangenungef&b)-die jeweilserrechnote ~I
MengeCampherzugegebenund das sich entwickelndeGas
anfgefacgenwnrde. Die Analyse,die bei Serienbestimmungen
nach dem Verfahrenvon Honrich') aasgef&hrtworde, gab
dann Aa&chM ûber die Mengedea gebildetenMethansund
folglichauch ùber denProzentsatzCampher,der in der Enol-
formreagierthatte. Was die Versachafehlerangeht,so kann
man sagen, da8 sic durchschnittlich±1~ betragea.~ Die
Resultate,die beiVariationderVersachsbodiagungenerbattea
wordensind, sind folgende:

1. EinfluB des mit dem Magnesium verbundenen
Alkyls oder Aryls auf die Enoliaierung des Camphers.

a)Campherund Mitgneaîam-Jodmethyt.
Bei Einwirknngvon 8,7g MgJCHgauf 7,&g Campher

wurdenin 25Stundenaufgefangen(bezogenauf0"und760mm).
L 790cemGtumit89.T/,CH<,aleo813ccmCH~=0,22'!g CH,.

II. 889ccm “ “ 41,9,, CB~ Il 852corn CHt=. 0,8945g CH,.

Diese Werte eatsprechen I. 27,2< IL 80,& a1so rund

290/, Campher-Enol.

') A.a.0.
*)DieGentmigkeitMt sichvoM<Ma!eht!ichbeiVervomommonBgderApparatnrnochateigem.EskamunebeidenuntenommenonVer-

anohenaufdieFeataMungderRieht!!n<«n.tn fi
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JWMO) f. pmM. 0)Mmt<M Bd. M!.

b)Campherand Magaeeinm-Jod&thyt.

Bei der Einwirkungvon20g Campherauf JMgC,H,aus
4g Mg und 27g C~H~Jwurdenin 43Stundenaufgefangen:

1. 6':9oomGtMmit61,1" C,H,,also416ccmCj,H,=-0,656gC,B,)
Il. 664ccm“ 61, C,H,, 404ecmC,H,=.0,541~C,H,.

DieseWerteergebenI. 14,1" und 11.13~ Camphet-Kno).

c)Camphetund Phenyimagneaiumbromid.

3,7g Ma.gne8iambandund 24g Brombenzolwurdenin

trockenem,amylalkoholfreiemAmy!&therzur Einwirkungge-
bracht. Nachdemaich der gr8BteTeil desMagneaiumsgeiSst

batte, veMuchtenwir bei 40°undWMaorBtraMpumponvakcum
bei der BeaktiondurchFcuchtigkeitetwaentatandenesBenzol

aus demUmsetzungsproduktzu entfemen. Es batte sichje-
dochkeinBenzolgebildet. Wir gabennunmehr20g Campher
(etwaswenigeraïs die berochnoteMenge),in 40ccmAmyl-
ather gel86t,zu der Grignard-Verbindung,erwarmteneinige
StandenundûberlieBendasGemischsichselbst:Geaamtdauer

des Versuchs24Standen. Es gelangdannbei einemDruck

von 15 mmund einerBadtemperaturbis zu 40" 2,2g Benzol

abzudestiUieren.Aïs Vorlagedienteein U-Rohrmit Tropfen-

zahler,wiees aïs Chloroalciumrohrbei der Elementaranalyse
verwendetwird. AuBerdemwurdenoch ein zweitesU-Bohr

zur Kontrolleangebracht,in demaber nach der Destillation

kein Benzolenthaltenwar. Die Vorlagenwurdenmit Eis-

Kochsalzmiachungatark gokùhtt. Die gefondemen2,2gBenzol

entsprecheneinerEnolisierungdesCamphersvon21,4"/(,nach

folgenderBerechnang:

100x~2:p~]=2t,4.

Auchbei der AusHibrnngder Grignardschen Beaktion

in athytathenacherLosungkonntenwirnachdemAbdestillieren

des LosungBmittelsdurch VakuumdestillationBenzolerhalten,
das aber stark mit Âthor verunreinigtwar, weshalbwir uns

auf den qtialitativenNachweis(aleNitrobenzol)beschtankten.

') 1LlterÂthan= 1,340gnachErdmann-KBthner,Nahtrkon-

stanteis,Berlin1905.
d
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d) Campherundn.Naphtytm&gneBtumbromtd.
1

la eiaemSchwickerath'Kolben bereitetenwir<ms14,4g

Magnesiumbandund 129,&g u-Bromnaphtalinin &tbylatheri-
scher L&sungdie magnesiumorganischeVerbindang,die naoh

Abdestillierendos Athéesbei 15mm Druckund 150" Bad.

temperatur von garicgen, durch Feuchtigkeit entstandeneu

MengenNaphtalinbefreit wurde. Wir setzten dann 100g
frmchdestilliertenCampherin absolut HthenscherLesangzu,

arw&nntea,sobalddie Einwirkung&ufh8rte,8 Standen auf

demWasserbadund überlie8end&9Reaktionsgemischnochso

lange sich selbst, daB die Gea&mtversuchadauer24 Stunden

betrag. NachdemEntfernendes Âthersdestilliertenwir bei

10 mmDruckund 150"BadtemperaturdasgebildeteNaphtalin

ab, lôateaes in Alkoholzu 500ccm auf und nahmenaliquote
Teile zur Umsotzungmit einem OberschaBan Pikrins&are.

Dièse titriertenwirnachKtister') unter Zusatzvon Lakmoid

als Indicatormit BarythydratzurQck:10ccmNaphtaUnlÔaung
wurdenmit ~) cemPikrmsa.urdSanng(0,02518g in 1 ccm)er-

hitzt. BeimZar&cKtitrierenverbrauchtenwir 5,4 ccm(Mittel
aus 6,3 und 5,5ccm)Barytioaaagmit 0,0163g Ba(OH)~in

1 ccm, die also 0,2366g nicht umge8etzterPikrinaâureent-

sprachen. Zar Bildung des Naphtalinpikratsbatten a1so

40 x 0,02&18= 1,0072g-0,2366 g 0,706g Piknns&urege-

dient, die 0,4309gNaphtalin entsprachen. Demnachwaren

im g&nzen21,84gNaphtalingebildetworden,die einerEnoti-

sierungvon
152~8x 2t,64

128,1
= ~&,U~

entsprechen.

2. EinfInB des mit dem organischen Rest verbundenen

Halogens auf die Enolisierung des Camphers.

a)8,tg JMgCH,und'&g Campher.tn derVerauchadanervon
tOStandenwurdenentwickctt:

t. m,2cem (aorm.)CH, '=0,t09g CH,, dies entapricht 13,84 Eno).

II. n8,Tccm “ CH<=0,t85egCHt, “ Il 1&,9 “ “

Mittel en. 14,8 “ “

r
') Ber.27,1108(t89<).

i
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b) '2g BrMgCH, und 9g Campher. VorsachBdauerlOStanden:

j. 84&ccm (norm.)CH, =' 0,24$g OH,, dies entapricht 86,9 Enol.

)i. 389ccm “ CH<=0,209gCH<, “ 21,9,,
Mtttdctt.84 “ “

a) &g CtMgCHtund tOg Campticr orgaben ia 10StundeM

t. 412,6cam (norm.)CH~ 0,298g CH~, dies entepncht 28,3% Enol.

n. 4i0com “ CHt'='OtS96gOH<, M M M,t,, “

Mitt<)!28,t),, “

3. EinfluB des Vorh&ltniases Grignard-Verbindung:

Campher auf die Enolisierung des Camphers.

Angewendet wurden 8,7 g JMgCH,. Versuchsdauer

10 Stunden. Temperatur 20".

8) Mit 8,T6g Campher, J~CH, C,.H,,0 e. l

t. 185,4ccm(norm.)CU~= 0,1840g CH~,dies entapricht88,96 Enot.')

H. n 1,8corn “ CH<=0,1288 g OH~ “ 81,8& “

Mittet89,C M “

b) Mit ï,5 g Campher, JMgCR, Ct.H,,0 =1:1.

). t&t,2 ccm(norm.)CH< 0,1094g CH<,dies entepricht18,84<“Eno).

Il. lt8,fcem “ CH~=.0,t8MgCH<, 16,9 Il “

Mttto!t4,9 “ “

c) Mit 16g Campher, JMgCH, C,.H,.0 ~1:2.

t. 3e?,8ccm (oorm.)CH[<=-0,26S9g CH<,dies entsptioht 16,8%Enol.

346,6ccm “ CH<=.0,2498g CH~, “ “ 16,8,, “

Mittel 18,8" “

d) Mit 22,6g Campher, JMgCH, C,.H,tO=' 1 S.

). 66t,6ecm (norm.)CH~==0,398?g CH~,dies entapricht 16,8' Enol.

Il. 6&8ccm “ CH,=0,403.<gCH~ “ “ n,0., “

Mittell6,9,,Il “

4. KinfItiB der Zeitdauer der Reaktion aaf die

Enolisierung des Camphers.

Wir vefw&ndten zu jedem Versuch 8,7 g JMgCH, und

7,&g Campher; Temperatur 20".

a) ReaktioMdauM80 Mimiten.

1. 158,8cem(norm.)CH, = 0,110&g CH<,dies entspnoht 18,98 Enol.

Il. 18t,tccm “ CH~O,094fgCH<, “ “ 12,0 “ “

Mittetl8,0 “ “i

') Die ProMntMthtenbeziehen sich auf die angewandtenGeaa)<)t-

Mmphefmeag<in.
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b)Reaktionsdauer300Minuten.

I. 165,1cem (nonn.) CH~<=. 0,11~1 g CH~, dies enteprtcht t4,ii '“ Eno).

Il. t53,8ccm CH~~O.HUgOH~ “ Il 14,07 “

Mtttell4,l. “
i

o) Reaktionttdauer COOMtnuteu (VeMuoh b) aue Abaohmtt $j.

ï. l&l,a con (norm.)CH~ 0,1094 g CH<, dies entapricht ~8,84 Enol.

n. najeom CH~=-.0,t2MgCH,, “ 15,9 “ “ r

Mitte)l4,9 “ “

d) Reaktionsdauer 1500 Minuten.

I. 318, ccm (norm.)CH~ = 0,8268g CH<, dies entspricht 28,71 Euol.

Il. 361,5ccm Il CH~=0,2641gCH,, “ “ 82,1' “

e) Reaktionsdaner 2400 ?ttiuttten.
Mittel 30,44 “

e)ReakMenadtmet2400Miu~ten.

1. 481,9ccm (norm.)CH~ = 0,8484 g CH<, d:M entepricht 44,1 "/nEnol.

Il. 498,4ccm CH~ = 0,8589 g CH~ 45,4H “

Mttt<!l44, “ “

5. EinfluS des LSaungamittels auf die Euolisierung
des Camphers.

UnsereUntersuchungenüber den EmûuBdes Lësuags-
mittels sindMsgef<ihrtwordenohneDosierungdeaGrignard-
Reagenses. Sio bedarfen daher noch der VMvoUa~ndIgacg.

a) 4 g Magneeiumbandwurden mit 26 g Jodmethyl in

Amylâthor ao langebehandelt,bis nur kleineSplitterMetall

ucgeloat waren, und dann 20 g Campher (theor.22,1g) in

AmylathergeISathinzugegeben.Versuchsdauer86 Stunden.

I. 97ccm(norm.)CH~= 0,0701g CH~,dieaentepricht3,80'~Enol.
IL 114ccm CH<=0,0824gCH<,“ “ 8,91,,

1.Mittet9,6“ “

b) Vgl.Verauche) unter Abachnitt4. Âquimolokutare
MengenJMgCH~und Campher in Âthyl&ther ergeben in
40 Stundenfür die Enolisierungeinen mittlerenWert von

44,7~.
c) 4 g Magnesiumfeilewurdenmit25gJodmethylin 50ccm

Benzol ùb6rschtchtetund 2 TropfenDimethylanilinaleEata.

lyaator hinzugegeben.Zun&chsterfolgtekeine Einwirkung.
Wir erw&rmtendaa Gemisch ungeiahr20 Stunden lang bei
einemUberdruckvon etwa 230mm Hg in der geschlossenen
Apparatur nnd unter Belichtungmit einer Bogenlampe.Es i
hatte sien imVerlaufedMserZeit ein sandiges,weiBesPulver
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in geringer Menge gebildet. Wir gabon 20 g Campher in

50 ccmBenzol ge!8sthinzu, unter starkem Erw&rmeatrat sofort

iebhafte Gasentwicklung ein. Ala sie naehHeB,erw&rmteuwir

aaf dem Wasserbade. Nach 30 Stunden wurde der Versuch

Hnterbrocheo.Es waren entstanden 953cemCH~='0,683 gCH~,
dies entsprieht 32,6 Enol. Wir fllhren diesen Versuch nur

deabalb an, am zu zeigen, daB auch in einem saaeMtoSfreien

LOsnngamittelEnottsierang eintritt. Wegen der eingehaltenen

Versuchabedingnngenkann dieses Résultat mit denen unter a)

und b) natUrtich nicht verglichen werden.

6. EinfluB der Temperatur anf die Enolisierung

des Camphera.

Es wurde das Reaktionagemisch:8,7g JMgCB~und 7,6g

Campher bei zweiverachiedenenTemperataren 10 Stunden sich

selbst uberlassen, die Resultate waren folgende:

a) ReattttOMtetnper&tnrO".o.

I. ~,8oom (norm.)CH,= 0,0563gCH~, dieaontepncht7,18 Enol.

II. 72,5ccm “ CH,=.0,0524g CH~, “ “ 6,6 “
Mittet6,86“ “

b) jReaktioNstemperatar20"(Verenchb)ans Abachnitt3).

t61,2ccm(norm.)CHt=0,1093gCH,, dteaentepdeht13,8 Enot.

t!. n8,7ccm CH~-0,1266g CH<, “ “ 15,9/1
Mittel14,9“ M
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MitteHcngenaus dem chemischen Institut der

Universitât Heidelberg.

167. t~berdaa Hydtaztdder m.NttrozîmtaMreHnd
sein Verhttitengegen S&tpetrÏgaSMe.

Von

Theodor Curtius undFa.ul AlCred Bleieher.

(E:agegaagenamt. Oktober1928.)

Untersnchnngenvon Ernat Mcckermann~)habendas
aberfMcheNdeErgebmagezeitigt,daB die Eimwirkaagvon
HydrazinhydratMtfZimta&nre-and Crotons&ureesterwoMzn
den HydrazidenC~.CH:CH.CO.NH.NH,, Zimta&afe-
hydrazid, und CH~.CH:CH.CO.NH.NH~,Crotons&ure-
hydrazid, thrt, daBjedochdie darauffolgendeBehandiung
mits&tpetngerSaureniohtmnormalerWeisedieentaprechen-
denAzidaC.H~CH:CH.CO.N~,Zimtsa.ureazid, und CH,
CH:CH.CO.Ng,Crotonaâureazid, Uefert,sondemdaBsich
anter RingschlaBein ESrperMtdeto,der ats i.Nitroao-

5-phenyl.3-pyrazolidonerkanntwarde: l'

CA.CH:CH.COOC,H.~M' C.H..CH:CH.CO.NH.NH,
ZtmtaSnreeBter Hydr~H

N.N0

~H~ C.H..HC~~NH_NO.~
C.H5.HO(''1~H.H,C'––JCO

t-NitT090-6-phmy)-8-py)fMoUdon

')Bar.4%8449(1909);dies.Journ.~] 83,518-40(19tl);Htbitt
tationMchdftErnstMuckermann,Oberdie BildungvonNitMso 1
pyMtzotMonenundPyraMtonenansHydraiddenMngeeattigtetSKoren. ¡
HetdetbetgM08.DrackvonRBmter&Herbert.

)
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Wir haben unsere Untersuchungen auf die m-Nitro.

zimtsaare ausgedehnt.~)

Aus dem Âthylesterderaelbenentsteht mit Hydrazin-

hydratm-Nitrozimtsâarehydrazid, NO~.C~.CH:CH.CO.

NH.N3~. Im Verlaufeder Reaktionwurdeaber in kleinen

Mengennoch ein zweiter KSrper geiaaden,der sich eben.

falls prim&res Hydrazid einer Nitrozimtsa.m'e er.

wies aber wesentlichandereEigenaobaftenbesaB. Mit den

isomereno- und p.Nitrohydraziden,die zum Vergleichher.

geateUtwurden,war er nicht ideotisch. Er erwiessich viel-

mebr,wieTh.Curtius undE. Kenngott neaerdingagefunden

h&b8n'), aïs ein zweites isomeres m.Nitrozimta&are.

hydrazid, und zwaraïs dasjenige,welchesmitSatpetnga&are

ein echtea Azid za gebenimstandeist.

Das bei weitemin der Hauptmengeerhaltene, von uns

uoteranchtem.Nitrozimtaa.ut'ehydrazid ist ein in gelben

Bt&ttcheQprachtvollaus Waaser krystal1isierenderKôrper.

Mit Salza&uroliefert es leicht das bostaadigûCblorhydrat,

NO.C.H~.CH:CH.CO.NH.NH,.HCL
AufZugabevon Benz-

aldehydzur waBrigeQL8MagdesChlorhydratafallt dieBen-

zalverbindung NO,.C.H,.CH:CH.CO.NH.N:CH.C.H.
in

gelbenFlocken ans. MitAcetessigesterliefert das m-Nitro-

zimta&urehydraziddie entsprechendeAceteaaigesterverbin-

dung NO,.CA.CH:CH.CO.NH.N..C~ ~~H,.
Ben-

zoy!chtoridgibt das BenzoyI-m.Bitrozimtsâurehydrazid

NO,.C.H~CH:CH.CO.NH.NH.CO.C,H;.Phenylsenfôllagert

sich in aUtohoKscherL8aangunter Bildungvon m-Nitro.

cmnamyl-phenyl-thioaemioarbazid, N0,. C~. CH CH.

CO.NS.NH.C8.NH.C.H;,an. Das Dihydrazid, NOs.CeH,.

CH:CH.CO.NH.NH.CO.CH:CH.CeH,.NO~wurde in guter

AusbeutedurchVerkochendes primare!!Hydrazidsin Alkohol

mit Jod und Bicarbonatgewonnen.

') P.A.Bteioher,,,ÛberdaeHydm~dderm-NttroztmteSuMund

seinVerhattengegenSatpetdg9&ure".loMg-.DiaB.Heidelberg1922.

MMchinMeehdM:chhintedegtbelderUn:veKKateMMiothoh.

') VgLdie folgendeAbhandtnng:ÛberdasAzidderm-Nitro-

Bimte&Me.
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L&Btman auf das Chlorhydrat des m-Nitrozimtaaure-
hydrazidsNitrit oder auf das Hydrazid unter Zugabe von
NitritSalzaanreeinwirken,aoscheidetsiensoforteinkrystaMner
Kôrperaus, der sich ala l-Nîtroao.S.meta-nitrophenyl.
S-pyrazotidon: N,Nü

t!0,.C~.HC~.NH

H,d––tco

ennes. Dieser Kûrper bildet das Anatogonza dom von
Mackermann~ uatersuchtenl.Nttro8o-6.phenyt.3.pyr.
azolidon. Die theoretiachenMôgHchkoiten,welchazur BU.
dungdiesesPyrazoMoasanStelle des erwat-tetenAzidsfnhren,
hatMuckermann so aus~hrUchdargelegt,daBemeWieder.
holungdetsolbenin bezugauf das von unsuntersaohteNitro-
derivatUberSassigerschaint.

Die Reaktionerfolgtim Sinne des Schémas:

NH< NH.NO
NO..C.H,.HO.~NH NO,.C~.HU.

~NH
Hd!––fco HoL-'CO

tn-NitMzimtsaarehydrazid NitMso-m-nitMzimte&are-
hydrazid

N.N0
d.> ~0,.C.Ht.HCf~NH

H,d––!oo
Nitroao'm-uitrophenyl-pyrazolldol1

DiesesNitroaopyrazoRdoaverhalt sich wie eine echte
NitMMVMMndaDg.Ea spaltetaohonbeimKochenmitWaaser
oder AlkoholaalpetngeSa~e ab; ebeasobeim Koohenmit
verdanntenSaoren. Es hesitzt den Charakter einer oin-
basiechenSanro, iet in verdûmitemAmmoniakand Natron-
langeschonin der Katteleicht iQslichand liefert eine Reihe
wohIcharakterisMrterSalzennd Verbindungen,in denen das
Wasseratoffatomder Imidogruppeeraetzt iat

Dnrch LQaenin Ammonsalzerha!t man das best&ndige
Ammonsalz: N.NO

NO,.C~.HC.N.NH,

H,c!––CO
') Diea.JoMa.[9]88,M8(19H).
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unddurchUmsatzdesletzterenmitSilbernitrutdasentsprechend

oMNgegef&rbte,am LichtzersetzlicheSilbersalz. MitBarium-

chloridentstohtaua demAmmonsalzdas mit 1 Mol.Wasser

krystalliaierende,schwachgelbeBartums&Iz. DurchZusatz

vonPikrina&ureza der absolutalkoholischenLSsangdesAm-

tOcniamBaIzesentetehtdas Piktat:

N.NO

NO,.CJI<.HCj~N.NH.
+ C.H~NO,),OH

H,0––'CO

DurchUmsetzungdeeSilbersalzes inabsolutMberischer

LOaungmit Jodathyl bildetsichdie 8ch8nkrystaHiaierende,
am Licht nachdonMndeXthylverbindung:

N.N0

NO,.C,H<.HC~\N.C,H,
H,d––CO

DurchEinwirkungvonBromund Eisesaigauf 1-Nitroso-

5-phenyl-8-pyrazolidonerhieltMuckermaim das 3-Phenyl-

4,4*dibrom.5.pyrazolon:
NH

TT
Br,:C'––).!c.(J,Ht

Du Monobromderivat in reinemZnetaudezu erhalten,

gelangihm nicht.1)
Wir erhielten,indemwir Bromauf l.Nitroso.&.m~nitro-

phenyl.S.pyrazoUdonin EiseeaigeinwirkenUeBen,dasDibrom-

pyrazolonilberbanpt nicht; es trat nur 1 Brom ein unter

Bildungdes 3.m-Nitrophenyt-4.brom-6-pyrazo!on8:
NH

OC("1N
H~ ~>d––C.C.H<.NO,

DnrohEinwirkungvonverdùnnterSchwefalsaaregelaagte
aberMuckermann eben6dlavondemPyrazolidonzumPyr-

azolonriBg.~) Es entstanddas:

') DiM.Journ.[2]M.588(1911).
') Dies.Jom'n.[a]88,622-M9(19tt).
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NR
0(~~N

HONiO––MC.C.H,
K-Phenyt-t-honitroao-5-pytMobt) J

Beun Kochenmit vetdtinnterSchwefeia&ureerhieltenwir ])
Po

s
aus dem analogeul-Nitroao'&.meta'nitrophenyl-S.pyr-
azolidon das entaprechendaH.tn-NitrophenyM-iaonitroao-
5-pyrazolon in or&ngefarbettenNadeln:

N.N0 NH
N0,. C~H..HC~NH 0~

HC––00 HON:J––C,ti,.MU,
PyrazoMdon PyfMoton

Wir haben aber getanden,d&BdieselbeUmiagerangdes

PyrazoUdonnmges in den des Pyrazolona bereitabeim

iangeremKochendea l-Nitroeo-5-m-Bitrophenyl-3.pyrazolidon8
in Alkoholmit vielbeasorerAnebeuteohnejedenZaaatzvon
S&aravor aich geht.

Beschreibung der VeM~ehe. }

m-Nitrozimtsaarehydrazid,
NO,.C.H~.CH:CH.CO.NH.NH,.

~Ogm-NitrozitNtaaure'athyleater werdenin 40ccnt
absoltitemAlkoholmit 19g Hydrazinbydrataaf demWasser-
bade 20–30 Mianton unter RacMuS gekocht. Schonbeim
LSaendes Eatera in Alkoholtritt eine Gelbfarbuogein. Das

dick8Qs8tgeReaktionaprodaktbleibtim Vakuum<lborSchwefel-

sâare, bis ea zu einemfesten, gelbenEryBtaUkuchenoratarrt,
der mit lOccm abaolntemAlkoholvemebeaund mit Alkohol

nachgewaachenwird. Das Bohproduktschmilzt bei 107
Erhalten 30,7g, ûatsprechondetwa 82" der Theorie. Wird
das Rohproduktin 30ccmwarmemWasaerverrieben,ao tritt
biaanf einen geringenRûckatandLëaungein. AuaderMutter-

lauge hryatalliaiertnach langererZeit in heltgelben,auiso-

tropen,zerbrecblichen,wenigregelmaBigbegrenztenBIattchen
ein Produkt, das nach zweimaligemUmkrystalliaierenaaa
Wasaer und nochmaiigemKryatailiaierenaus Atkoholun-
verandertbei 189°achmUzt. u

.'<
''<
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DM so erbaltenem.Nitrozimtaaarehydrazid ist wenig
toa!iohin kaltemWasserund kaltem Alkohol,!6st sich aber

in beidenMitteln in der W&rmeapidend. In Âther iet es

sehr schwerISaMch.

Der geringe Rtickatand (2g) schmolz bei 197" und

kiyatatliaiertoin hellgelbenNadelnaus heiBemAlkohol. Der

Schmeizpaaktbliebnach zweimaligemKrystaUisieranunverân-
dert bei 198".

Beide Prodakte, die in Lëanngund Ktyatalha&tionaioh

gegenAlkoholundWasserganzverschiedonverhalten,zeigen
die charaktefistischenEigenechaftender primârenHydrazide.
DasHydrazid,Schmp.198",bildetlangeseidegianzende,8ch8n

ausgebildeteNadeln mit acheinbargeradlinigemBruch zur

Lâcgsachse;anisotrop.

m-Nitroztmts&nrehydraztd,Sohmp.tS9'. L

0,2191 g gaben 0,4)78 g CO, und 0,OMOg H~O.

0,1658g “ 2'Sccm N bei 17° und 760 mm.

0,1690gg “ 80,lccmNboi20'' “ 760 mm.

0,1086 g “ !8,4cem N bei 15,6" und 760 mm.

Hydrazidaaa demMokatand, Scbmp.198*. Il.

0,1055 g gaben 0,2018 g 00, und 0,0426 g H,0.

0,0677 g 11,9 corn N bei 80" und 768 mm.

0,1282 g 28,2 com N be: M" “ 7S5 mm.

Berechnet ft)r Gefanden:

C,H,0,N, (Mol. S0't5): 1. II.

C B2,t6 52,02 52,06"/“

H 4,88 4,84 4,5t,,

N 20,29 20,08 20,28 20,65 20,21 20,46 ·

m-Nitrozimta&nredihydrazid, I,

NO,.CA.CH:CH.CO.NH.NH.CO.CH:OH.(~H..NO,.

Zu 4,4g Hydrazid, die mit 4g NaHCO~in 20com AI-

kohol verriebenwerden,wird 5 g Jod in kleinenMengenin

der K&ttegeaetzt. Es tritt zanâchatettirmischeGasentwicMnng
unter Erw&rmangein, die man durch Abkûh!ungmâSigt.

Sp&terwird die Reaktiondurch gelindesErhitzen auf dem

Wasserbade anterstatzt, bis die Jodfarbe ann&berndver-

schwandeniat. LâBt man daa Rea.tctionaproduktQberNacht

atehen,ao setzt aich dieKrystaUtNaasevoUst&ndigab und die

Jodfarbe iat verschwanden.Mit Wasser auagekochtund mit
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Alkoholund Âther gewaschen,bleiben2,1g ciner achwach-
gelbenSnbstanz,die bei 279" unter Zersetzungschmilzt.Aus
RiaesMgkrystallisiertder Kôrperin prismatischenNMelohen.

m-Nitrozimtsttaredihydrazid iet in Wasser,Alkohol,
Àther, Benzol,Ligroin, Chloroformselbst in der Siedehitze
ânBerstwenigtasiich.

0,t089g gaben18,4comN beiIT' und'!48mm.
BereohnetfnrC,,H~O,N<(Mol.888,24)Oefunden

N t4,M t4,?2<

Sa)zsaures m-Nitrozimta&tn'ehydrazid,
NO,.C,H~.CH:CH.CO.NH.NH,.HC).

~Og m.Nitrozimts&urehydrazid werdenin 200corn
heiBemAlkoholgotSat In dieseLCsungteitetman einehalbe !i
Stunde unterK&MungeinentrockenenStromvonSatza~aregas
ein. Es fallen sofort krümeligeFlockendesschwachge!ben
Ohlorhydratsaus. Nach ein- bis zweiatQndigemStehenlassen
wird die Kryfitallmasseabgesaugtund mit AlkoholundÂther
naohgewaschen.Es verblieben22g, die unter Zersetzungboi [
212" schmeizen. Das Chlorhydrat iet in Wasser und in
heiBemAlkoholleicht ISalich,nicht hygroskopischundlangere
Zeit haltbar. Es erscheintin dioken,zusammengewachsenen
anisotropenT&felchen.DieLSsIicbkeitin Âtheriet aohrgering.

0,686';g gabem0,9700g AgCt.
0~11g 0,2161g AgCl.

B8teebnetfttrC,Ht,0,N,C!(Mot.S!43,6t):Qe~nden:
CI t4,M 14,4 14,88'

Benzal-m.Nitrozimtaa.urehydrazid,

NO,<0,Ht.CH:CH.CO.NH.N:CH.C.H,.

5g m-Nitrozimtaaurehydr&zid werdenin 260 oom
Waseer nnter HOt-Zasatz get3st. Die Losnng wird nach
tropfenweisemZusatz von Benzaldehydetwa 8 Standenauf

f'

der Schtttetmaachinedurohgearbeitet.Es soheidetsioh die
schwachgelbeBenzalverbindungflockigin berechneterMenge
aus(7,1g). Der Kôrper wird zweimalaus absolutemAlkohol
krystallisiert.WinzigeNadelchenvomSchmp.206,5".

Die Benzalverbindungiat leicht lôslichin absolutemAl- }ï
kohol,nahezannloalichin Âther und Wasser. 0

.<
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0,1689g gaben 0,<OMg CO, nnd 0,0838 g H,0.

0,t66fg “ t9,8ccm N bet 16" und 750 mm.

Berechoetfi!rCt,H~O,N,(Mol.295,21): Gefumden

C 6&.06 66,4!
H <,44 6,&t,,,1
N 14,24 t4,19,

BenzoyI-m-nitrozimtaa.ufehydfitzid,

NO,.C.H~.CH:CH.CO.NH.NH.CO.C.H..

3g m-Nitrozimtaa.urehydra.zid werdenin 12ccmab-

solutemAlkoholunterKrwarmengetOst.In die LSsungwird

zuerstin der Warme,dannunter KûhlenHCl-Gaseingeleitet,
das entatehendeHCt-Sa!zin der K&tteabgesaugtund dann

wieder in Wasser ge!8at. Zu der LSsacg werden unter

Schatteln2 g Benzoyichtoridtropfenweisezugegeben. Nach

kurzemStehenwirdderKrystallbreiabgesaugtundmit Wasser

tmsgewaschen.Erhalten3,4g. Aus Alkoholkrystallisiertdie

BenzoylverbinduDgin langgestreckten,rechtwinkligbegrenzten

groBena.nisotropenPrismen,die bei 185,5°achmeizen.

0,1658g gaben19,6ecmNbei15"und~48mm.

BerechnetfarC.,Ht,O~N,(Mol.311,2) Gehmden
X 13,60 13,66

Acetessigester'm-nitrozimtBâurehydra.zid,

NO,.C,,H,.CH:CH.CO~H.Î<:0<. /CH,NO,.COH4.,UH-.CH.CO.NH.N
~!H,.COO.C,H<

Sg m.Nitrozimts&m'ehydrazid werdenin 15g Acet-

essigesteraaf demWasserbade20 Minntenerwânnt. Nach

zweitagigemStehenunter ôfteremReibenmit dem Glaaatab

erstarrtdas Gemischin filzigenweiBenNadeln,die bei 67,5"

schmelzen.DieSubstanzwirdmit auBerstwenigAlkoholund

Âthernachgewaschen.Erhalten0,6g. DieVerbindungist in

allen organischenLSaungsmitteInachon in der Kalte sehr

leichtloslich.

Nach Einengender Mutterlaugeergab sien noch eine

weitereKrystallisation.

0,1620g (Rohprodukt)gaben17,8ccmNbei14 und752,2mm.

BerechnetfSrC,.B~O,N,(Mot.8ie,25): Gefanden
N ~,14 1Z,3



M Th. Cartius n. P. A. Bleicher:

m.Nitrocinnamyl.ptienyl-thtoaemica.rb&zid,1

NO,.O.H,.CH:CH.CO.NH.NH.C8.HH.CtH~.
3,1g tn-Nitrozimtaaurehydrazid werdenin 16com

absolutemAlkoholin der Siedohitzegel8atundmit2 gPhenyl.
aonfolin 6 com Alkoholversetzt,woraufman kürzere Zeit
getindeerw&rmt.NacheintagigamStehenerstarrt die Masse
in schwMhgelbeuTafelavommtregdtnBtBJgemBmch.Dasmit
Alkoholund Âther nachgowMcheneRohprodnkt(4g) wurde
zweimalansAtkobdumkryataïtisiert.Sohmp.t4'!<Der Kôrper
ist leicht l8sUchin heiBemAlkohol,wenigISalichin Wasser.

0,a0a~ g gaben 80,0com N bet t' und ~M,6 mm.

Berechnet Mr 0,~0,~ (MoL842,28): Qefundan:
N 16,&f t6,<6' ·

t-Nitro~o.6-.m.mitrophenyt.8-pyrazolidon,
N.N0

MO,.CA.HC~~NH,'¡
H,oL-Jco

4,8g m-Nitrozimta&urehydrazid-chIorhydra.t werdeu
in 100ccmWassergelSatundunterguterEia-KoohsalzkahluNg
mit der berechnetenMengeNitrit (in 80ccmWMser gelëst)
untervoraichtigem,tropfenweisemZusatzdiazotiert.Schondie
erstenTropfenderNitritlôsungscheideneinenâockigenNieder-
schlagab. Nach weiteremZusatzder NitrittSaungvermehrt
aich der hellgelbeNiederachlagschuell. Sob&ldsalpetrige
8&urenachweiabar,taBtman die LSanngnochkurzeZeit kdt
stehen,saugt ab und wâachtmit Wasser,Alkoholund Âther
aus. Die im Vakuumliber Schwefels&aregetrocknete,ganz
schwachgelbe Kryatallmasseschmilztbei 107-1080 unter
Zersetzen.Erhalten8,9 g. DerK&rperist in verdtinnterNatron-

:jlauge oder Ammoniakin der KaltelOsliohund wird durch '1
verduunteSauren auch aus der abgekühltenLSsung harzig J
wiederabgesckieden.BeimErhitzenin Wassersch&umtdas
Produktlebhaft auf unter EntwicklungbraunerDampfe. Die
LasuugSn'bt sich brannund acheidetharzigeMassenaua, die
mit dem Ausgange9to&'nicht identischsind. In aiedendem
Alkoholtritt eine analogeZeraetzangein.

Wenn man dagegendie femgepulverteSubstanzin den
siedendenAlkohol eintragt und nach aofor~gomFiltrieron,
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ohneweiterzuerhitzen,erkaltentaBt,erMIt mansieb-yataUin

vonunverandertemSchmp.108

1.Nttroso.5-m-nitrophenyt-8-pyrazotidon bildet

gelbe,feinepnama.tMoheTt~chen vomSohmp.t08~ in Âther

fast uatSahob.

0,~4t g gaben 81,5 com N bei t6" and '!&«mm.M.nm g t~m?uo~~ ~Mu* Me**M MM~.v~ -«~.

BerechnetMrC~H,0,N<(Mol.M'~6): Gofunden-

C 4~6 46,08"

H 8,4t 8,M,,ss

N 88J8 88,1,tO, -<

AmmoniumBatz. 2,5 g Nitrosopyrazolidon werden

mit lOccm Wasser verrieben und mit 7 com10 prozont. Am-

moniak versetzt. Es tritt sofort L8aung ein. Die achwach

gelbbraune Ft)lf!Mgkeitwird filtriert und im Vaknum über

Schwcfets&ure1-2 Tage stehen gelassen. Es scheideteich ein

dankelgelb bis braun gef&rbterRackatand ab. Die vollat&ndig

getrocknete und gepulverteSubstanz wirdvorsicbtigaus heiËem

Alkohol umkrystallisiert, wobei aich das Ammonsalz in

braonttchen, sch8nenanisotropen,meistrechtwinUig begrenzteu

Tafetn vom Schmp.146" abscheidet. Erhalten 2,7g.

0,)224g gaben29,5 ecmN bel 16"undt&S,~mm.

BerechnetfarC,H,tN.O<(Mol.258,2): Gefanden

N 27,67 27,59~·

SUbersah. 5,1g des Ammoniumsalzeswerdeniu l&Occm

Wasser getôst und filtriert. Dazu werden 3,4g Silbernitr&tin

150 ccm Wasser langsam hinzngegeben. Das Silberaatz

faUt in schwach orange gefarbten, sich zasammenbaUenden

Flocken aua. Es wird abgesaugt undmitWasser nachgewaschen.

Das Salz dunkelt am Licht nach. Nach dem Trocknen Qbor

Sohwefelaaarebleiben 6,4 g. Das Salz verbrennt, ohne be-

sonders za verpuffen. Im KapiHarrohr farbt es aich bei 120"

braun, wird bei 130" schwarz und achmilzt unter Zemetzung

bei 134-185

Die Analysenergeben einen zu geringen Silbergohalt, wie

dies oft bei den Silberaaizen nicht eigentlicher Carbonsauren

der Fall ist.

0,1880g gabengegUlht0,0878g Ag.

0,88Mg “ “ 0.0800g Ag.
BerechncttUrC<,H,O~Ag(Mol.S48,0):Gefanden:

at,4 28.0 28,25
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Bariumsalz. 2,5 g des Ammoniumsalzeswerden in
tOOccmWasaer gelëst und nach dem Filtrieren mit 1,2g
BariumcMond(in 20ccm Wassergel8at)veraetzt. Es sotzt
sich sofort ein aus achwachgelbtichea,winzigenTaMchen
bestehenderNiederschlagab, der nacb einigemStehen ab- L
gestmgtwird. Nach dam Auswaschenmit Waaser wird das
Salz im VakaumUberSchwefds&aregetrocknet. DieSabataax
verglimmtauf demPtatinMechunterlebhaftemJPuakensprdhen
ohne zu schmelzen. Im Kapillarrohrsintert das Salz bei
260", f&rbtsichzunachatbrauu and verkohltbei 300".

0~098g gaben0,2605g BaSOt.
0,4X59g “ 0,1568 g BaSOt.

Ber.ftirCt,H,~0,N,Ba,H,0(Mo).625,67):Ch~nden
Ba 2!,96 21,7081,68

Versetztman die LSsungdes Ammonsaizes mit FeCL,
so scheidetaichein rotbraunesEisensalz aus. K~pfersulfat
fallt ein blaugranesKupfersatz. BeideSalze wurdennicht
weiteruntersncht.

t-Nitro80-2.athyt-5.m.ititrophenyi-pyra.zoli(!on.
N.NO

NO,.C~.HC~~N.C,H.

H,c!–bo

3,4 g Silberealz werdenmit 8g Jod&thylin 60ocm
absolutemÂther 5 StundenunterRl1ckfluBin gelindemSieden
erhalten. Dann wird das Gemischvon Jodailber und der
entstandenenÂthylverbindungabgenutschtund mitÂtherans-

gewaschen.Mankochtzun&chstmit50ccmabsolutemAlkohol,
dannnoch zweimalmitje 20ccmabsolutemAlkoholaas. Aus
denFiltraten sohiedeusich 2g schwachgraueKrystaUmaasen
vomScbmp.168"ab.

DurchUmkrystallisierenaus absolutemAlkoholerhaltman
das l-Nitro80-2.athyl.5.m-nitrophenyI-3-pyrazolidon
in lang rechteckigenTafelnvondemselbenSchmelzpunkt.Es
iat in aiedendemAlkoholleicht, in kaltem Alkoholoder in
Âther wenigl&Blich.

0,t44t g gaben 26,65 ccm N bei t6" und 768,6 mm.

Berechnet fnr CnH~O,Nt (Mol.264,2): Goftmdea:

N 2t,2t 8~S7"
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.r.r.

jMtMt f. prakt Chemie[9JBd. 107. 7

Additioaaprodokt von Pikriosaure an das Ammonsalz
des l-Nitro8o-6-m-nitrophenyl-3.pyrazolidon8.

Gibt man eine LNsacgvon 1,2g Ammonsalz zu einer
solchenvon 1,5gPikrinsiture in 85ccmAlkohol,soscheiden
aichnacheintagigemStehenheUgetbeKrystalledieserPikrin.

silureverbindung ans. Abgesaugtund mit Alkohol und
Âther Bachgewaschenschmilztdie Substanz bei 107–108
DurehUmkrystallisationaus Alkoholoder aua Wasserwird
der Schmelzpunktnicht vetaadert. Erhalten 1,2g.

Ans der Mutterlaugescheidensich nach !&ngeremStehen
nochbatt~httieheMengenab. DasPikrat bildet gelbe,tafel-

SrmigeKrystalle.

0,lft6g gaben 85,6 ccm N be! 20,6" und 748,6mm.

BerechnetflirC,.H,<0,tN,(Mol.<M,27):Gefnoden
N 28,24 28,23 ·

3-m-NitropheByl-4.brom'6-pyrazoton. 2,5g 1-Ni-

troso.B.m.nitrophenyl.S.pyra.zoltdon werdonfoingepulvert
in 20ccmEiaessig,der bis zumBeginnderKryatallansscheidang
gekühltist, eingetragen.UnterweitererguterKtthhmgwerden

2,6g Brom,in 5ccmEiseasiggelost,unter RQhrenallmahlich

zagogeben.Die Mischungerstarrt unter langsamerEntwick.

long vonStickoxydenza einemdichten Erystanbrei,der ab-

geaaugt,mit etwasWasser nachgewaschenund im Vakuum
aber Schwefelaaaregetrocknetwird. Erhalten 1,2g.

8-m-Nitrophenyl.4-brom.5-pyrazolon krystallisiert
aua 40com66prozent.Alkoholin grojBengelben,anisotropen
Tafoln, welche bai 188" unscbarfsohmoizen. Durch Um-

krystallisierenwird der Schmelzpunktnicht verandert.

0,1568g gaben(nachCartne)0,1052g AgBr.
Bereehnet6irC,H,0!,NaBr(Mol.284,04): ûefnnden:

Bf 28,13 28,65 ·

3-m.Nitrophenyl-4.i8onitro80-5-pyrazo!on. 2 g
l.Nitro60-5*m*nitrophenyl.3-pyrazoUdon wurden mit
80 ccmverdQnnterSchwefetaâure(14,3°/o)bis zur Lôsungge-
kocht. UnterAa&châamennimmtdie FUlasigkeiteinenorange*
farbenenTon an. Nach dem Erkalten acheidenaichans der
heiBfiltriertenLosangBuscheldunkelorangegefarbterNadeln

aus, die bei 217<'scbmelzen. Der SchmelzpunktYeramderte
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eich nicht durch nochmaligeeUmkrystallinierenaua Alkohol.

Erhalten 0,6g.
Der gleicheKorper wird gewonnan,wennman 8 g Pyr-

azolidonlangereZeit in 60comabsolutemAlkoholohnoZusatz

vonSchweMa&urekocht. Sohmp.217". Erhalten2 g. Der ¡

MiachschmetzpunktbeiderProduktewar der gleiche.

8-m-N!trophenyI-4.iBonitroso.6'pyrazolon krystaUt-
siert aus heiBamWsaserin schônen,oraage&rbenen,seidigen

Nadeln und ist im &egenaatzzum l-NitroBo-5-m'nitro-

phenyl-3.pyï'azolidoa auBeratbeatandig. Es l8st aioh in

Natronla~gound Ammoniakbei geUndemErwarmea. Sauren

fa!len aua der LSsungdie unzersetzteVerbindungin orange- 1

gelbenFlockenwiederaus.

Benzalverbindung des m-Nitrozimtsaurehydrazids 11

vom Schmp.198".

DieseBenzalverbindungwurdeaus demin kleinenMengen

'l':nebendemeigentlichenm-NitrozimtsaurehydrazidI vomSchmp.

189~ entstandenenHydrazid11 vomSchmp.198" unter den t

gleichenBedingungengef&Ilt.Sie bildete winzigeanisotrope )

Prismenund schmolzbei Ï84", wâhrenddie des Hydrazids1

bei 206,5schmilzt.

Salzaaurea Salz des m-Nitrozimtaaurehydrazids II

vom Schmp. 198".

0,2g deaselbenHydrazidsvom Schmp.198" wurdenin

absolutemAlkoholgeloat.Leitotmanin dieseLSaangtrockenes

HCt'Gaa ein, oder versetzt aie mit dem gleiohenVolumen

trockeneratheriacherSaizsâare,aofallt nnterSelbaterwarmaDg
das salzeaure Salz dioaesHydrazidsII kryataltiniachaus.

DiesesSalzbildetfarbloae,feinverschlungeneanisotropeFâden j

vomSchmp.256"unter ZersotzaNg,wahrenddaa Chlorhydrat
des Hydrazids1 ans dicken,zueammengewachsenenTafelchen

bostehtund bei 212 scbmilzt.
`

3,186mggaben0,4ccmN be!19"uud?&imm.

BerechnetmrC~.N,0,Cl(Mot.848):Gefonden:
N 17,28 lf,05<

)'



m-NiirozimtaËuMhydrazid(M). ~~9~
Ëf~~o~

T*

168. tber das Azid der m.NttMzimMnï-e.

Von

Theodor Curtius und Erwin Konngott.

(Eingegangenam 1.OMober1928.)

Th. Curtias und P. A.Bleicher') haben aus m-Nitro-
zimtaaureund Hydrazmhydratzwei m.Nitrozimts&are-
hydrazide von der ZusammensetzungNOj,.CeH~.CH:CH.CO.
NH.NH~erhalten, und zwar bei weitemin der Hauptmenge
em Hydrazid(1)vom Schmp.139", nnd danebenein isomeres
Hydrazid(U)vom Schmp.198°. Das Hyrazid (I) liefertemit
salpetrigerSaure analogdenUntersuchungenvonE. Macker-
mann~)ûber daa Zimts&urehydrazidsofortunter RingschluB
l-Nitro.6.m-nitrophenyl.3-pyrazoIidon~ welches dann
nachallenRichtungenweiteruntersuchtwarde.

Wir haben nun daain geringerMengebeidieserReaktion
entstehendem-Nîtrozimtsaarehydrazid (U) ebenfallsauf
seinVerhaltengegensalpetrigeSaureuntersuchtundgefunden,
da8 au demselbenin derTat das echte Azid der m-Nitro.
zimtsaure erhaltenwird. VondiosemHydrazid(II)aasgehend
konntenwirüber das bishernichtdarstellbarem-Nitrozimta&are-
azid den Abbau der m-Nitroztmtsaure zum m-Nitro-

phenylacetaldehyd dnreh6thren,indemwir aus demAzid
zonachstdas vonB. A.Weermann~ auf anderemWegeschon

erhalteneUrethan, NOj,.C~.CB::CH.NB.COOCHg,gewannen.
Dièsesliefertebeider Hydrolysem-Nitrophenylacetaldehyd.
Der ProzeBvollziehtaichnach demBilde:

') Vg!.dievorhergehendeAbhandlungvonTh.Ourttns u.P.A.
Bleicher,CherdasHydrMÎdderm-NittozimtBSuronadscinVernalteM
gegenSa!petrigaSore.

Dies. Jonrn. [2] 83, 518 (1911).

') B.A.Weetmann,Chem.Zentralbl.II, 1894(1918);Ann.Chem.
Ml, 16(1918).
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L NO,.C,t~.OH:CH.CO.NH.NH,–~ NO,.0,H< CNiCH.CO.N~
m'tHtMzimMoMhydtMid(H), m'NttMztmts&orefMdd

Sehmp.198'°

.i-CM!~ NO,.C,H..CH!CH.NH.COOCH.,
Methytarethan

H. NO,.C,H4.CH:CH.NH.COOOH,+aH,0
Urotham t

NO,.C~.CHt.CHO + 00, + NH,+ CH.OH

m-Nttrophenytacetatdehyd

Beachreibnng der Vcranehe.

m.NitiozimtaaMe&zid, N0~.C~.CH:CH.CO.N;

DieAngabonvonTh. Curtius and P.A-Bleicher~) aber

die Darstellangdes m.Nitrozimts&urehydrazida(It) haben wir

unter VerbeaBorangder Ausbeute dahin &bge&ndert,daB

m.Nitrozimta&ureeatermit wasserfreiomHydrazinbeiZimmer-

temperaturbis zur LSsunggeschatteitwurde. DM erhaltene

Gemischder beidenHydrazide(I) und (II) wurde, wie von

Th. Cnrtius und P. A.Bleicher baMhrieben,getrennt. Daa

Hydrazid(U),Schmp.198",bleibt in warmemWasseruniBalich

zurack.
Zur DarsteUnng des Azida warden1g Hydrazid(11)

in warmemWasaergetëat, mit Âther Oberschichtetand 0,6g
Natriamnitritin wa.BrigerLSsangzugegebon.AufZusatzvon

Salzs&nrafaUt ohne Gasentwicklungein flockiger,farMoMf

ESrper aus, der beimSchtittelnin dieÂtherISsunggeht. Aus

letztererkrystallisiertdasAzid in farblosenRhomben,die bei

H7–118" unter GasentwicMaogschmelzenund anf dem

SpatelverpuSen. Auabeute0,8 g =76,9< der Theorie. Das

Azid ist unlôslichin kaltemAlkoholund Waaser, ISaUchin

Chloroformand Âther. Nach dem Erwarmenmit Alkaliund

nachberigemAnaanemwird StickwasserstoSabgespalten. Im

RûckstaadverbleibenfeineNadeln der mNttrozimts&arevom

Schmp.196". Das Azid der m.Nitrozimta&are ist aehr

beatandig. Zweckm&Bignimmt man das Azidbei der Dar- j~

*)Vgt.dievorhefgeheadeAbbandlung.
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stellungnicht mit Âther auf, sondem sangtab und w&scht

mit Eiawasseraus. Auch aaa dem von Th. Cnrtiua nnd

P.A.Bleicher schon beschriebenenChlorhydrat des Hydr-
azids (11)wirdderaelbeKSrperdurch NitdtISsaaggeMIt.

Beweisefar die normaleKonstitntiondes m.Nitro-

zimtB&tu'eazida.

Harnstoffdenva.t durch Einwirkung von p-Toluidin
anf das Azid,

NOj,.CJ~.CH:CH.NBk~CO.
H,C.C,H..HN~

Daa Azidwurde in ttlkoho!iacherLôaungmit der bereoh-

netenMengep-Toluidinauf dem Wasserbadeerw&rmt:

NOj,.C,H~CH:CH.CO.N,+ H,N.C~.CH,
Azid p.Totu:dtn

NO,.C.H,.CH:CH.HN~.\CO+N,.
CH,.CA.HN/

DieLSauBgiarbt sich gelbundwirddurchWasserûockig
gelbgefaUt. DarchmehrmaligesUmkrystallisierenans Alkohol
erbâlt man den m.Nitrozimte&Qrû-p.tolyIharnstoff in

feinenhellgelbea,langen, b<lache!artiggrappierten,schwach

anisotropenN&delnvom Schmp.218–214".

S,HO mg gaben 0,2M ccm N bei 19" und 'Hl mm.

Berechnet(ttrC,,H,,N,0,(297): Gefanden:
N, 14,~ 14,07< ·

Vorkoohnng des Azids mit Wasser.

Digeriert man m-NitrozimtaanreazidlaNgeroZeit mit

Wasser,so erhaltman unter NB-und CO,-EntwicMnDgeinen
maheztifarblosenKôrper YomSchmp.186 wahrscheialich
einenHarnstoB,der nochnicht weiternnterauchtworde.

Verkochang des Azids mit MethylalkohoL

Methylnretham der m'Nitrozimtaaure,

NO,.C~.CH:CH.NH.COOCH,.

1 g Azid wurde mit 40 ccm absolntemMethylalkohol
4 Stundenam Verdrangungsapparatverkocht.Ea hatten aich
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70ocmStickatoffabgospalten.Die alkoholisoheMsnog wird

eingeengt;dasUrethan wardemit etwasWasseralscitronen<

galberKôrperaasgefattt. Erhalten0,7g 68,7 derTheorie.

DarchmehrmaligesUmkrystaHiaierenaua Methylalkohol
ethalt mandas Urethanin gelben,an donEndenzageapitzten
anisotropenNadolnvomSohmp.140°. Daa Urethan stimmt

in seinenEigenschaftenmit demvonR. A.Weermann) dar-

gestelltenuberein.

I. 8,492mggaben0,360cemNbot19 <md76tmm.
Il. 3,9~0mg “ 0,400ccmNbei 18'“ f51mm.1 -0 Il n Il

Berechaetfar Ctefunden:
C,.H,.N,Ot (838) I. II.

N, 12,6t n,9t 11,TO"

NachdemKochenmit YerdannterSchwefela&urekonnte
ans demUrethanm-Nitrophenylacetaldehyd~) in geringer
Mengeisoliertwerdea.Da derselbemit Wasserd&mpfenkanm

Û&chtigiat und loicht Verha.rzungorleidet, verdtmnt man

zweckm&Bigdie LOsangdes hydrolysiertenUrethanemit viel

Wasser, fQgtNatriumacotatzu und versetztmit m-Nitro-

benzhydrazid, in wenigheiBemAlkoholgel8at,unter Um*

achûttetn. AUmghlichscheidet sich da9 Eondanaationa-

produkt des AIdehyda mit m-Nitrobenzhydrazid,

'1NO,.C,Ht.CHa.CH:N.NH.CO.C.H~NOa,ale farbloserNieder-

achlagans.

8,886mg gaben 0,4H ccm N bel n' und 768 mm.

BeMchtMt~r OttH~NtO.(3M): Gefundan:
N, 17,07 16.96 ·

DasselbekryataUisiertin winzigenSta.bchea,diemehrmals

&aaAlkoholumkrystallisiertbei 173"schmelzen.

Eine Umwandlung der beiden m-Nitrozioita&nre-

hydrazide (I) und (H) ineinander konnte weder durch

Erhitzen ûber den Schmelzpunkt, noch durch Er.

warmen in aikoholischor LSaung, noch unter Drnoli:

erzieit werden.

') R.A.Weefmann,&.tt.0.
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!< Mitteiltmgaus dem11.chemischentnatttat der

Universît&tBudapest.

Die Synthèse des NetadtmethoxyphenyMthyl und

.methytketens.

Von

F. M~uthner.

(Eingegangenfun11.Oktober1923.)

AuaEvernia divaricatabatte0. Heaso') einneuMPhenol

iaoliart,das er Divarmaannte und dem er die folgendeEon-

stitutionefbrmel(I) znerteitte:

OHf~~OH
CH~O~OCH, CH,O~~OCH,i.

J
n.

) J
in. t

~o

1

< CH, car,

CH,
CH, CH,

Vorkurzemteitte ich~ die SynthesedesMetadunothoxy-

phenyl&thytketons(n) aus Metadimethoxybonzoyichtondnnd

Zintâthyljodid,sowiodessenRedtiittionzum Dimethyldivarin

(ni) mit. Fur dieWeiterfahmngder Arbeitbedtu-ftees einer

Synthese,die beeseMAuabeutenlieferte. Zu diesemZwecke

kondeneierteich Metadimothoxybenzoos&tu'omethyleatornach

der Claisenschen Méthodemit easigsaoremÂthyl beiGegen-
wart von metaltischemNatrium und erhiolt so den Meta-

dimethoxybenzoyieaaigeater.DieseVerMndtmgwurdemit Na-

triumaikohotatuNdJodmethylin Metadimethoxymethylbemzoyi-

esaigeaterûbergeitthrt. Erhitzt man letztereVerbindongmit

vefdttnnterSchweiolaaare,ao entsteht in guter Ausbeutedas

') Dies.Joum.[2]?, 42(19H).
') Dies. Joarn. [8] 108, 891 (1922).
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MetadimethoxypheoyUtbylketon.Durch Ketonapa!tuogder

MetadimethoxybMzoylessiga&nrewnrde das biahorQnbekaïaate

Metadimethoxyphenylmetbylketonerbalten. Ich verauchteauch,
aus dem vor einigen Jahren von mir') dargeatelltenMêla*

dimethoxybeBzaMehyddirektzumDimethyldivarinza gelangen,
indemich Metadimethoxybenzaldehydnach der Petkinachen
Beaktionmit propMDsaaremNatrium in GegenwartvonPro-

pions&ttManhydndzn Motadimethoxy-c-mothylztmtB&nrekon-

densierte.Versnche,dorchKohiensanreabapaltangdat&aadas

Metadimethoxypropenylbenzolzu gewinnon,schlugenfehl. Bei

emer anderenVersuchsreihewarde ans dem Metadimethoxy-
benzaldehydund Âthylmagnesiumjodidnach Grignard das

Metadimetho~phenyl&thytoarbmolerhalten. Es gelangauch,
dnrchaberachQsBigesÂthylmagneMUtMJodiddaranaunterWassor-

abspàltungdaaMotadimethoxypropenylbenzoldarzMtellen;dièse

Verbindungpolymerisierteaichaber sehr rasch.

Experlmenteller Têt!.

Metadimethoxybenzoyiesaigester.

MetadimethoxybeNzoeB&orewurdein derfr&herangegebenen
WeiBe')dargestelltnnd dnrch8 ettindigesKoohenmitMethyl-
atkcholund Salzs&aMgaayerestert. Der darch Destillation

geMimigteEster siedete bei 279–280" (B.772mm). 64,6g
Ester wurdenmit 25g esaigsattremÂthyl und 6,7gNatrium-
draht 16Stunden lang unter RûcMnBauf demWasserbade
erw&rmt.Zur EinleitungderReaktionwurden2comabsoluter
AlkoholMozngef&gt.Seblieglichwnrdo die ReaMonamasae
mit WMBMversetztnnd mit Âther auagMchUtteItDiealka-
liacheFUiasigiteitwarde unter KûhIaDgmit verdtiBntorSalz-
s&NreMgea&nert~wobeisich das Kondensationsprodaktaua-
schied. Der &thenBcheAaszng wurde zur Entfernungdes
dann gelôstenMetadimethoxybonzoyieasigeaters5ftermit ganz
verdaDBterNatronlaugedtu'chgoschdtteit,aamt!icheaUtalMchem

Anszttgeangea&aert,mit der Hanptmengevereinigtund mit
ÂthMansgescMttelt. Die atheriacheLSsungwufdezur Ent-

femungder bei der Reaktiondarch Verseifungentstandonen

') Dica.Journ.M87, 403(1918).
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Metadimethoxybenzoea&UKzweimalmitkonzeotnertarKalium-
bicarboMtl8sungdurchgMchûtteIt.Die mit Chlorcalciumge.
trockneteâthenschoLSsunghintedieB26 g v&kMmtïockeBen
Metadimethoxybonzoyiaasigeater.

0,tM6 g gaben 0,847&g 00, und 0,0891g H,0.
r's"t..w IL-1- n rr n
Bef~chnetMf C,,H,tO<: Gefandon;

C 6t,eo 6t,?3<
H 6,34 $,44,–

v,

Leicht MsUohea,schwach gelb gefarbtea Ol, das znr
weiterenCharakteriBierungin einPyrazolonderivatûbergeftthrt
warde.

1 g Ester wurde in 20 ccm50prozent.Eaaige&Mregel6st
und mit einer eeeigaaurenLôsungvon1g PheDylhydrazinver-
setzt. Nach kurzemErw&rmeaschiedsichdas Kondensations.
produktans, das, aus AlkoholumbystaIMsier~bei 163–154"
schmolz.

0,1834g gaben 0,8860g CO, und 0,0769g H,O.
0,1886g “ 18,7ccmN bei18"und7Mtnm.

Berechnet fBr C,,H~O,N,: Ge<unden:
C 68,91 68,6'!
H 5,40 6,49,,re
N 9,46 9,M, ·

Metadtmethoxyphenylathylitoton.

13,7g Metadimethoxybenzoyioasigeaterwordenin 80ccm
“ absolutemÂthytaJkohotgel8st und nnter gâter Kühlungmit

einer kalten L8aang von 1,8g Natriumin 30comAlkohol
veraetzt. Hierauf wurde eine atkoholiacheL89<mgvon 40 g
Jodmetbylhinzugefûgtund das Reaktionsgemisch10Stunden
lang am RûcMuBkûMerauf demWasserbadebis zumVer-
sohwindender alkalischenReaktionerwarmt. Dieaikoholische
LSstmg~orde mit Wasserversetztundauageathort.Derôlige
MetadimethoxymethylbenzoyiesaigestarwardezurKetonspaltung
18Stonden lang am RdcMaBkQhlermit 25prozent.Schwefel-
6&M6(200ccm)erwarmt. Hieraufwird die Reaktionsftl1ssig-
keit mit Âther extrahiert,die Losungzweimalmit verdannter

a Natronlauge,dann mit einer NatnumtluoauKatISsangdurch-
geschUtteItund acbHeBlichmit CHorcaïcinmgetrocknet.Daa

t

) cach demAbdestUUerendesLSsnDgsmitteIshinterHeiboBde01
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wirdderfraktioniertenDestillationaaterworfen.DerSdp. 170

bis172"lag etwashSher')aïs frUherangegeben.Aa9benta6,6g.

FarbloseNadein au9 Petroi&ther;Schmp.84-88".

0,t686g gabea0,6968g CO,und0,1054g H),0.
U,H)oOg gttuctt v,ofu<s ~vt ~v~

Berechnet far OnH,,0,:
Gefandon:

C 68,0< 67,71~

H '81 ~St,,fl t~t -<) u

Das Reton liefertin essigeaurerMaungmitNitrophenyl-

hydrazinein achwerkryatallisierendesHydrazon.Besser zur

IdentinzierungeignetsichdaaSemicarbazon.1gKetonwurden

in 30ccm Alkoholg8!8st,mit einerw&6rîgenMsangvon 1 g

SenUcarbazidchlorhydfat.und 1,2 g NatriumacetatnnterR<lch-

daB auf dam Wasserbade8 Stnndent&ngetw&rmt.Das mit

vielWaaaeraurge8chieaeneSemicarbazonwirdausverd~nntem

Alkoholum~ï-ystaUlsiort;farbloseNadelnvomSchmp.180-131".

0,1640ggabea23,9comNbei t8*and755mm.

Berechnet far 0,,H,,0,N,: Gefnnden:

N 16,7 16,6~.

Metadimethoxyphenylmethylketon.

88g Metadimethoxybenzoylessigesterwordenmit 400com

2&prozent.Schwefelaaore9 Stundenlang am R&ckau8k<lhler

erwârmt. Dann wurdemit Âther anagezogon,die âtherische

MsoBgzweimalmit verd&nnterNatroalaagedurchgeschüttelt

und mit Chlorcalciumgetrocknet. Das Ketonwardefrahtio.

niert destiHiert,wobeidie Substanzin der Vorlagebald er-

starrte. Farblose Nadeln ans Fotrolather. Schmp.42–43";

Sdp.10151–1520; Ausheote11,7g

0,1618 g gaben 0,898'! g CO, und 0,0980 g H,0.

BoMctmet mr:C,.H,,0,: Gefonden:

C 66,66 66,62%

H 6,66 6,74,,

Daa Keton ist leicht I8slichin den gebrâMMichenorga-

nischenSolventien.
Zur CharaktensMruogder Verbindungeignet sioh sehr

das p-Nitrophenylhydrazon.1 g desKetonswurdenin 20ccm

50prozont.Esstgaa.aregel8st, mit einer essigs&nren(20 ccm
j

') A.a.0.
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50proz6nt.)L8attngvon1 g p-Nitrophenylhydrazinversetzt und
kurze Zeit erw&rmt.Aus BOprozeot.Esaigs&areumkrystalli.
siert bildet es rotgelbeNadeta,Schmp.157–168

0,1468 g gaben 17,3 cem N bol 160 and 746 mm.

Berechnet fUr C,,Ht,N,0<: Gcfacden:
N 18,50 18,41°/1

Semica.rbazon: Darstellungwie bel dem Âthylketon.
Farblose Nadeln aus verdtlnntemAU:oho!. Sohmp.186–187".

0,1942 g gaben 26,8 ccm N bet 20" und 760 mm.

Bcrechnet fHf C,,HnOeN! Gefanden:

N 17,7 ~,46"

Metadimethoxyphenyl&thytcarbinot.

Zn einer aus 76gJod&thyl,12g Magnésiumund 200 com
Âther dargestelltenQrignardachen Lësuag wurden unter

E&hlaDgnach und nach 6iaeatherischeLSaung(100com)von

26,6g MetadimethoxybenzaldehydMnzngef&gt.Die LSstuig
wurde noch 3 StuadoQlang auf dem Wasserbadeerwarmt,
hieranf mit Eiswasserund verdtinnterSchweMsattrezerlegt.
Die Reaktionamaaaewnrdeaaage&thert,zuerstmit verdthmtM*

NatrbBlauge,dannmiteinerNatriamthiosuIfatISsnnggewaschen
und mit Natriumsulfatgetrooknet.Das 8!igeProdaht wurde

fraktioniertdestilliert. Sdp.~170–171". Ansbeute23,6g.

0,t660g gaben0,89Ï8g CO:und0,1198g H,0.
BerechnetÛLrC~H~O,: Gkfnnden:

C 65,84 65,86
H 7,92 7,97

Phenylurethanderivat: 1 g des sek. Aikoholswtu'den
in 30comLigroingel86t,mit 0,6 g Phenylisocyanatversetzt
und eine Sttmde lang unter R&cMaBanf demWasserbade
erwârmt NachmehrtagigemStehenscheidetsichdasUrethan
in farblosenBlattchenans, dieaua heiBemLigroinnmb'yatalti-
siert wurden. Schmp.86–87".

0,1619 g gaben 6,46 ccm N bei t6" nnd 762 mm./~u~cg ~~MOU V~UMVtU J~ UOt lu UUU tU~tUm.

Berechnet für C~H~OtN: Gefnnden:

N 4,44 4,63' ·

Destilliertman boi der Griga&rdschen Synthesenaoh

Beendigungder Einwirkungdes Aldehydsaaf die Âthyl-
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magnesiumjodidl6sungden ÛborachcBdes Âtheraab, se tritt

WMaerabapaltuagein und es entateht das Metadimethoxy-

propenylbenzolNach dem Zerlegendes Reaktion8pMdakte&
mit Wasaer wurde mit Âther extrabiert, du Lasuagsmittel
abdestilliertund dMzur&ckbteibende01 fraktioniertdestilliert.

Schonw&hrendderDestillationpolymerisiertesichdasanfangs

B&BMgeMetadimethoxypropenylbenzolzu einemfestenProdukt.

Metadimethoxy'methylzimts&ure.

8g Metadimethoxybenzaldehyd,12gPfopMns&nM&nhydnd
und4,5g frischentw&aserteaNatriumpropionatwnrden7Stunden

langimBombenrohreauf160–160"erhitzt.NachEntfemang
dos MberBchQesigenAnbydridsdnrch Wasaerdampfwurdeder

Eolbeartichstandin vMdttnnterSodaiBsoBgget5at,von wenig

sohmierigenX8rpom &Mttnertud das Filtrat Mgea&oert.
Die 8&arewurdeaus Benzoland LigroinunterZuhilfenahme

vonTierkohleumb'yataHisiert.FarbloseNadetnYomSchmp.
168–164". Auabeute6,3g.

0,1494g gaben 0,854'!g CO, und 0,0856g H,0.-7-O 0- g o

Berechnet für Ct,Ht,0~: C~fonden:

C 64,88 64,8"
il 6,30 6,86,

Zur KohIensSureabspaItHngwurdedieSiure ztm&chatder

Destinationunterworfen,wobeidie Substanzfast unzersetzt

ûbergobt. DeagMchenwarenveraoMedeneVersuche,aaa dem

Calciumalzder SauredurchtrockeneDestillationzumMeta-

dimethoxypropenylbenzolzu gelangen,resuttattos,danur ganz

gennge Mengeneines Oies ûberdeatilliortenund der gr8Bt&
Teil der Sabstanz~volikommenverkohito.

Die Arbeit wirdfortgesetzt.
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CherdieKondenaationdesAcetylensmit Ammoniak

bei GegenwartvonAtaminiamoxyd.

Von

A. B. Tsohitsohibabin uni P. A. Mosohkin.

(Eiogegaagenam9.August1998.)

Die KondenaationaveMuchevon Acetylenmit Ammoniak

habeawir achonAnfang1914angefangen,und die eratenEr-

gebniMewurdenin der Abhandlungvon Tschitschibabin:

,,0ber die Synthèsemit HtHodes AcotyleNS"im Jahre 1915

~eraCendicht.~)Die uag&MtigenUmat&ndeder letzten Zeit

verzôgertendie ausfahriichereVerSSentlichangder Resultate,

und erst vor kurzemkonntenwir an die gr&ndUchoBe-

arbeitungdesseit!&agererZeitangesammeltenexperimenteUen
Materialaherantreten.

Wie in der zitiertenAbhandtungvonTschitachibabin

achonangegebenwurde,veranlaBteunsdieBildungderkleinen

Mengenvon Aldehydammoniakbei der Kondensationdes

Acetylensmit Ammoniakeine tiefgehendeAnalogiezwischen

Reaktionendes Acetylanseineraeitsund des Acetaldehyda
andereraeitaanzunebmen.DièseVor&uaaotzingwardebei ein-

gehenderOnteraachangder bei diosenReaktionenerhaltenen

Pyridinbasenvôlligbeet&tigt.
In vorliegenderAbhaadtnngbeschreibenwir gonaMordie

ResaltatederUnteranchangder sich bei Acetylenkondonsation
bildendenPyridinbasen.

ExpedmenteMerTeit.

Die Kondensationwurdein einem mit Altumimunioxyd

ge~HtenVerbreanungarohransgcBihrt.Das Bohr warde in

') J<MMt.derfHM.phya.-cham.<~M.47,'!<)<(t915).



HO A. E.TacMt8chibabm u. P. A. Moschkin:

einemhinreiohendweitenEisenrohrbefestigt.DieTemperatur
wurdemittelsThormometergemeasen,die in den Bohraagen
des Eisenrohressteokten. Das Eisenrohrwurdein einemge-
wôhalichenVerbrennungsofenerhitzt.

Fur KondensationsreaktionenmitAcetylensinddieEigen-
schaftender Eontaktsubatanzsehr wichtig. Aïs beateerwies
aichAttuniniurnoxyd,das durch F&UuagheiBerL8sungenvon
Aluminiamsaizenmit dem Ammoniakerhalten, sorgfMtigmit
heiBemWassergewsscheound erst bei 100° dannbei800bis
400" entw~ssertwnrde. Ftir unsereEondena&tionazweckegut
geeignetePra.par&tavonAInmiNinmoxydbildenhalbdarchsich-

tige Komer~die beimleiohtenDritckennicht in Pulver zer-
fallen. Ein geringerGehaltan Eisenoxydscheintdie Kontakt.

wirkongnicht za beeintrachtigen.
Acetylennnd Ammoniakwurdengleichzeitigdurch das

mitAlammiurnoxydbeschickteRohrdurchgeteitet.DieReaktion
taBtsich schonbei etwa 850 bei dembestenKontaktsogar
bei800"nachweisen,bei400-425"gehtsiewesentlichsohneller
vor sich. Die Kondensationverlânftviel langssmer,aïs mit

Aldehyden.Je nachder QualitatderKontaktsnbstanzkonnten
wir20bis 60g desKondensatserhalten. DaaKondensatwurde
in einemEûhler verSasaigtund dann in einemKolbenge-
sammelt,an den sich eineWasohiiaschemitWasserunddann
ein GasometeraasoMoB.Beim langsamenDurchleitander
Gaae wurde im Gasometerein mit nichtleuchtenderFlamme
brennendesGas gesammelt,das fastaasschMeBMohans WasBer-
stoffbestandund MchatenaSpurenvonAcetylenenthielt.

Am Anfangist das Kondensatfast farblos;mit der Zeit
wird es immerdanMer. Wenndie Reaktionf<irlâcgereZeit
unterbrochenwird, so f&rbtsich das Kondensatdann achon
sehr dankel. Meistenswar es schonnach 3 Tagennôtig,das

Alamimiurnoxydzu erneuern. Das verbrauchteAluminium-

oxydkann nach vorsichtigemGUlhenin einemPorzettantiegel
wiedernmale Eontaktaubstaczverwendetwerdon.

Wenn der Katalysatorschlechterzu arbeitenanfing,be-
merkte man im Kühler die Bildungvon Aldehydammoniak.
kryetallen.

In verh&ItnismaBiggroBemMaBstabwurdedie Reaktion
vonuns dreimalausge~hrt. DiezweiersteNVersuchedienten
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uns zur Ofientiemcgund zumAusarbeitenderUntersuchumge-
methoden.

Bei dem dritten Versachwurden682g des Kondensats

vomapez.Gew.0,9354bei 20" orhalten. DieReaktionwurde

boi 400–425" durchgeführt.
DaaKondensatwurdemit verdUncterSaizs~urebehandalt.

Die abgeachiedeneSchichtvonneutralenProduktenwardeab-

gotrennt und die w&BrigeSchichtmit Âther extrahiert. Die

neatralen Prodnktowarden in athenscherH)suBgmit Pott-

aachegetrocknet,derÂtherabdestiUiertunddasùbrigbleibende

grUnlichcOl fraktioniert.

Die satzsaareLôsungwurdemit NatriumnitntIBanngvar-

setzt. Dabei bildetesieh eine kleineMengevon 8!iormigen

Nitrosaminen,die in Âther aufgenommenund mit geglllhtem
Natriumsnlfatgetrooknëtwurden.BeimVerdampfendesÂthers

hinterbliebein Ol.
Die waBrigeLosangwordemit Âtznatronûbersattigtund

die ausgeschiedenentertiarenBasenmitWasaaîdampfendestil-

liert. Das Destillat wurde mit Pottaschegesattigtund mit

Âther cxtrahiert,die âtheriacheLoaungmit Bariurnoxydge-

trocknet,derÂtherabdeatilliertund derRückstandfraktioniert.

Neutrale Produkte. Bei der Destinationder neutralen

ProduktewnrdonfolgendeFraktioDenerhalten:a avuwow rrwsva~ ava,w.n.v avww.w.

I. lOO-lao" 12,8 g IV. no–200" 18,6gg

M. 120–140" 16,5 g V. 800–810' 8,9 g

III. no-no' 14,9 g

VI. 104-115" 4,1 g IX. 160–180" 4,4 g

VU. 11&–140* 10,8g X. 180-210* 18,2g

VHÏ. 140–160° 9,2 g XI. 210–2'fO'' 14,8g

AuBetdembei vermindertemDrack (7–10mm):

Im ganzenwurdenan neutralenProdukten127~g und

eine kleineMengeeinesdicken,hochsiedendenHarzeserhalten.

Die niedrigersiedendenFrat:tionengabenmit S&Izs&nre

und einemFichtenspannur eine schwaeherote Farbung,da-

gegenfarbondiehOherenFraktionendenFichtenspanintensiv.

Die Fraktionen1 und II wurdenmit trockenemÂtzkali-

pulver und mit Natrinmamidbei 140–160" (Tempût&tMdes

Bades)behandelt.Dabeientwickeltesich Ammoniakund ein

Teil desProduktesschiedsich als dnnkle,in Âtherunl8alich&
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Masseans; aia liefertenaohdemWaschenmitÂtherund an-
achtieBenderBehandiongmit Wasserein duakles01,daa den
Fichtenspanrot f&rbte. Dochsiedetedas Produktin weiten
Grenzenbis 270 und es gelangnicht,aofdioMWeisereines
Pyrrol auszascheiden.

Die h8hcr siedendenFraktionenschiedeneine feate8nb.
etanzata~ttigeSchuppeavoncnMgeMhmemC~nMhMM.Die
Substanz!8staichleichtin Wasser,ÂtherundAtkoho!,schwer
in Schwefeikohîeaato~Tetraoblorkohlenstoffund Ligroin. Sie
wnrde aus Ligroin and SchwefetkohIenatofFambrystaIMeiert,
und bildete flacheNadelnvomSchmp.HO–111", die sogar
mit Ligromdampfensehr aachtigsind.

DieStickato~bestimmnNgergabeinenGehaltvon16,7'N;
acefahrHcherwurdedie Sabstanzbishernicht untersucht.

Anscheinendwurdebei diesomVersuchder grCBteTeil
des Pyrrots wahrschein1ichdnrchdie EinwirkangderSaïz.
aanro verândert, da bei einemder frllherenVeranchedie
niedrig eiedendeneatrale Fraktion, die der Salzaaarenicht
unterworfenwar, nach der BehandlangmitNatriomamidnaw.
eine kleineMengevonSubstanzgab, diedencharakteristischen
GeruchdesPyrrolshatte, bei180–185° siedete,mitFichtea-
apanund mitIsatin die demPyrroleigemtOmtichenFarbungen
aufwieaund mit YerdannteaSâurenein amorphesrotesPolver
(Pyrroirot)bildete.

Eine noch grSBereMengeder Substanzvon den Eigen-
schaften des Pyrrole wnrdeans dem Eondonaationsprodakt
vonAcetylenmitAmmoniakbeiGegenwartvonEiseaoxydals
Katalysator erhalten. Die Versache,ans der Fraktion 140
bis 160" bei 7 mm das Indol aaszascheiden,orgaben auch
Substanzenmit weitenSiedegrenzen,die jadenfaHseine inten-
eiverote Fârbnng mit Fichtenspanzeigten.

Seitandare Basea. Nachdem Abdampfendes Âthers
aus den Loaungender mit salpetrigerS&arebohandeltenPro-
dakte hinterblieben87,4g an MformigenNitrosaminen,die bis
jetzt noch nicht untersuchtwarden.

Die Unterauchang der Pyridinbasen.
Nach demAbdeatillierendesÂtherawardendie tertiaMn

Basen der mehrmaligenfraktioniertenDestillationmit De.
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JottMM)f.praM.Ohemte[9]BO.M!. 8

phlegm&torunterworfen.Es wurdendabeifolgendeFraktionen

aufgefangen

1. iM–i~ o,8gg vi. teo–nc" e,igg
tt. 1Z4–1M" 82,8gg VH. 170–tM° <0,2g

!U. 194–189" 86,6g VIII. t80-190" 28,g
!V. 189–149" 99,2gIf ÏX. 190–200" 40,8g
V 149–160" t?,6g X. Rachetanf) 6,8gg

Somme368,4g

AuBerdemnochh3horaiedendeFraktionen:J7.41~.V1.YVfY aivvaa aavuW wvV~VaavaV "V" f

XI. 200-2100 18,5 g XIII. 230–260° 8,6gg
XH. 2<0–8SO<' 21,8 g XIV. HOher tMendeo 21,9 g

Summe 66,8g

Dio erste kleine Fraktion dièses Versacheswurde zu-
sammenmit den niedrigstenFraktionender ersten zweiVer-
aMhein Pikrate verwandeit,wobeidieMengeder PiMns&ure
f&rPyridinborechnetwar. DiePikrate wurdenmehrmalsder
fraktioniertenKrystallisationans Alkohol und ans Aceton
unterworfen.Dabei zeigte es sioh, daBman dann ans ver"

hMtnismaBiggroBenMengennur daa oharakteristischePikrat
des «-Picotinsund eine ganz winzigeMengedes Pikratsdes

y.Picolirnsgewinnenkonnte. Irgendein anderes Pikrat Iie8
sich tdcht nachweisen.BeiVûrgleichaveMuchenan Gemischen
vonPikraten der beidenPicolinemit ein wenigPyridinpikrat
gelang es uns immer, die charaktenstiachenNadeln oder
Prismendes Pyridinpikratsnaohzuweisan,die diokeraïs die
Nadelndes /-PikoIinpikrats(undjS-CoHidinpikrats)sindund
eine tiefereorangeFarbe als y-Picolinpikratbeaitzen.Durch
AndesondieserKrystalleund nachfolgendesUmkryst&Uisieren
gelangesnnaauchimmer,das reinePyridinpikratvomSchmeiz.

punkt 164~zn isolieren.
Zur Trennungder BestandteilederanderenniedrigBieden-

donFraktionenbenutztenwir von vornhereindie fraktionierte

F&Uangmit Pikrinsanrein aikoholisohonLôsungen,wobeifur
das Qmkrystalliaierender einzelnenFaUnngendaa Aceton
gute Diensteleistete.

Die BasenwurdongewNmIichin drei Fraktionengef&Ut.
Die fur PicolinberechneteMengeder PikrinBaurewardein
drei Portionen zngesotzt,und zwar zuerst 20–~0" dann
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80–40~ und achUeBMch80–50" Bei denFraktionen,die t
eine gr86ereEinheitlichkeitvermutenlieBen,wurdendieersten

Portionengr&Borgewihlt.
Die erate F&Uunglieferte gowShnIichschon nach ein-

maligemUmkrystallisierenaua heiBemAcetonein ganz ein-
heitlichesPikrat. Aaa der acetoniachenMutterISanagerhieit <

man dann beim Einengenein Salzgemisch.Die zweiteund c

die dritteF&MaBggabbeimlangsamenAusscheidenansheiBem t

Aceton gew8hntichein Gomiachvon zweiPikraten: groBe, a

schwere,orangePrismen,die einen cbarakteristiachenPteo- c

chroismusbesitzeD,nndhettgelbe,seidenglMzendeNadetn.Diese

Gemischewerdenwiefolgtbehandelt. )

Zur abgesogenenundfasttrookenenkrystaltmischenMasse, s
in der dieKinmpenundKrystaUaggregatemSgtichstvorsichtig ]]

mit dem GlaastabzerdrCcktwurden, wurdoAcetonzugesetzt
und die Massestark dorchgeschutteit DieteichterenNadeln

lieBen aich meistensmit Acetonabschl&mmen,wâhrenddie i

schwerenorangerotenPrismengr&Htenteilsleicht zu Boden

falleu. Die beidenToile wurden für aich aas Aceton um- 1

krystallisiertund dabei meiatenssofort in reinem Zustande t

erhalten. Wenn aichnochGemischeausschieden,wurdedas <

Abschia.mmenwiederholt. Auf dieselbeWeisewurdenaach

die Kryst&ttgomischea(t8den Acetonmuttertaugenbehandeit.

V6Higrein schmelzendie orange Prismenbei 1640und

bilden das Pikrat des <x-PicoUna. Bei langsamerKrystalli-
aation ans heiBemAcotonwirddièses Pikratin Drusenoder

derben prismatischen,gut ausgobildetenErystaUenerhalten.

BesonderscharakteristischistseinschonerPleochroismus.Daa

Auaaehendieser Krystalleist ao eigentumMch,daB man bei

langsamemKrystallisieren,dortwodieKrystallegut ausgebildet
aind,sehr leichteinzelneKryatalledes Pikratades a-Picolins

ontor derMasseandererkryatallinischerPikrateunterscheiden

kann.
Das reine Pikrat des y-Picolins kann bei langeamem

Kryatallisierenans heiBomAceton leicht in gelben, seiden.

gi&nzenden,zentimeterlangenNadeln erhaltenwerden. Der
t

SchmelzpunktdiesesPikratsliegt bei i67".
k

Ans FraktionenII, III, IV nnd V gelanges, anf diese

Weise68–67 "/“derBaseninFormreinerPikrate za erhalten.
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8.

Die Matterlaugender Pikrate wurdenemgedampn.und

die ausgefaUtenBasenmehrmalsder fraktioniertenDestillation

unterworfenund wiedemmdurch fraktionierteFaUungmit

Pikriaaauregetrennt. Die gesamtoMengeder in reinemZu.

standeansgeschiedenenPikrate enteprichtbeinahe80"~ der

rohenBasen.
Die fortgesetzteKrystallisationder MatterlaagenMe0die

AnwesenheitirgendeineeanderenPikrats nicht erkennen.Nur

ausFraktionV konntenwir einekleineMengedesuntenbe-

achnebenenAldehydcoUidinpikr&taerhalten.

Die gesamte Mengeder Picolinfraktionenbetr&gtetwa

30"~ des rohen Kondensats.

Fitr die Trennungder Basen aua den Kollidin-Frak-

tionenVI–X, die zusammenetwasmehrals 10"~ des rohen
Kondensatsausmachen,habenwiranfaoglicheinigevonanderen

ForachemmitgeteilteVerfahrenanzuwendenversucht.

So hat Mohier~)die Basen durch Versetzenihrer aab!-

saurenL8aaagCBmit gelbemBintlaogensalzgetrennt; und

zwarhat er die LSaungvon 1 Volumender Basenin 2 Vol.

starkerSalzs&uremit einer 10prozentigenK~Fe(CN)j,.LosuBg
fraktioniertgafallt. Zuerat &elenquadratischeTafeln und

spatarkleinePrismenaus. AusbeidenKrystallformenwurden

die Basendurch Alkalienabgeschieden.UnsereVersuchebe-

at&tigtenjedoch dieseErgebnissenicht. Die in dieserWeise

erzeugtenNiederscMâgowaren ateta Gemischeverechiedener

Salze.

Knudsens) hat angegeben,daBbaimVersetzender Basen

auaAcetaldehydammoniakmit Pikrin8âurein Gegenwartvon
vielWasserdas AldehydkollidingefaUtwird,wabrendin den

Mutterlaugenhauptsachliohein anderes Kollidin(Trimothyl-
pyridin)verbleibt. Auch bei genaneminnehaltender von
K)mdNenangegebenenBedingungenerhieltenwir immernur

Gemischevon Pikraten.

ScMieBUchversuchtenwir noch, die Basen durch frak-

tionierteFaUnogmitQueoksilberchloridalsQuecksilberdoppel-

l aaizezu treimea.~ Aber auohdaa war ûrfolglos.

') Ber.2î, tt06(1888). ') Bar.38,1M9(1896).
') VgLLadenburg,Ann.Chem.217,SS(1888);Ahrene,Ber.2$,

3696(1M6).
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Somitwendetenwir una auch in dieaemFallezur fraktio-
nierten F&llangmitPiknna&nre;daboizeigte aich,da8Eaaig-
eater hier fur eineguteKrysta.llisationder Pikrate geeigneter
als Acetonwar.

DieTrennungderBasender KollidinfraktionenmitPikrin*
s&urewurde obenfalladurch fraktionierteFa!lung in alko-
holiecherL8Mngin dreiPortionenausgefUhrt(eret30–40
dann 30" und sablie8lichder Reat). Die erate F&Unnggab
ein Pikrat, daa achondurch einmaligesUmkryatalliaierenaus
heiBemEssigesterin reinemZuatandeerhaltenwerdenkonnte.
Bei der zweitenFaUnagwurde ein Gemischvon zweierlei
Arten Krystalleerhalten, die beim langsamenErkalten der

Maungenin Eaaigeateraich ale fomegelbe Nadelnund als
dickereorangegolbePrismenaMschieden.Die Priamenwaren
bei weitemnicht ao groBund ihre orange Farbe war heller
aïs beim M.Picolinpiktat.Ebenso,wiedie Pikrate der beiden

PicoUne,konnten anch diese Pikrate durch AbacMammen

grCBtenteilaabgeschiedenwerden. Die beidenPikratewurden
dann einzelnausEssigesterumkryatalliaiert,wobeiaiegewôhn-
lich schonrein erhaltenwerdenkonnten. Die dritte F&Unng
enthieltmeistensein dicklichea01, daa erst beilangemStehen

kryetallisierte.
Die aus den MutterlaugenabgeacbiedenenBasenwurden

erneut der fraktioniertenFaUnagmitPikrinaaarounterworfen
und dadurchdie Auabeatean reinenPikraten verbessert.

FraktionVI(160–170<')enthieltnoch ziemlichvielPico-
line. DanebenwurdeetwasAldehydkollidinpikratabgeschieden.

FraktioaVn(170–180<), 25g, wurde fraktioniertmit

Pikrinsâure(20g + 20g + 10g) gefaUt.
Die erate Fallunggab, aua Eaaigeaterkrystallisiert,ein

Gemischvon gelberNadelwatteund orangenPriamen. Nach
der TrennungmittelaSchtâmmenundUmkrystallisierenwurden
8 g PriamenvomSchmp.164,5" und ein weniggelbeNadein
vom Schmp.148"erhalten. Die zweiteFalinng gab auch ein
Gemisoh.DiegelbenNadelnvomSchmp.148–149"(1g)waren
identischmit den ans der eratenFallongerhaltenenNadein.
Die schwererenNadelnachiedensich beim UmkryataUisieren
ans Essigesterals goldgelbeNadelnvom Schmp.141–142"

°

aus. NachzweimaligemUmkryatatliaierenkonnteman aie in
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groBengoldgelbenNadelnerhalten,welchean demLichtbald

braun wurden(8g). Die dritte F&Uanggab ein dickes,nur

langeameratarrendea01.

Die aua den MattertaugonausgescbiedenenBasen (15g)
wurdonnochmalsmit PtkrinsaorefraktioniertgeMtt (l&g+

10g+ 6g), wobeidieAusbeuteandenkrystallisiertenPikraten

nochein wenigstieg.

VULFraktion(180–190~ 9g derBasenwnrdenin drei

Portionenmit Piknns&aro(6g + 6g + 6g) gef&Ut.
Die ersteFaUnnggab nach domobenbeschriebonenVer.

fahren5g von gelbenNadelnvomSchmp.148 Die zweite

unddritte FaUanggab schwerkrystallisierbareOle.

BeimWiederholendesVersuchesmit 15g Basenwarden

beider erstenFaltang4,8g NadelniromSchmp.148"erhalten.

Bei der zweitenFilllungschiedsich ein Gemischvon einer

gelbenNadelwatteund orangenNadelnaus. Die Wattegab
beimUmkïyataUiaMrenNadelnvomSchmp.148". Die orangen
Nadeinschmolzennach mehrmaligomUmktystallisMrenbei

184"(8g). Die dritte Fatlung gab ein nicht krystallisier-
barea01.

IX. Fraktion(190–200").&gBasenwurdenmitPikrin-

aaare(3g + 3g + 4g) gefallt.Die ersteFallunggab8g gelbe
Nadelnvom Schmp.148–-149",die anderenFallungenïm-

hystatlisierbareOle.

Unterauchung der aus den Kollidinfraktionen aus.

geachiedenen Pikrate. Aldehydkollidin. Das priama-
tischeSalz vomSchmp.164,5"erwiessichala das Pikrat des

AldehydkoHidins.DurchlangsameKryataHisationans heiBem

Essigesterkonnteesin langen,sch&nausgebildeten,gelben,mit

leichtemStich in Orange,Prismenerhaltenwerden,die pleo-
chroitischrenektieren,dochboiweitemnicht so intensiv,wie

daaK-PicoUnpraparat.Dieans dieaemPikrat ansgeacModene
Base siedete bel 177"(i.D.) bel 747mm. Ihr Chloraurat

schmolzbei 88" und derGehaltan Goldentsprachgenauder

FormelCaH~~N.HC~.AnC~.Auch derVergleiohder Eigen.
schaftender Basemit demAldehydkollidin,daa auf gewôhn-
lioheWeiseausAldehydammoniakdargestelltwar,bewiesdie

Identitatder beidenPr&parate.
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LI ri_y~a__ y_ m· n.,

~-KoHidin. Aao dem Pikrat vom Schmp.149" gro6e S

gelbeNadeln,oder beim raschenKtyataUisierengelbeWatte, K
wardodie BasemittelsÂtznatronabgeschieden,mit Wassor.

d&mpfenilbergetnebeannd in Âtheraufgenommen.Dieathe.
rischeLôsangwurdemit Bariurnoxydgetrocknetund deatilliert.
Es warden4,6g derBase erhalten,die bei 194,6"(i.D.)untar
749,9mmeiedete. Der eigeatUmMchoGeruch der Base unter-
acheidetsichatarkvomcharahterMtiachenGeruchdeaAldehyd- ï
kolUdma.Ans der Base wurdenauf tiblicheWeise daaCMor-
aurat und daa Chloroplatinatdargestellt. L

Das Chlorauraterhalt man aua heiBemWasser in hell-

gelbenNadetnvomSchmp.140–14l". h
Das Chloroplatinat,in Wasserschwer lOslicheKrystalle, p

schmilztbei 215" unter Zersetzung. )

0,1769g gaben0,0616g Pt.

Berechnet f(tr (C,B,,N.HCt),PtCt,: Gefandeu:
Pt 89,P4 39,79' ·

Die Substanziet also einKollidin. Von den in derLite-
ratnr beschriebenenKollidinenahnett es am meistendemaua
einigenAlkaloiden(Cinchonin,Chinin,Strychnin, Brncin)bei
derDestillationaichbildenden~-KolUdin,fUrdas vonKBniga
die Struktur des ~-Methyl-&thylpyridina bewiesenwurde.
Und zwar gibt KSniga') ata Siedep.190–191'' bei 718 mm
und Exnor') 195–196" bei 758,3mm (~=.19°). Far das
Pikrat wurdeats Schmp.148–160"0 angegoben.

Spater wardevon uns du Pikrat dea Kollidineaus Cin-
ohomnbereitet;seineEigenschaftenetimmten mit denen des

syntttotMohenProduktesüberein.
Inzwischenist daa ~.Kollidinauoh auf andoreWeisesyn-

thetisohdargesteUt.~)
Kollidine von unbekannter Struktur. 1. 2,6g des

Pilo-atsvomSchmp.148° orangegelbe,an demLicht braun
werdendeNadoln wurdenmitÂtznatronl8aungzersetzt,und
dieBase,wieobenbesohrieben,isoliert.Dabeiwurden0,6g einer

') Ber.37,ÎB03(1894).
*)Ana.ohim.phyo.[6]27,469.
")Ratiezka, ïMv.oh.aota2, 838;Ohem.ZentratM.1C19,III,

M8. SehmdzpaBktdeePikrata14?–148".
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Baseerhalten,die bei lT8–182"(i.D.)B f66,7mm (<2&")
aiedeteund das spez.Gew.d~- 0,93&8und d~? 0,9197
hatte.

DaaChloraurat erbalt man ans heiBemWasserin holl-

gelbenNadelnvom 8chmp.ll9–12t".

0,lta?g gaben0,OBO&g Au.

Berechnetfar Cj,Ht,N.HCt.AaOt,:QefMden:
Au 42,69 43,64' ·

DasChloroplatinat schmolznachdemUmkryataUisieren
au9heiBemWasser bei 207"unter Zersetzung.

0,1439 g gaben 0,0427 g Pt.

Berechnetfar (0,H,tN.H01),.PtC!~Gafanden:
Pt 29,94 29,94 ·

2. Aus 2,5g des Pikrats vomSohtNp.184",flache,kurze

orangeNadein,wurden0,6g der Base erhalten,die bei 185,&

bis186" anter 766,7mm (<=25")aiedeteund d~. = 0,930~,

d~' 0,9155batte.

Chloraurat, BIattcheavomSchmp.116–118".

0,0919 g gaben 0,0384 g Au.

Berechnetfar C,H,)N.HCl.AaC)t:Cb~den!
An 42,56 41,92'

Chloroplatinat, orangeKrystalle(ansWasser)vom

Schmp.2i0" nnter Zersetzang.

0,1602g gaben0~8 g Pt.

BerechnetfBr(C,H,tN.HCa),.PtCtt:Ctefandon:
Pt 29,94 29,86'y..

In der Literatur ist kein Kollidinbescbrieben,dessen

Konatantenmit denobenbeschriebenenzusammenfallen.Wenn

bei den KondensationsreaktionenkeineSpaltungder Acetylen-
molekelstatt6ndet, ao ist nur die BildungfolgenderVerbin-

dtingonmogticb:
VondenTrimethylpyridinennur solche,beidenenMethyle

sicb in Stellungen2,3,4 (<f,) oder 2.8,6 (o!) befinden.

Da man die Bildnngvon Trimethylpyridinenbei der Konden-

sation des Acetaldehydsmit Ammoniakdurch die Arbeiten
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der &<lhoreaForacher') a!a festgestelltannehmenkann, so

schienes uns am wahreohemUchsten,dieobengenanntenSob-

stanzengefundenza haben.

Das erstejener TrimetbylpyridiaewurdevonGuaraschi~)

synthetischerhalten. Neuerdingswardendie beidenKollidine

aus donKohlenteerbasenabgoachieden.*)
Das ~y-Trimethylpyridin aiedetna.chG.bai 18&–188",

d~~ 0,9127, Chloroplatinatprismenvom 8chmp.2H–212";
nach E. und L. 8iedep.l82–.183" bei 782 mm. Chloraurat-

nadeln vomSchmp.144 Pikratkrystallevom Schmp.179".
Daa in unseremLaboratoriumaus der nach Guareschi er-

haltenenBase dargeateiltoPikrat schmolzbei 142–145".

Far das ~Trimethytpyndin geben E. und L. den

Siedep.178–174"an. Schmelzpunktdes PHo-atN143–144",

Chlorauratnadeln(aua heiBemWasser)vomSchmp.100~. Das

Chloroplatinatschmilztbei 260–262

VonMethylathylpyridinen k8nntemannochdieBildung
des «-&thyl-metbytpyïidutaerwarten, gem&Bder Gleichung:

CHt

CH
CH,

CHOCH

CHO

CH

= /) +

2B.sO
CH,–CH==CHL CHOi C,H.L~Jt

+3H,0.

NH,
N

DiesesKollidinhat der eine vonuns (Taohitaohibabin)

synthetischans ~-PicolinundMethyJjodidimJahre 1917dar-

gestellt. Erst vor kurzemlemten wird die Abhandiungvon

Eckert und Loria*) kennen,die dieseVerbindungauf die-

selbeWeiseaynthetiaiertea.Die Ergebnissedieser Forscher

stimmenbezOglichder Eigenschaftendieses Kollidins und

aeiner Derivatenicht gut mit Ergebniaaenvon Tachitachi-

') Wyeehnegradaky,Ber.13,1506(ISM);Anerb&oh,Bar.S&,
3486(1892);Knodson,Ber.38,1769(1696).

*)Chem.Zentralbl.1MO,1,1161.
*)Eckert, Loria, Mon&teh.f. Chem.88,M5,Chem.ZentralbI.

1918,ï, 694.
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ba-bintiberein,was,wiees scheint,vonungenttgenderReinheit

des Kollidinavon E. und L. herrtihrt

Siedepunkt 1120(Tsch.)

Pikrat ach3nekurze, gelbe Pris-

men vom Schmp.1200(Tech.)

Cbloroplatinat,gt&nzende,achSn

auegebUdete kurze Prismen,
zerMtzt Bîohbel 176'' (Tach.).

lf3–l'!6* bei T48mm (E. und L.)
Nadeln vomSchmp. H5-116* (E.

und L.)
Nadeln vom Schmp. 23&* aus

heiBemWMMr (E. und L.).
zeraftzt sien oei no- ~eon.

Endlich iet vonden zweimogiichenPropylpyridinen')nur
d&sK-Propytpyndin~)bekannt, a!a eine Flûaaigkeit,die bei

166–168" bei 758 mmaiodot.

WennauchdieEigenschaftenunsererKollidineunbekannter

Struktur mit den Eigensohaftender obengenannten,in der

LiteraturbeschriebenenBasennichtUbereinstimmen,goacheint

M ana dooh nicht v8UigaasgeschlosseD,da8 sie miteinem

der angef&hrtenidentischsind.
Die weitenSiedegrenzander einen unsererSubstanzen

(178–188°) laasenes als m8glicherscheinen,daB aienoch

nicht vôlligrein sind. Nochgr8BereBedonkenkannman in

dieserHinaichtbei den SubstanzenvonE. und L. hegen,da

die Reinigungdarch Ùberfahrenin Zinn-oder Queckailber-

doppelealzenach unseren Beobachtungenkeine genugende
Garantiefar dieReinheitderPr&parategibt. Dementspreohend
muBdie AafH&rongder Strukturder Kollidine,die siohale

Nebenproduktebei unserenKondenaatioMroaktionenbilden,
nochf&rapatereUntersucbungenbleiben.

') VgLdiefolgendeAbbandlungvonTeohttachibabin.
*) A.W.Hoffmann,B<:r.t7,825(18M); Ladenba)'g,A]tn.Chem.

24?, 20 (1888); Tafel, Ber. 2&, 1622 (1892).
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CherKondensationender Aldehydemit Ammonik
zn Pyridinbasen.')

Von n
A. E. TBChitsohibabin. it

(Etngegangenam9.Angaett928.) g

Die Kondensationenvon Aldehydammoniakenzu Pyridin-
basen geMren zu den altostonBeaktiononder organiechen
Chemie. Allbekanntaind z.B. dieBildungvon~-Picolinaus ï

Acroleinammoniakand die BildungvonAldehydkollidinoder

e<.Methyl~-&thy!pyridinaus Acetaldehydund Aldehydammo-
niak, Wohibekanntiat ferner dieBildungdeaParvolinsoder

«.Âthyl.dimethylpyndins aus Propylaldehydammomak.
Die bei diesenReaktionenentatehendenBaaenwurdenoft

ale AusgangamatanaUenftir UBteranchangenin der Pyridin-
reihe benutzt. Doch zeigte die dtMbez&gUcheLiteratur, auf ')'
die ich hier der E&rze halbor nicht eiagehenwill, daB in
betreSdes Reaktiomaverlanfa,sowieauch der Struktur aogar
der Hauptprodukte,besondersaber der Nebenprodukte,eine

groBeVerwirrungherracht. Ea erwecktodenAnschein,als ob

~edereinzelneAldehydvôlligeigenartigreagierte,ao daBe8

gar keinallgemeineaSchemader ReaktionzwischenAldehyden
und Ammoniakg&be.

Vor 16 Jahren habe ich die Untoranchangenauf diesem,
damalavottigvertaaaenemGebiotwiederan<genommea.~Daa

wichtigateSeaultatdieser meinerfr&herenUnteranchnagenbe-
stand darin,daBich bezUglichder UmMtzungder gesattigten
Aldehydemit Ammoniakeinen altgemeinenVerlauffoststeUen

') Vorgetragenin der SitzangderDeutsch.chem.GMeUach.am
18.November 1932.

*)Jonm.derrnse.phye.-ohem.Gea.S7,1882(t906).Cherdas EVa!eritrinvonLabawinandQberdieSynthèsevonPyridinbasenmit
HitfederAldehydemitAmmoniak.BeriehtedeetandwirtBehaMichen
InstitutsinMoetwate<M.
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kooateund zwar in der Roaktionarichtang,die im apezieilen
Falle des PropylaldebydsDtirkopf and Schlaugk achou

richtig erkannten, und die durch folgendeGleichungaus-

gedrOLcktwerdenkann:

CHO

B-dH, CH.-R R~~R
+ 2HIO.

R-CH~-CHOCHOJL ==RCHiJ1
+H,+8H,0.

R-CH,-CHO CHO RCH.
t H, 2H,o

NH,

Die Bildang der enteprechendenProdukte konnte ich,
auBerbeiPropylaldebyd,auchfOrAcetaldehyd,n-B&tylaldohyd
and i-ValeraldehydfeatsteUen.

BeimAcetaldehydistR=. H, und dementaprechendbildet

Bichaus ihm das «-Picotin. Bei Propylaldehydist R – CH,,
und du Produkt hat die Strukturdes ~.Âthyl-dimethyl-

pyridins. Aus dem Bntylaldebydbildet sich «.Propyl-

diathyipyridinund a.usiao.VaIeraldehydc-Iaobutyl-diiso-

propy!pyridin(Valentria).
Schondamatshabe ich anf dieM8g!ichkeiteiner zweiten

allgemeinenReaktion,dienamentlichzur Bildungder ~.Pyridin-

homologeni&hrenkënno,hingewiesen'):
R

R

Il.
CHO

¿II,

HR-CH, CHOCB,-R) =-Bf~R) +H,+3H,0.
CHOCHO

fl H,+ sH,v

NH,

DieseUntorsuchungenwurdondann aber von mir unter-

brochenwegender Schwierigkoit,grSBeMMengender Pro-

dttktozu erhalten,denndie gewShntichenArbeitsbediDgungen
Erwârmen der Aldehydammoniakein zugeschmolzenen

R8hren,zuweilen40-70 Stundenlang erfordortenza viol

Zeitund M&he.

Vor aiebenJahren habeich aber entdeckt,daBdie E.on-

dens&tionareaMonensehr glatt <indschnellverlaufen, wenn

1)Joara.derm99.phye..ch<m.GM.9?,t98a(t9<M),BemetkuBg.
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Aldehyddampfe und gasfôrmigesAmmoniak bei Tempe-
raturen von MO–400" über Alnminiumoxyd ats Wasser

abspattendenKatalysator geleitet werden. Auf dièseWeise
kann man leicht sehon w&hrendeiaoa Tages mittela emes

oinzigenReaktionarohres500–1000g des Kondensationspro-
dttkteabekommen.

J

So habe ich denn zusammenmitFri.M.P.Opannaw&h-
rend der letztenJahre anafahriioheTJntersuchuDgender mittela
des Kontaktverfahrens,und zum Vergleicheauch der in zn-

goschmoizenenRôhren erhttItenenBeaktionsprodakteausgefQhrt.
Die wichttgatemErgebnissedieser UntorsttchuDgensind

folgende:
1. DieReaktionennach demKont&ktver&hrenand in zu'

geschmolzenenR8hren Mtren za den gleichenProdukten,nur
die MengonverhSitnisseunterscheidensich zuweilenerheblich.

2. Ausgea&ttigtenAldehydenbildensichdiePyridinbasen
niohtnurnachder GleichungI, sondernauchnachGleichungn.
Und zwar verlaufen beim Kontaktverfahrendie Reaktionen
nach der GleichungII in vielgr88erenMengen,als bel dem
fraherenVerfahren;z. B. bilden sich ausAcotaldehyd«- nnd

y-Picotin als Haaptprodukto (nicht KoUidine)annahemd in

gleichenMengen.
3. DieReaktionen der ungesâttigtonAldéhyde aoBer

dom einfachsten,Acrolein gehen auch in zweiRichtungen,
die durch folgendeGleichangenausgedruoktwerdenk8Nnen:

CHO

ta. <J]Ëfj, CH===~H-R=
f~CH,R

+2H,0.
R-CH CHO R–k-~

+ 2H,O
R-éH Cao R

NH.

R

OH

Ua.
(~ CH~CH-R H,R

+ 2H,O.
~0 dHO

=
CHO cao

NH,

So bildetsich aua AcetaldehydttberCrotonaldohyd,auBer
demlangebekanntenProdukt,d.i.Aldebydkollidinodere<-MethyI-
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~.athylpyridin(GleichungIa),noch das sogenannte~-KoUidin
oder ~.Methyl-athylpyridin (GleichungHa), welchesvon

KoenigaausChininundCinchoninerhaltenwordenist. Unaere

Synthesediesesfttr die AtMoidchemieaowichtigenPyridin.

homologensund dabei aus so einfachenAusgacgsprodukten

wurdeaohonvor 10Jahren anBgefUhrtund war damatadie

erste SyntheBedes ~.KolUdma.
4. DieReaktionenk8nnenauch mitGemischenvonAide*

hydenoder mit GomMchenvon Aldehydenund Eetonen aus-

gef&hrtwerden,wobeiz.B.ausGemischenvonAcetaldehydund

Benzaldehyd?. und /-Pbeaylpyridineentstehen(Gleichungen1

undII). Aus demQomiachvonAcetaldehydund Acetonkann

das BymmetrischeKollidinerhaltenwerden(GleichungIII):

CHO

dH, CH,

C.H.-CHOCHO C.Hj~J
+

NH,

C.H.

~HO

CH, OH,
!t.I. J L. + H.+ 8H*0.U.

CHO CHO '~J
+ lit + 8H,O.

NH,

CH,

CHO

UL CH. CB. r~

CH.-CO CO-CH, CH.CH,
Hg+ 8HlO.

NH.
N

5. Die Reaktionender Gemiechevonges&ttigtenAlde-

hydenmit nnges&ttigtenfahren za zweinenen Typen von

Kondenaationsreaktionen

CHO

tb..
Ctf CH,-R.

r~~ r +~.o+H,.
R-ëH CHO RkJ

NH.
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Rn

l{
CH CH.-M, ,K,11b.
CHO CHO j

NH,

6. Beaondorswichtigsind dieReaktionen,welchezurBti.
dongvonPyridin selbatfahran.SoIcheReaktionaagibteazwei:

CH,0

A. CH, CH,

~o (ino~L.

NH,
N

CH,

B. C~ OH.

CHO <tHO
=

U
NH,

7. KondensationsreaktionenvonAcetylenund Ammoniak
nachder Kontaktmethodehabe ich schonfraher beschneben.~)
DieauafahriicheUntersuchungder dabeierhaltenenProdukte
zeigte,daBaua Acetylen,wieans AcetaldehydidentiachePro-
dnkteerhaltenwerden.

8. Alabost&ndigeNebenproduktebildensichausgea&ttigten
Aldehyden,abgesehenvon Acetaldehyd,Pyridinbasen,deren
Entstehongauf einer Spaltang der AldehydematerBildang
vonFormaldehydund w&hrscheinUchÂthylenkoMenwasaerstoS
teraht (z.B. CH,-CH,-CHO = CH,0+ CH~CH~

So bildet sichaus Propylaldehyddaa~Dimethylpyndin:

CH,O

CH,-CH CH,-CH, CH.r~CH.
-1-H, -I-8H,0,CHO

~0 = '.J

+~

NH, N

') SyntheeomitHMfedesAcetyleus,Journ.ruas.phy6.-oh6m.Gea.
47,704(1916).Vgl.auchdievorhergehendeAbhandinagvonTeohi-
tschibabinundMoschkin.
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aus n.Batylatdehyd~Diathytpyndin, aus iso.Valeratdehyd

~Dusopropy!pyndm.
9. DieReaktionzwischonAcetaldehyd,oderAcetylea,mit

° Anilinmittets des Kontaktverfahrenafubrt zar Bildungvon

Lopidinund nur wenigChinaldin:

CHO
`. \Cg

te. j ~CH
r~~r~

+H,0+H,.

.F

I

L' CH-CH, k~~CH,

+ ~-Ixü .h Hx

NH,
N

CH,

('iH CH,

ne.
~CH

= +H.O+H,.Ile.
~Hü (~ +

l~0 + Hx.

k~ ~k~N NH, N

10.Gem&BdemobenGasa.gtenist dieStrukturvonPyridin.

basen, die als Hauptproddtteaus Aldehydenmit Ammoniak

entatehen,vôlligaufgeM&rt.Nur die Bitdnngsweiaeeiniger

Pyridinbasen,die bel dieaenReaktionenaich in ânBeratwin-

zigenMengenbilden,bleibtnoch dunkel.

Wir mochtendabei folgendeReaktioaatypenin Betracht

ziehen,die ich an dem einf&chatenFall des Acetaldehyds

dnrchFormeinillustrierenwill:

a) Ans vierMolekelnder Aldehyde:

CH,

? A. CHO cH,

CH,
CHO-CH,

= ~,CH,
+4H.O;

CHO CHO-CH, kJCH,

NH.

B. CHO
CH, CHO-CH. r~~tCH,

+4H.O.
CH,-CHO CHO-CH,

CH,CH,

x
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b) Unter imtermodi&rerBMnagvonCroton&ldehyd:

CH,

CH CH,
CH CHO

+ 2H,O.
CHO ~!H~CH-.CH. L~J~.H~

NH,

c) Darch Kondensationender a- und y'aubatitaierten
Pyndinhomologenmit Aldehyden:

A.j ) + CHO-CH,=. ) + H.O.

L~JCH,
U. ~CH~CH-CH,

N

CH. CH==.CH-CH,

B. n +OHO-CH,=.) +H.O,

N ~S
odermit nachfolgenderReduMon:

'CH==CH-CH, ~~JCH,-nH,-CH,
N

CH==.CH-CU, CH,–CH,-CH,

"-0 ~-0
N N
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seuBcna.n;von MMaMM'acDangaiKtmdem Mostcau am U. DMembcr])11

JeM-Mtf. pMtkt.Che<nte[2] Bd. t0î. 0

Kondensationvon Aldebydenmit Ammoniakbei
<i GegenwartvonAluminiumoxyd.

Von

A. B. Taohitschibabin.

(Etngegangen am 9. Augnet t638.)

j DieAnwendungvon Metattoxydenals Kontaktsobatanzen

¡ beidenDehydratationsrea.MoNenist in letztenJahrenzu einem

¡~
der gew8hnlichatonHilfsmittelder organischenChemiege-
worden.Besondershat dieAnwendungdes Aluminiumoxyds

r

~r solcheZwecke, die im Laboratoriumvon Prof. W.E.
Tischtschenko vonStttd.Grigorieff~) zumerstenmaldurch-

gef&hrtwurde, inibtgeder ArbeitenvonW.N.Ipatieff eine

groBeBedeatanggewonnen. In anderen VerSSenttichungen
hat Ipatieff gezeigt~),daB das Alumimumoxydauch als

Katalysatorfur Eondensationarea~tionendienenkann.
Daa oben Gesagte veraalaBtemich,~a versuohen,das

Aluminiamoxydund andereOxydeder dreiwertigenund vier-

wertigenMetaHûals Eontaktaabatanzanbei den Reaktionen
v der Aldéhydemit Ammoniakzu benutzen, die zur Bildung

vonPyridinbasenfabren.
Die erstenderartigenVersuchefûhrte ich zusammeBmit

demStudentender TechnischenHochschulein MoskauP. S.

PaajntinS) aM. Diese Unteranchungenzeigten, daB die

Reaktionen,die zur Bildungvon Pyridinbasenfilhren, beim
Durchloitenvon Aldehyddampfenund Ammoniakûber er-
hitztesAluminiurnoxydleichtund rasch vor sich gehen,und
daBdieseDarstellungsweisevon PyridinbasenjedenfaUsbe-
deutendepraktischeVorteilevor den alteren Verfahrenbe-

;t sitzt, insofernaïs aie die VerarboitunggroBererMengenvon

') Jonn).dertOM.phys.-chem.Ces. 178(1901).
*)J<mm.dermsB.phye.-chem.Gea.48,1420(19H).

Vorgetragenm der 8!tMagderchemiBehenAbteitongdetG<i-
seUBcha.ftvonNatatfbMchanga&enndein MoskauMn!t. DMembcr]91S.



130 A<E.Tactntachibahu):

1
Aldehydenin kurzerZeit ermogUchtund wesentlicheNach.
teile des Arbeitensmit zageschmoizononR5hren beseitigt.
DieDaKtelIongvonPyridinbasenaoaAldehydenundAmmoniak
verwandeltaich dabei in eine einfacheOpérationund die

Baaen werden ein leicht zaganglicheaMaterial far Unter-

suchungszweckeund nOtigenfallsftif praktischeAnwendungen.
Jene vorl&oSgenUntersuchungeagestattetenuns,unterden

Reaittionaprodaktonqualitativ diaselbenPyridinbasen fest-

zastellen,die frühererhaltenwordenwaren. Bei densp&tereB
attaftthrtichenUntersuchungen,die gr8Bteateilsunter der sehr
wertvollenMitarbeitvon Frln. M.P. Oparina darchgef&hrt
wurden, stellten wir die Reihe von GeaetzmaBigkeitenfest,
die in der voretebendenAbbandiung~)mitgeteiltwurden. J

Die Reaktionenwurdenauf folgendeWeiseausgemhrt.
Ein mit geMrntemAlacainiurnoxydgefQlltesGlasrohrwurde
in einemmitBohrl8chernfür Thermometerversehoneseisernes
Mantelrohrbefestigtand in einem VerbreDnuDgsofenerhitzt..
Daa gaafBrmigeAmmoniakwnrdeaua einerBombemit ver- ¡~
imasigtemAmmoniakentnommenund durcheinenmitQaeck-
silber gefalltenBtaaenzaMerin das Kontaktrohreingeleitet.
Den AldehydlieBenwir ans einem Tropftrichterin einen
kleinenWurtzeohenKolbentropfen, der darch ein Wasser.
oder Metallbadüber die Siedetemperatnrdes Aldehydser-
hitzt warde. Daa Ableitungsrohrdes Wnrtzachen KolbeBa

ragte durch den Korkpfropfenso weit in das Kontaktrohr

hinein,daBdieAldehyddampfeschonin einemstarkerhitzten
Raum eintreten. Das andereEnde des Rohrswarde durch
einen langenKuhlermit einer Vorlageverbanden;an diese
schloasensichWasch&aschenmit Wasaerund dann mit vor.
dûanter SchwefelaaoreoderSaizsattreund achlieBlichwurden
die gebildetenGaBezuweilenin einemGasometergesammelt.

Die UntersuchtmgenvonSabatier und Mailhe~)haben
den groBenEinfluBder physikaliachenEigensohaftender

dehydratierendenOxydeund besondersvon Alaminiurnoxyd
erwiesen.Ein aolcherEinnuBist wiebei den KondenBations-

1)Dise.Journ.M1$7,122(1M4).
') Batt.MC.ehha.[4]t, 107,841,684,?M(IMt);Compt.rend.

1M,1376(1908);147,16,10~(1909);148,1784(1908);Ann.chim.phye.
[8] M,28$(1$10).
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t~r.

reaktionendes Acotyîena'),so, wennauch nicht so stark,bei
denenderAldehydebemerkbar.Als besterKatalysatorerwief)
sicheinAluminiumoxyd,das durch FiHluugheiBerMsungen
vonAhminntmaatzenmitAmmoniak,sorgfaMgeaWaschenmit

Wasser,vorsichtigosTrocknenund Erhitzen auf 400–500"°

erhaltenwird. Ein gutea Pr&paratBtellt halbdurchaichtige
harteEOmerdar, die beimleichtenDrtlckennichtin Pulver
xerfaMen.

SolchesAlaminiumoxydverliertbeim vorrsichtigenGitthen
nichtseineAktivitSt;starkos GlahenwirM, aïs Katalysator,
uachteitig.

In den meiat~nFatlen geht die KondensationbeiTem-

peraturenvon200–350"glatt vorsich,aber injedemeinzelnen
Falle iat es n&tig,die optimaleTemperaturfttr die Reaktion
festzosteUen.

DieAasbeutenanPyridinbasensind unter gtinetigenVer-

suohsbedingungenniohtacMechter,zuweilenbedeutendbosset,
ais beimArbeitenin zugeschmolzenenBehron.

')TBchits<!hibabin,Jouru. der tuaa. phys.-chem.GtM.47,
403(t9l6).
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KondensationvonAcetaldebydmitAmmoniakbei
j

GegenwartvonAInminiamoxyd.
Von

A. E. Tschitachiba-bin, P. A. Mosohkin und

L. 8. T)Mohe)owa.

(Eingegangenam9.August1925.) 1

DieKondensationdesAcetaldehydsmitAmmoniakwurde

vonuns schongleichnach der ausfdhriichenUntersuchungder

KondensationsproduktevonAcetylenmitAmmoniakin Angriff "j

genommen,wobeibereitsdamatadieBeobachtungder Bildung j
desAldohydammoniaksaus AcetylenundAmmoniakdeneinen

von uns veranlaBte,eine weitgehendeAnalogiezwischendem

Verhaltendes Acetaldehydsund dem des Acetylensvoraus- !i

zuaetzen.')
Die Réactionwurdeunter den in der vorstehendenAb.

haudlang beachriebonenBedingungenausgofuhrt,wobei ein

20mm weitesGlasrohrmit oiner 120cmlangenSchichtvon

Aiuminiumoxydbenutztund 20-40 g Aldehydin der Stunde

darch das Rohr oingeleitetwurdon. Die abziehendenGaso

wurdenmit Wasserund verdûnnterSchwefetsauregewaachec,
um Verlustean Pyridinbasenzu vermeiden.Schonbei 250"

bildetdas ReaktionsproduktzweiSchichten,dochenthieltdie

waBngeSchichtnoch viel unverandertonAldehydammoniak.
Bei 300°nimmtdessenMengewesentlichab. BoidorReaktion

entatehtWasserstoff.Oberhalb425"vermindertsichdieMenge
desKondensatsbetrâchtlichund es entstehtein mit mËeNder

FlammebrennendesGas; auch sinkenmit derTemperaturdie

Aaabeutenan hôhersiedendenProdukten. Die meistenEon.

denaationsversachowurdenbei 300" ausgeführt.
Daa erhalteneProdukt wurde auf folgendeWeise ver-

arbeitet. Nach demVersetzenmit Âther wurde die waBnge

1)Journ.derraea.ptys.chem.Ges.4?,'!i0*18 (1916).
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Schichtabgetrenntund noch mebrmalsmit Âthorextrahiert;
ebensodie waBrigeLosung den WaschSaschen.

Die w&BrigeLSaungenthieltnochAldehydammoniak,das

sichbeimSâttigeomitAmmoniakkrystaUinischaussoheidetund

in der aMichenWeiseauf AIdehydverarbeitetwerdenkann.

Das beimAbdestUlierondesÂthers zor&ckMeibendeKon-

deusatwurde mit 15prozent.SalzaauradarchgeschMtteItnnd

die Sâore mohrmalsmit Âther extrahiert. Die atherischen

LSsuogenwardenmitNatriumsulfatgetrocknetund derÂther

abdestilliert.
Die aaizsaurenLOsangenwurden zur Abtrennungder

sekumdarenBasenaleNitrosoverbindungenmit Natriamnitrit-

ISBUNgveraetzt.DieNitrosaminewordenin Âtheraufgenommen,
dieatherischeL38ungmit PottaschegetrocknetundderÂther

abdestilliert.
Aus 8957g Acetaldehydwurden2274g rohenKonden-

aats,d. h. etwa &o des A!dehyds,erhalten. Dieneutralen

ProduktemachtenimDorchachnitt20–25 des rohenKon.

densatsaus, die tortiarenBasenetwa 42Vj,o des rohenKon.

densatsoder 60% der theoretischenMenge.
Genaner untersuchtwurden bis jetzt nur die terti&ren

Basen. Nach 8 maligemFraktionierenainesTeitesder Basen

mit einem 4-kugeligenLe Belschen Dephlegmatorwurden

folgendeFraktionenerhaltenMigenao rraKMOuen erna.nen:

I. 100–184" Og VI. leO-HO" 8 g

II. 124–134'' M g VU. 170-180" 48 g

III. 194–1S9" 21,5 g VlH. 180–190" 40 g

IV. 189–149" 54 g IX. 190–200" llg g

V. 149-1600 12 g X. Hôher ala 200°.. !) g

Im Ganzen 846,6 g

Die Trennnngder in verachiedenenFraktionensich ent-

haltendenBasen wurdemittels der in unseremLaboratorium

vielmalsmit gutemErfolg?<*die Trennungder Pyridinbasen

angewendeteMethodeder fraktioniertenFaHungmit Pikrin-

eâuredurchgefahrt.~)Die jetzt schon sehr betrachtticheEr-

') ZnmerstenmalwardedieseMethodemitgntemErfolgvoneinem
vonunefar dieTrennangder isomerenBeazytpyridineimJabre1900

angewendet.
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fabrungmit zahlreicbenPyridinbasennberzeogteuns, daB–
wennman es nicht etwa mit sa~r kompliziertenGemiachenzu
tan bat *– dieaeMethodevon den Feh!em frei ist, welohe j
die vSUiggerechtfertigteBemerkungim Lehrb.d. org.Chemie
vonV.Meyer undP.Jacobson hervorrief:"BeieinemgroBen
Teil der in der Literatur enth&ttenenAngabenûber Pyridin- j)
homologeund deren UmwandtungaproduktemuBman damit

rechnen, daB den Experimentatorendie Gewinnuogeinheit-
lichenMaterialenicht gegUicktwar."1) Demgegenttberkonnten
wir in al!envonuns untersuchtenFâilea, wennwir nur über

genUgendeMengender BasenverfQgten,durchErystaUtsation
von Pikraten v8Utg einheittiche Verbindungenabscheideu.
Dabei lioBensich,wenn in einemGemisch,wie sooft, gleich-
zeitig a- und y-Isomerenvorhandenwaren, die Rigenachaften
der Pikrate so scharf unterscheiden,daBbeimKrystaHisieren
dieser Gemischedie Pikrate der beidenIsomerengew8hn!ich
sohonsehr leichtdurch ihr Anasehenunterscheidenundnach.
weisen.

Ebensowie beim Trennen der Pikrate der Pyridinbasen j
aua AcetylenundAmmoniakwurdendieBasengewëhDlichin j
alkoholischerLôsungmit Pikrinaanrein drei Fraktiononge-
f&llt (erst 20–40 dann S0–40" achlieBtichder Rost).
Zum UmkrystaUieierender Pikrate aus den niedrigsiedenden ?
Fraktionenwurdegaw~hniichAcetonangowendet;beihShoren

(Kollidin.)Fraktionener'vios sich Essigoater~als beqacmes
Maangamittel.

Meisteuagaben die ersten FâHuogenPikrate, die sich
schon nach einmaligemUmkryataUisioronans Aceton oder

Essigesteraïs reine Sabstanzen mit scharfemSchmelzpunkt
erwiesen.Dia zweiteund die drittoFa!iungorgabengewohn-
lich GemiachevonPikraten, die beim langsamenErkaltender
heiBenAceton-oder EssigesterISsungensich abscheidon,von
den schwerenKrystallendes einen Isomeren(«-Picotinund

AldehydkoUidin),die leichten Nadeln des zweiten Pikrats

') V.Meyeru.P. Jacobson, Lehrb.derorgan.Chemie,II.Bd., j
3.Teil,8.803.

*)VgLdieAbhandiungvonTeohitachtbabinundMoschkin,
,,ÛberKondensationvon AcetyleuundAmmo<tiakbeiCtegemwartvou
AInmiainntMyd".Dies.Journ.[2]107,100(1924).
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(y.Picolin, ~.KoUidim) abgeschl&mmt werden konnten. Bûi

weiterem Um~ryat&Uisieren gelang es dann, einen bedeutenden

Teil der Pikrate in reinen Zastand aberzuf&hrea.

Die Resultate von den eraten Trennungen sind folgende:

1. Fr&Mton,100–124* 8 g, PiMaaKuM i6 g (0 + 6 + 4 g).

AuegeecMeden:9 g des a.PicoHnpikratavom Schmp.164°.

1 g des y.PtCoUoptkr&tevom Schmp.166".

Il. FMhUon,124–134" 89 g, PtknMNare 96g (66+20+11 g).

AtMgeacMeden:90 g a-Picolinpikrat.

18 g y-PicoUnpitu-at.

III. Fmktiom, 184–189" 81,5g, PUtrinatturo58,6g (84+ 10,6+ 9 g).

AnagaacMeden:24 g «PtcoUopikrat.
22 g y-PicoHnpikyat.

IV. Fraktion, 139–149' &tg, Pikrina&ure125g (80+25+80 g)..

AuageacMeden:12 g «.P:co!inp:krat.
96 g y PtcoUnpikrat.

V. Fraktion, 149-1600 12g, Pikrtns&nro86g (15+ U + 10g).

AMgescMeden:20 g yPicoHnpikr&t.

VI. Fraktion, 160–170" 8 g, PiMno&are 16g (nur eine FaMomg).

At)9geach!eden:12g Aldebydkollidlnpikratvom Sohmp.164".

VII. Fraktion, HO-180" 24 g, PiknM&ate 48g (25+ 18 + &g).

AoBgescMeden:46g AldehydkoUidtNpi)!)'atvom8chmp.l64–16&°.

VHa. Fraktion, no–180" 24 g, Ptkdnsiture 48g (25+18+8 5 g).

AMgeacMeden:45 g Aldehydkollidinpikrat.
8 g j?.Kottidinp!kratvomSchmp.149".

VIII. Fraktion, 180–190'' 40 g, PiMna~nro 80(40 + 20 + 20g).

AtMgeacMeden:46 g Atdehydkottidtnpikrat.
14g ~Koltidinpikrat.

ÏX. Ffaktion, 190–200" 11g, Pikdnattnra 22g (10+ 6 + 6 g).

AMgeacMeden: 1 g AtdehydkoUidtnpikrat.

12,5g jMMItdinpikmt.

Dementapreoliend wurden bei der eraten fraktionierten

Fâltang ans 237,5g der Basen ala Pikrate erhalten:

« P:ooUnpik)-at 18&g, ontaprecuena <u,ag aer oasc

/.Pico]iop!krat t5'!g) ~,9g “ “

A!J.hydko!MdiNp:krat l&Og, “ 61,9g “ “

~KoUtdinpikat .29. ~f ¡t.

Smcme 481,6g, “ 146,8g “

d.h. m Form der reinenPikratekonntenetwa60" derBasen

abgesohiedenwerden.

Ausdenin denMutterlaugenverMiebenenPikratenwurden

mit &tzn&t!-ondie freien Basen anageachieden,mit Wasser-
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dampf abergetneben, ans dem Destillatmit Pottascheans.
gMaIzenund mit ÂtherextraMert. NachdemTrookmenmit
BariMmoxyd,AbdestillierendesÂthersund f(tafmal!gemFrak-
tionierenwordenfolgendeFraktionenerhalten:

I. bis 180" 6gg V. t50-165<' 6g

a

n. iM-tas" 8gg Vï. iM-iso' ~gS t
Hï. !88-140<'° ig gg VII. tgo-ZOO" 9,5..
IV. 140-150" t4<! g

-–J-° f!
Snmme 77,6g

Fraktion1 gab bei der fraktioniertenF&UungmitPikrin-
sanre ansscMieBtichdaa «-PicoHnpikrat Die Fraktionenn
und III achiedenPikrate des e- nnd y-Pico!inaaus.

Beider UntersuchungderMatterlaugenaaaniedrigsieden-
den Fraktionenwurdedie Aufmerksamkeitbesondersdaranf
genchtet,daa Pikrat des PyridinenachMwûisen.Das letztere
warde aber mcht gefunden. Bai KrystallisationenvonkQnat.
lichenGemischender Pikratedes Pyridinemit und~.Picotin
warenwir immerimstande,die Gegenwartdes Pyridinpikrats
zn erkennen,das zwar demy.Picolinpikratetwasâhnelt aber
davonaioh durch seine orangeFarbe unterscheidet.Zudem
befand sich das Pyridin beim FraktionierensolcherBasen-
gemisoheimmermit ~Picolin in niedrigerenFraktionen.Wir
sind daher ûberzeugt,daBsichkein Pyridinbei der Eonden-
sationvon Acetaldehydmit Ammoniakbildet.

FraktionIV, t40-Ï80<' 14g, lieferteviel (25,5g) reines
y-Picolinpikratvom Schmp.166–167°.

FraktionV,150-165° 6g,schiedeinwenig(4,5g)y-Picolin.
pikratans. DerRest warouischwerkryataUiaierbaresGemisch,
aus dem darchAualesendasAldehydkoUidiapikratabgesondert
werdenkonnte. Au.Bordemwurde eine kleine Mengeeines
Pikrats erhalten,das in orangenNademkrystallisierte.

FraktionVI, 165-180" 22g, gab 11g Aldehydkollidin-
pikrat, 1g ~KoUidinpikratnnd eine kleineMengevonnadel-
{ormigenKrystaUeneineaPikratamit niedrigemSchmelzpunkt.
Diese Krystalle stellten nach vielmaligemUmbystaIIisieren
ans Essigester groBe, an der Lnft brann-orangewerdende
Nadeinvor, die bei 164-16S" scbmokon,aber sowohlmit
Aldehydkollidinpikrat,wiemit y-PicolinpikratoinoDepression
des Schmeizpunkteagaben.
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FraktionVH, 180-200" 9,5g, wurde fraktioniertmit
Piknne&aregefâUt(10+ 6 + 8g). Die erste FMIangbestand
aus12g oines krystallinischeuPulvers,das ausEssigesterum-

kryBtaUieiertwurde.NachdreimaligemUmkrystaHiaierengetang
es, 4,5g ~-Kollidiopikratzu erhalten. Die zweiteFaUnng
liefertenur 0,&g gelbeNadeln, die bei 147"und nach dem

Utnkryata.Uteierenbei 163–164''MhtNol!!en.MitdenKollidm-

S pikratengemischtzeigtensieeinestarkeDepressiondesSchmelz-

punktes.Dia dritte FallunggabeiaekleineMengevonNadeln,
r' die am Licht dunkelorangewurden. NachUmkrystallisieren

worden0,8g vonNadolnmit demSchmp.133–183"erhalten.
EineMMonprobemit den aua AcetylenerbaltenenEïystatiM
des KollidinpikratsunbekannterStraktur vom Schmp.133"°

gabkeine Schmelzpunktdepression.Deswegenkann man die

Hentita.tder beidenPikrate annehmen.Demgegen&berzeigto
aichmit dem EoUidinpikrataus Acetylenvom S.chmp.143"°

eiMstarke Schmelzpunktdepression.
DiehohersiedendenFraktionender Kondensationsprodukte

vonAcetaldehydmit Ammoniakenthaltensomit auBervier

Hauptprodukten(~-Picolin,~-Picolin,Aldehydkollidinund ~9-
Kollidin)nochunbedeutendeMengenvonwenigatenszweiBaaen,
wovondie eine,wie es scheint,mit demKollidinans Acetylen
(Siedep.186,5–186,&~Schmp.desPikrats133~identischist.

-j Die geringenAusbeutenan diesenunbekanntenBasen ver-

<, hinderteleider ihre eingehendereUntersuchung.
Da Auerbach undWyschnegradsky beiderOxydation

derKollidinfraktionenaus AcetaldehydammoniakeineMethyl-
pyridindicarbonaaureerhielten,so muBman in diesenFrak-
tionen die Gogonwartvon Trimethylpyridinenvoraussetzen,
dochkonntendie vonuns in geringenQuantitâtenerhaltenen
Kollidinebis jetzt nicht mit irgendoinomin der Literatur

besohriebenenKollidinidentifiziertwerden.1)
Die Loaungdor Frage nach der StrukturdieserNeben-

produktemussen wir anfschioben,bis wir ûber bedeutende

Meugender Mutterlaugender Pikrateaus den entsprechenden
Kondensationaprodaktenverfugon.

') Vgl.Teohitsehibabinu.Moachkin,dies.Jonm.[2]107,109
(M24)undTschitachibabin u. Oparina,ÛberProdukte,diebeim
ErwarmendesPM&tdehydamitAldebydammoniaksiehbMen.
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DieUntersnchnngvonReaktionsprodnkten,
diebeimErwarmendesParatdehydsmit dem

Aldehydammoniaksichbilden.
Von f~

A. E. Tsohitsohiba.bin und M. P. Oparina.

(Eingegangen
am 9.

Anguet t92S.)

Die Untersuchnngder Kondensationsprodukteaus Am-
moniakundAcetylenwie aus Acetaldebydin Oogenwarteines

K&talysatOMbewiesdie Identitât der Produkte der beiden
Reaktionen.AnBerdembewiesenunsereUntersuchungen,daB
die ReaktionsproduktevonverschiedenenAldehydenmit Am-
moniakin GtegenwartvonKatalysatorenund beimEi'warmen
in zugeschmoizeaenR8hrenidentischund ntu in quantitativer
Beziehnngverschiedensind.

Deawegenschienes uns erforderlich,die Produkte,die
beimErw&naendes P&raidehydsmit demAldehydammoniak
in zugescbmolzenenRBhreBsiohbilden,oinerementenPr~fang
zu unterwerfen,d.h., die wichtigsteKondensationsreaktiondes

Aldehydsmit Ammoniak,die von verachiedeDenSeitonjRh'
die Darstellungdes AldehydkoMidins~diesergewohnHchsten J
aynthetisohonPyridinbase,dtu'chgef&hrtworde,aufs nenezn

nntersachen.

DOrkopf und Schlaugk stelltendie StrukturdesAlde-

hydkollidinsa!s einea6<-Methyl.athy!pyndinsfestundgaben
auch das Schemader Reaktionfür die BildangdesAldehyd-
kollidinsaus zwei MolekelnCrotonaldehyd,woboiaie also

voraussotzten,daB in erater Phase die Bildungdes Croton-

aïdehydsstattSndot-s)

') Baeyera. Ador,Anu.Chem.16&,294(1870);DUrkopt,Ber.
20,4144(188?);Ann.Chem.217,4 (1888)!Dttrkopfa. Sohiangk,
Ber.21,896(1888);vgl.auchBer.18,920,8482(1888);20,1660(1888). j
VgLWyachnegradaky,Ber.12,1506(1879).

*)TschUBchibabin,dies.Joarn.[2]107,138(1984),CH.la.
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Unter den Produkten dieserBeaktionwurdenaber nooh

anderePyridinbasennachgewieaen,die als Nebenprodukteauf-

treten. SolcheAngabengibt es fo!gende:
Die BildungdesPicolinsist schonin MterenArboitenvon

Sohiffl) und Vohi") beschrieben;Dttrkopf und Soblaagk~)
bewiesen,daBes aich um ein K-Picolinhandelt.

Ferner wird angegeben,da8 sich unter den Reaktions-

produktenaucheinLutidinbeËndet(Vohl,Baeyer undAdor).
Wenn Vohl auch Siedepunkt(154–166~)und Dichteseines

Lutidins mitteilt, ao sind dièseAngabendochv8Uigunwahr-

echeinlich.

ScHieBUchbat Auerbach die Bildungeines zweiten

KoMidinabeschrieben*)(Baeyer hielt es far ein Polymeres
des AIdehydkonidiasund bezeichnetees als Parakottidin).
Mesem zweitenKollidinhabenWyschnegtadaky~ und

Auorbach*)dieStruktureinesTrimethylpyridinszugeschrieben,
da beim Oxydierender Base aus denMutterlangenderSalze

des AldebydkoUidinseine Saure vomSchmp.158" erhalten

wurde,sie alaMethylpyridincarbonsa.arecharakterisierten.F&r

dieBase gibtAuerbach alsSiedep.177°und f&rderenPikrat

denSchmp.128" an.

Die Wiederhohtngder Reaktionunter den Bedingungen
~onDürkopf und Schlaugk zeigteunsaber, daBaachhierbei

atte die vierHauptproduktederKondensationdesAcetaldehyds
oder des Acetylensmit Ammoniakbei GegenwartvonKata-

lysator entstehen, da6 jedoch hier, wie beimErwâmen der

anderenAldehydemit Ammoniakin zugeschmolzenenBobren,
d. h. bei verhMtniamafMgniedrigenTemperaturen,sich die

Mengeder Pyridinhomologen,die Alkylein ~-SteHangonent-

halten (d.h. des y-Picolinsund des ~KoHidina),stark ~er-

mindert, ao daB entsprechondden fr&herenUntersuchungen
das Aldehydkollidinaïs Hauptprodakterscheint,von Neben-

produktenin groBerenMengennur das«-Picoiin. DieBildung

1)Ann.Chem.,Suppl.6, 22(1868).
Jahreeber.f. Chem.18!Û,807.

=*)Ber. 21, 297 (1886).

~) Ber. 2S, 3485 (t882); Knudsen, Ber. 28, tf69 (188&).

") Ber. 12, 1506 (1879).
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von y-Picotinund ~-KoUidinbei dieserReaktionist ~onuns

zum erateamalDacbgewiesen.
Bez&glichder anderenvon verschiedenenVerfasserner-

wahoteaNebenprodaktem&ssenwirhervorheben,da6in keinem

Falle, wederbei den hier beschriebenennochbei anderen in M

unseremLaboratoriumaasgeftthrtenVereuchM.dieGegenwart

irgend einesLutidinsBaobgewiesenwerdonkonnte. Die Ge.

samtheit derErgebnisse,die bei Unterauchangder Reaktion

vonAldehydenmit Ammoniakvon uns erhaltenwarden, ge.
stattet es uns,zu behaupten,daBaus reinemAcetaldehydmit

Ammoniaksich keine Base von der ZusMnmonsetzangdes

Lutidins bildet.
Was aber die Frage der BildungvonTrimethylpyridinen

betrid, sogebenauch unsereVerauchekeineentschiedeneAnt-

wort. Obschonhier, wie unter anderonReaktioMbedingangen,
sich kleine Mengenvon Kollidinenbilden, die verschieden

vomAldehydkollidinund ~.Kollidinsind, 60 gelangea doch

bis jetzt nicbtt ibre Identitat mit irgendeinemKollidinbe-

stimmterStrakttirfeatznste!len.

Experimentetler TeU.

Die Reaktionwnrde 80 aMgefûthtt,wie D~rkopf und

Schlaugk es beschriebenhaben; es wurdenalso 3 Molekei

Aldohydund 1MolekelAldehydammoniak4 Stunden in zu-

gescbmolzenenRôhrenauf 220" orw&rmt.Im ganzenwnrden :J
250g Aldehydammoniakund 542g Paraldehydverarbeitet.

Das Reaktionsprodukt,ein dickes, stark nach Aldehyd-
kollidinriechendesOl, wurdemit 20prozent.Salzs&urever-

setzt,dieneutralenProduktemitÂtherausgozogenundzweimal
mitDephlegmatorfraktioniert.Es wurdenfolgendeFraktionen
erhalten:

30– M" 8gg
J

SO- 8b° 8g
68– 85" 0,5g
85–128'' 60g.

Die salzaaure LSsung der Basen wurde mit Âtznatron uud

Soda gesâttigt und mit Wasserd&mpf destiMiert. Dabei blieb

1) Ber. 21, 296 (1888), Ladenburg, ADm.Chom. 241, 41 (1888).') B"" ;n, (1888); Lad.ab. Ana. Cbom. 2U, dl (1"
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etwa die H&lfteder baeiachenProdnkte im Kolbenals ein

dickesdtuMM Harz zortict:. DM Destillat wu-de mit Sod&

geaMtigt,mit Âther extrabiertund mit Pottasobegetrooknet.
Nachdemfdn&aaligenFraktionierenmit Dephlegmatorwurden

folgendeFraktionenerhalten:

I. MslOO" 1 g VI. 16&–1'!8'' ~6&gg

II. loo-izo" 0,96gg VII. nz–iso" M,&g

111. t80–184* 16,6&g VIII. 180–8CO" 9,2 g

IV. 184.-146' 8,86gg IX. 200–220" 8,6 g

V. 146-156' 1,46g 8nmme"128,25g g

.i1l" .Il il- 1 _t_1_
In dem Destillierkolbenverbliebnoch eine kleineMenge

eineaharzartigenRuckatandes.

Alle Fraktionen wurden in alkobolischerLosung mit

Piktina&uregefaUt,und die ausgeschiedenenProdukte durch

KrystaUisationausAceton,sowieaus Essigester(vgl.dievoran-

gehendeAbhMtdlucg)gereinigt.

Fraktionin, 120–134" 16,65g, wu'de auf einmal mit

der theoretischenMengePikrinsauregetatit. Das aus Aoeton

umkrystaHisiertePikrat erwiessich aïs ganz reinesPikrat des

u-Picolins(dickePrismenmitchara~teristiachemPleochroismus,

Scbmp.164<').
FraktionII, 100–120" 0,95g, gab ebenfallsdas reine

M-Picoliapikrat.
FraktionIV, 184–14&°2,24g, wurde der fraktionierten

Fillung mit Piknns&ureunterworfen.

Die erste Falinoggab beimUmkryataHMierenausAceton

daa reine«.PicolinpikratvomScbmp.164". DiezweiteF&Uung

lieferteein GemiaohvonErystaUen,das nach zweiKryatalli-

eationenans heiBemAcetonKrystalle von zweierleiArt gab:

1. dickePrismen und 2. feineNadeln. Die Nadeln erwiesen

aich nach dem Anelesender Prismen nnd Umkrystalliaieren
aïs reines y-Picolinpikrat(Schmelzpunktder reinen und ge-

mischtenProbe 167"). Die dritte FaUnnggab nach dreiKry-

ataUiaalionenebenfailaeinGemischvon<x-und y-Picolinpikrat;
ebensodie Mutterlauge.

FraktionV, 145–165" 1,44g. DreiFaUnngengabenGe-
mischovon c- und y-Picolinpikraten.Die Mutterlaugeachied

Krystalledes AIdebydkoUidinpikratsa~.
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FraktionVI, 155–172~ 7,65g. Die erate Fallunggab
6,1g von Aldohydkollidinpikrat;die zweite5,6g desselben

Pikrata;die dritte ein Gemischvon und y-Picolinpikrat.
FraktionVII, 172–180'' 84,5gPikrinaaaro(55+66+58g).

AUedrei Faltuagen gaben das Aldehydkollidinpikrat.Auch
ans den Mutterlaugenkonnten nur Krystalle des Aldehyd-
kollidinpikratsgewonnenwerden.

Das reine Aldehydkollidinpikratkann durch Um!ayata!!i-
aierenaus heiBemEssigesterin sch8nenlangen, gl&ïMieaden
Prismen erhalten werden, die nicht so dick sind und eine
hellereFarbe habenals das u.Picolinpikrat;auch aiebesitzen

Pieochroiamus,dochnicht so starken,wie dasa'.Picolinpikrat.
FraktionVIII, 180-ZOO"9,2g.
Die erate Falluag gab 6,8g des reinenAldehydkollidin-

pikrats die zweito4,5g wenigerreinenAldehydkollidinpikrats;
die dritte ein GemischvonPikraten,das nach drei Kryatalii-
sationen ans Essigesterdnrch ScMammeNin schwerereund
leichtereKrystalle zerlegt werdenkonnte. Die achwereren

KryataUebildeten nach mehrmaligemUmkrystallisierenaus
heiBemEssigesterdieoharakteristischenKrystaHedesAldehyd-
kollidinpikrats. Ans dem leichterenTeil konntenwir nach
Auslesender Krystalle von Aldebydkollidinpikratund Um-

krystallisierenans Essigesteretwa 0,5g der f&rdaa~-EoUidin
charakteristischennadeM8rmigenKrystaUedes Pikrats vom

Sohmp.145–148" erhalten. Eine Mischprobemit reinem

~KoUidinpikratschmolzbel 148–149
Ans den Mutterlaugender drei erstenFraktionenwurden

dieBasenanageachiodeB(2,2g) undnochmalsder fraktionierten

FaUumgmit Pikria8&oreunterworfen.Dabeigelanges aber

nur, daa «-Picolinpikratin reinemZustandeaMzuscheiden.
DieBasenanadenMutterlaugenvonV,VI und VII gaben

nach der DestiUationzwei Fraktionen: 1. bis 1BO"1,9g;
2. 160–176<' 0,9g, die mit Pikrinaaureeinzelnfraktioniert

geSUltwarden. Die niedrigsiedendeFraktiongab Krystalle
des a- und y-Picotins,die hôhereKrystalledesy.Pico!maand

Aldehydkollidins.Boi diesen wie bei û'tiherenVerauchen

gabea die KryataUiaationender Pikrate keinenHinweisauf
die Gegenwartdes von Vohl angegebenenLntidina(Siede-
pttnkt154–165".
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1

Die Mutterlaugenans FraktionenVII und VIII acMeden

18g Basen aas. Nach drei Fraktionierungenmit Dephleg-
matorhabenwirfolgendeAnteileerhalten:1. 170–180'' 12g;
2. 180–190" 8g; 8. 190–200" 1,25g.

Fraktion 1 schied mit Pikrinsauredas reine AIdehyd-

kollidinpikrataus. Die Mutterlaugegab eine kleine Menge
vongelbenKrystallenvomSchmp.139".Bei langsamemKry-
ataUisierenans heiBomEssigesterschiedsich diesesPikrat in

kleinenPrismen von demselbenSchmelzpunktaos. Dieses

Pikrat ist identischmit demPikrat vom8chmp.l39",das bei

der Kondensationvon Acetaldehydund Ammoniakmittels

AlamiMMnoxyderhalten worde (eine Mischprobegab keine

Depression,mit~.Kollidin.undy-Picolinpikratdagegenstarke

Depressiondes Schmeizpunktes).
Fraktion 2 gab ein wenigvon Aldehydkollidinpikratund

vonPikrat YomSchmp.139".

Fraktion 3 gab aaBerdem Pikrat des AldehydkoHidins
nochein wenigdes ~-Kottidinpikrats.

Anerbach~) und Knudsen*) habenans rohemAldehyd-
kollidinein TrimethylpyridinvomSiedep.177"isoliert,dasein

Pikrat vomSchmp.123"gibt. Auerbach schiedes darchdie

grystallisationvon Qnecksilberdoppehaijienab, wobei or ein

Salzvon derZusammensotzang2CgH~N.HC1.7HgC~nnddem
Schmp.116°erhielt. Deswegenwurdenans Mutterlaugender

Pikrateder Fraktionen170–180" und 180–190" die Basen

? zumdrittenmalauegeachiedenund unterden von Auerbach

beschriebenonBedingungenmit ~abMmatIoaunggetallt. Doch

f; entstanddabei nur eineschwerkrystaUiaiorendeMasse.Auer-

baohs Qaecksilberdoppelsalzkonntenwirnicht bekommen.

Die ans den QaecksitberdoppelsatzeBregeneriertenBasen

gabenbei neuerfraktionierterFillung mit PikrinsaareauBor

Aldehydkollidinpikratnur eine kleineMengedes oben be-

sohriebenenPikratavom Schmp.189".°.

Die StickstoSbestimmung:
1

0,1160g gabon16,8comN bai14"und'!61mm.

Berechnotftir<~H,tN.C,H9(NO~OH:QefMden:
N 16,0 15,9<

-––.

.1 Ber. 2&, 8485 (1892). ') Ber. 28. l'!6& (1896).
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DMzugeMrigeChloroplatinatbildetKrystallevomSchmelz-

pMihtl80" !j
0,1657g g&ben0,0810g Pt.

Berechnetfnr(CeH~N.HC!),.PtCt<:Geftmdea: ~)t
Pt M,69 89,82

DièseAnatysenresultatoentsprechender Zusammenaetzang MDieseAnalysenresultateentsprechender Zueammeneotxung

'ï

vonKollidin,dochstimmtendie EigeMohaftemdieser Verbin- h (

dung nicht mitdenenirgendeinesin der Literaturbeschrie.
benenKollidineüberein.

Da die obenbeschriebenenSalzesich nichtviet von den :t
Salzendes K,TrimothyIpyrtdiïta unterscbeiden,d&svon ~En

Gnareechi') dargestelitwurde,60 haben wirdiesesKollidin !<¡
HachGn~reschi dargestellt.DMso erhaltenePikrat achmotz t
bei 142–146" und gab aber bei der Miscbprobemit dem
Pikrat vomSchmp.139"cine starke Depression.

Das Pikratder GuareschiachenBasegabauch mit don
von Tachitschibabin und Moachkin~) aus Acetylenund ~c
AmmoniakerhaltenenPikratenvom Schmp.148" und 185"°

Schmeizpnnktsdepreasionen. ~p(
Somitbleibtdie Frage nach der Strukturder Kollidine,

die aleNebenproduktebei denKondensationenvonAmmoniak i
mit Acetaldebydund Acetylensichin kleinenMengenbilden,
nochvotligunbeantwortet.Es istmoglich,daBdieSubstanzen j
nochnicht v8!Iigrein waron,wu den Vergleichmit Eigen- j
schaftenvonbekanntenKoUidinonerschwert.

Aua der hochstsiedendenFraktionIX, 200–220<*3,6g,
wurdebei fraktionierterFâllungmit Piknna&areeine kleine

Mengedes PilcratsvomSchmp.167–168°abgeschieden,das
zwardomdesAtdehydkolUdinsahneit,aberbeiderMischprobe
mit dem letztereneine atarke Schmeizpunktdeprossionzeigt.

Ans allenFraktionenderBasenwurdenfolgendeMengen
vonverechiedenenPikratenin reinemZustandeauageschieden:

1.'
l. Aldehydkollidinpikrat. 212g
3. tt.PicoUnpikMt 81g :18. y.PieoUopiitrat 0,9g ij
4. ~-Kottidiopikrat. 0,8g -j
5. Pih'atvom8ehmp.l98" 1,8 gg

') AttideiAead.diTorinoS4,32(1899);Chcm.Zentr&)bt.l9<M),t, H61.
') Mes.Jonrn~] Ï07,109

(1984). .'J1
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JttMttt pmht.ChMtte[2]M.107. 10

KondonsationdesPropionaldehydsmitAmmoniak.
Von

l
A. E. Tsohitsohibabin und N. P. Oparina.

l
(Elngcgangcnam9.Angnet1928.)

Die Kondensationdes Propionaldehydsmit Ammoniak
wardezumerstenmalvonWaage')ausgefdhrt,undzwardnrch
Er~armendes Proptona.ldehydammoniaksin R8hrenbei 230~
wobeialaHauptproduktvon ihmeinParvolinvomSiedep.197
bis199"und aus der Fraktion 150–180" ein Chloroplatinat
erhaltenwarde,das die Zusammensetzungdes Chloropla.tinats

des Picolinsbatte. Die Substanzvon derselbenZusammen-
& setzunghat auch Hoppe~) als Produkt der ErMtznngdes

MethylâthylacroleinsmitAmmoniakinR8hrenbei200 wabrend
40Stundenerhalten.AuBerdemschiedHoppe nocheineBase
vomSiedep.230–235" ab, deren Znsammensetzungnach
Hoppe der FormelC~tï,gNentspricht.

Aaafahriicherwurdendie entsprechendonKondensationB-
produktevon DurkopfS) untersucht. DQrkopf fahrte die
KondensationdurchErw&rmendesPropy!a!ddiydsmitPropyl-
aldehydammoniakinzugeschmoizenenRohranwahrend6Stunden
boi205-2100 durch. DiegesamteAuabeutevonBasenbetrug
dabeietwa40" der theoretisohenMengevon Parvolin.

Nachder Abtrennangder aektindarenBasenals Nitros-
amineundnach20maligerFraktionierungwurdenzweiHaupt-
fraktionenvom Siedep.197–199° und 219–221" erhalten.
DiebeidenFraktionenhatten die Zusammenaetzungdes Par-
volins.Eine geringeFraktion(170–180")enthielteineBase
vonder ZusammensetzungdesLutidins.

1 ') Monateh. Chemie 3, 693 (1882), 4, 708 (1683).
S *)Monatah.f.Chemio9, 634(1888).
s. °) D<trkopf,Schtaagk,Ber.21,832(1888);DQrkopf,GStcch,Ber.29,6s5,110,1113(1MO).
ITr1 Y_t.
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Die Oxydationdes Parvolins vom Siedep.197–199~, S

welchesHauptproduktist, mit Chamateonzeigte, da8 sich i

dabei einedreibaaischoS&aro,und zwar«.Carbodinicodnaaure,

bitdet.') Dadarchwordefar daa Parvolindie Struktur des JE

? &thyt-dimethytpyridins

CH.r~CH,f n'
~<"<

N

bewiesea.
DieaekundarenBasenenthieltendiediesemParvolinent. t)

sprechendePiporidinbase. t

Darch Oxydationdes ParvolinsvomSiedep.2l9-–221"o'J .]
erhielt Dtirkopf einezweiwertigeSaure,die er ftir identisch

mit der c,Dimethyldinicotinaaure")hielt. Dementaprechend
nahm D&rkopff)irdiesesParvolindieStruktur des ~t,y-
Tetrametbytpyridinsan. Sp&terwurdeaberdaa a'Tetra.

methylpyndinvonAhre ns ausSteinkoblenteeranageschieden jj
die Eigenschaftendieser Base unterscheidenaich aber stark 3
von den Eigenschaftendes ParvolinsvomSiedep.219-22l".

Einervonuns*)bat far diesesParvolindieStrukturdes~-Âthyl- g

~dimethy!pyridiN8 vorgescblagen.
VonNebonproduktenbat Dûrkopf wederdaa vonWaage

und Hoppe angegebenePicolin, nochdie Base C~N von

Hoppe, sondernnar eineBaaevon derZasannnensetzungdes

Lutidins erhalten. DiesesLutidin erwiessich ata identisch

mit dom~Dimethy!pyridin,und entsprechendeiner solchen

Strukturgab es bei dorOxydationdie zweibasischeDinicotin-

a&uro(~Pyndindicarbonsa.ure).

Kondonsation des Propionaldehyds mit Ammoniak

bel Gegenwart von Aluminiumoxyd. `:;.j
Der Propionaldehydwurdo ans reinem Propylalkohol

(~Kahibaam") nach Sabatier nnd SendorenB durchÛbor-

1)Waagehie)tdesOxydatioasproduMdtCMeParvotiMMrLutidiu-
x

battre,HoppefiltIeoeinchomorona&ure.
*) Webor,Ann.Chem.M', 20(t88'!). ?
') Ber.28,796(t8n6).
') Joum. der rase. phys.-cttem. Ges. M, 1288 Anm. (1M5).

l
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~.<Mtungca gt

10*

toitenseiner D&mpfoûber mit Wasserstoffaus Kupferoxyd
reduziertesKupforpulverdargestellt. BeimFraktionierendes
Prodaktesmittels Dephlegmatorzeigtensich keine niedrig
siedendenFraktionen. DerAldehydwurdezwischen48,&<'und
50"aufgefangen.

In Reaktion wurden440g Aldehydgebracht. Bei 250
1 bis260"war dieKondensationnochanvoUatandig,wennauch

dabei schon viel gM~rmiger Wasserstoffgebildet wurde.
Meistenawurde die Kondensationbei 310-3200 auagefQhrt.

Das EondeasationsproduMbesteht aus zwei Schichten:
¡ eineruogefârbtenw&CrigenLôsungund einemhellgelben01

mit starkem Geruch von Pyridinbasen. Das rohe Produkt
wurdemitSaizsauregesattigtund die neutralenProduktemit
Âtherextrahiert. Die salzsaureLôsungwurdemiteinemÛber-
schaBvonNatriumnitritversetzt. Dabeischiedsicheineziem-
lichbetr&chtliche8lf8rmigeSchichtmitNitrosamingerachau9,
die mit Âther extrahiertwurde.

Dann wurde die salzeaureLôsungmit ÂtznatronUber-
~ttigt und die ausgeschiedenentertiârenBasenebenMa mit

¡ Âtherextrahiert. Die atherischeLSsungwardemitPottasche
getrenntund nach Abdampfendes Âthersder ROckstandmit
Dephlegmatorfraktioniert.Die gesamteAusbeutean tertiâren
Basen(nach dem ersten Fraktionieren)betrug 97g, die an
Nitrosaminen40 g und an neutralenProdukten]35g. Die
Ausbeutean Basenbetrâgt hier ebensowiebei der Reaktion(
in zugeschmolzenenRôhrenbei den alteren Forschemetwa
40" der Theorie.

Nach sechamaligemFraktionierender tertiaren Basen
wurdenfolgendePortionenerbalten:

I. 160–180" 2,9 g V. 210-220" 9g
II. 180-190" l,4g V!. 220-230" 11,2 g

111. 190-200" 30,2g VII. hBhereiedendeb&rz.
IV. 200-210" 11,5 g artige Substanzen 15g

TtM ftt~H*ï~~Tn~~VtOMt~~ M~t~–– t iBat der Kondensationin zugeschmoizenenRôhren hat
1 Waage viel Harz erhalten.

ZurTrennungder Basenwurdevonuns die fraktionierte
c FtUlangmit Pikrins&urein Alkoholbenutzt.

L Fraktion, 150–180" 2,9g, wurdemit 4 g PitmBs&are
in drei Portionen gefâllt. Die zwei ersten F&Uungeagaben
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ein cinheitlichesPikratvomSchmp.284°(4,6g),die dritte ein (
Gemischvon Pikraton.

II. Fraktion,180–1CO"11,4g. Bei den Fa-Uungenmit

PikrinsaufeschiedensichjedesmalGemischovonPikratenaua,
in denen dasselbePikrat wie bei Fraktion 1 vorherrschte. j

DurchUmkrystallisierenaus heiBemAcetonwarden12gPikrat

vom Schmp.234"orhalten.

III.Fraktion, 190-2000 30,2g, wurde mit Piknn9&m-e [;

in drei Portionengefâllt, Die erste und die zweiteFallung [
liefertenein-Salz, daa schon nach der ersten Krystallisation <

aus hoiBemAcetondasreinePikratdes ParvolinevonWaage- s

Dtirkopf (f<-Âthyt-dintethylpyridin)in groBeng~nzenden, <

hellgelbenBiattchenvomSchmp.156-157" bildete. t

Die dritte Fattanggab ein Gemischvon Pikraten, aus E

welchemdurchheiBenAlkoholein in Alkoholschwerlôsliches !]

gelbesPulveraasgeschiedenwerdenkonnte. BeimUmkrystaHi.
sieren aus heiBemAcetonschied es sich in gl&nzendenN&del- t
chen vomSchmp.2840aus. c

IV.Fraktion,200–210" 15g. Die erste F&Munggabdas

reine Pikrat des K-Âtay!dimethyIpyridiBa; die zweiteein t

Pikrat, daBbei langsamemKrystaDiaierenaus heiBemAlkohol I!

eine nicht einheitlicheKrystallisationlieferte, worausdurch

AnslosenblatterigeKrystalledea Athyl.dlmethylpyridm-
pikrats und lange hellgelbe,matte Prismen vomSchmp.155
bis 156"erhaltenwerdenkonnten. Wenn auch der Schme!z-

punktdiesesletzterenPikratafast derselbewarwiederSchmelz-

punkt des ersterhaltenonParvolins,so zeigte doch die Misch-

probe eine atarkeDepressiondes Schmelzpunktes.Eine teil-

woiseTrennungder beidenPikrate gelangbeimKrystaUisieren
aus heiBemEssigester. Bei voraichtigerKrystaUisationkry-
staUisiertanfangtichdas eine der beiden Pikrate, und man

kann denAnfangderKrystallisationdeszweitenPikratsscharf

beobachten.Durch schnellesAbgieBender Matterlangennd

Umkry8tallisierendes ausgeschiedenenPikrats kann man das

zuerst anschieBendePikrat rein erhalten.

V.Fraktion, 210-2200 9 g. Die erste FaUuaglieferte

nach der erstenKrystalHsationreinePrismen; aus derMutter-

lange schiedsich abereinGemischvonPrismennndBt&ttchen

ans; die zweiteFallunglieferte ein Gemisch,daNdurch den
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t"-1!~–T~––~A–P_t. i
gleichenKunstgriffwieobengetrenntwerdenkonnte;diedritte

< gab ein schwerkrystallisierbaresGemisch.

i VI.Fraktion,220-230 5,6g (dieHaiftedieserFraktion

gingdurcheinenUnfallverloren).Die zweierstenFaUungen
gabenfast reine Krystallisationondes neuenPikrats(Prismen
vomSchmp.1&5–1&6~;die dritte ein nichtkryatalhsierb&res
Gemisch.

AusdenMutterlaugenderPikratewurdendiefreienBasen

abgeschiedenund nach ha.u6gemFraktionierenin diegleichen
Fraktionenwie früher,im ganzea29,4g, von terti&renBasen

zar&ckgewonnen.Die fraktionierteF~ilungmit Pikrins&ure

gabnochmalseine gewisseMengeder dreiobenbeschriebenen

Pikrate; und zwar 23g Sache Prismenoder BI&ttchenvom

Schmp.156–157",4,5g PrismenvomSchmp.155-1560 und
2 g KrystallevomSchmp.234°. DieGegenwartirgendeines
anderenPikrats konntenicht beobachtetwerden.

Die Mutterlaugenvon der zweitenFâiluDgsreihegaben
wiederum10,6g Basenmit densolbenSiedetemperaturgrenzen
zarûck. Durch neue fraktionierteFalmag gelanges noch,
1g BIattchenund 1,5g Prismenabzuscheiden.

Im ganzenwurdenan Pikraten erhalten:

1. FlachePrismenoderBfattchenvomSchmp.t56–t57'' 62g
2. P)'iemonvomScbmp.l&5–156°. 24,2g
3. ~adeinvomSehmp.234" 20gg

Das erste Pikrat atellte,wiegesagt,daa Pikrat des Par-
volinsvon Waage-D&rkopf vor, was durch Vergleichemit
dem Praparat bestâtigt wurde, daa unter den Bedingungen
vonDurkopf dargestelltwar.

Das dritte Pikrat ist dasPikratdes~Dimetby~pyridins,
das schonfr&hervonDilrkopf abgetrenntund auBerdemaus

'r
j?,~Dimethyidipicolinsanrodargestelltwordenist.1)

0,1109g gaben16,8ccmN bei20"und745,5mm.

BereehuetfUrC,H~.CeH,f.XO,),OH:Gefunden:
N 16,44 16,92'“.·

DasPikrat des ~Dimethy!pyridins zeichnetsichdnrch

i seinegeringeLoslichkeitin Alkoholund kaltemAcetonans.
4

i ') Ber. 23, lUS (1880).
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Beim langsamenErkaJten seinerAcetonlôsungenacheidetes
sich in gl&nzendec,hellgelbenN&delchenvomSchmp.284"ace.

Eine kleineMengoder ans dem Pikrat anageschiedenon
Basewurdein dasChloroplatinatumgewandelt.DiesesPlatinat
ist in heiBemmit SalzaaareangesltuertenWasserloicht lôa.
lich. BeimAbkahlenseiner waBngenLasnngenbrystalUsiert
es in dickenorangenPrismen, die kein Krystaliwasserent-
halten und bei 265–856"achmeizen.

0,0898 g gaben 0,0284 g Pt.

BerectœetfOr(C,H,N.HC~PtC~ Gefanden
Pt 81,44 81,55 < ·

Die8elbenEigenschaftengibtDtIrkopfauch ftirdasChloro-

platinat des ~Lntidina an, welcheser ans ~DimethyI.
dipicoUnaaureerhaltenhat.

~Dimethyl.y.âthylpyridtn.

Ans 21g des Pikrats, das in PrismenvomSchmp.155
bis 1560erhaltenwar,wurdedieBaseabgeschieden.Es warden
7g eincr bei 219–220" (korr.)bei 748mm siedendenBase
erhalton. Fdr daa zweite dnrch Fraktionierendes Konden-

sationsproduMesans Propylaldehydammoniakerhaltene Par-
volingibt Dtirkopf als Siedep.216–21?" (unkorr.)an.

Die Base ist in Wasser fast unt3slich, in Alkoholund
Âther in aUenVerhâttnisaonIôslich;sie besitzteinenstarken
aromatischenGeruch,welcheraichvondemdes~Dimethy!.
c-athylpyddinsscharfnnterscheidet.Das spez.Gew.der Base

d~ 0,96?2;d~ = 0,9516;d~' =0.9464. Brechangaindex
bei 26,7<' N,,=!,5064und Molekularrefraktion

M n~+11 .<n,te
M ~=.42,45.

Bereohnet'= 45,04(Atomrefraktion–N~ nach Eisenlohrr

==3,776).
Das Chloraurat des zweitenParvolinsvon Dûrkopf

nnd G3tsch bestehtans feinen, citronengelbenNadeln vom

Schmp.133–140". Das von uns aM der Base vomSiedel).
219–220" erhalteneChlorauratbildetenachdemUmkrystaHi-
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sierenaua heiBomWasserebcnMtsfcinecitronengelbeNadeln
vomSchmp.138".

0,t8Mgg gaben0,0548g Au.

BerechaetfnrC.H,,N.HOt.AttC! Gefandan:
Au 41,M 41,48 ·

DieEigenschaftensowohldesParvolinssetbat,wie seines
CMoraoratslassen keinenZweifelzd, da8 nneereBase mit
demParvolinvonD&rkopï und Gôtsch identischist.

Das Pikrat des zweitenParvolinserhaltman bei lang.
aamemKryetallisierenaus heiSemEssigesterin Form matt-

gelberprismatischerKrystallovomSchcap.155–156". Seine
LMichkeitin verschiedenenL5sangamittetnist ungetâhr die

gleichewiedie des Pikrats des ~Dimethyl.&.athytpyndins.

Oxydation des Parvolins vom Siedep. 219–220

Dûrkopf erhieltdurch Oxydationdes zweitenParvolinseine
Saare vonderZaaammeMetzuogC,H~NO~.die er far identisch
mit der aua Hantzsch' ~y-Tnmothyl-dicarbonaaare
vonWeber~)erhaltenen~y-Dimettyl-dicarbonaanre hielt.
Filr dieseSaare gibt Weber folgendeEigenschaftenan: aie

krystaHiaiertmit zwei MolekelnWasser;wasserfreischmilzt
sie bei 254-2550 anter Zersetzung;in heiBemWasserist aie
ziemlichleicht lôstich. Die von Ddrkopf erhalteneSaure
enthielt keinKrystallwasser,was Dûrkopf ale eine von zu-

f&HigenKrystallisationsbedingungenabhangendeErscheinung
ansah.

Von uns wurde die Oxydationebensoaut3geführt,wie
das schonf)ir die Base ans Normalbutylaldehydbeschrieben

wnrde.~
Za 8,2g der Base vomSiedep.219–220" warden 25g

Chamaleonin 2 prozent.Lôsungzugesetzt,und das Gemisch
eineNachtstehengelassen.Dannwurdeeswahrend15Stunden
auf dem Wasserbadeerwârmt, wobei die Temperaturdes
Wasaerbadeanur langsambis zum Siedendes Wassersge-
bracht wirde. Das unverandorteCham&leonwurde darch

1)Ann.Chem.24Ï,20(1887).
')Tachit9ehibab!n,Journ.derrase.phys.-chem.Ges.37,t25t

(tS06).
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etwasAlkoholentfarbt, dieFItlaaigkeitvonManaandioxvdab.etwasAlkoholentfarbt, dieFltlssigkeitvonMangandioxydab.
filtriert und mit siedendemWaaser nacbgewaschen.Filtrat
und Waschwaaaerwurdenzur Trockne verdampft,und der
RUckstandvielmalmit siedondemAtkoholextrahiert. Ausder
alkoholischenLSsangwurdeder Alkoholabdestitliert.

Der in AlkoholunISalicheRUokatandund der RUckatand
nach Abdestillierendes Atkoho!saus alkoholischemExtrakt
wurdenje far sich in wenigWasser gel8atund mit heiBer
ges&ttigterKupferacetatlôsungversetzt. Aus beidenLôsungen
schiedsichein blauer volumin8aerNiederschlagaus, derbeim
Erkalten zumTeil wiederin Lôsung ging. Sâuert man die
heiBeFmasigkeitmit Esaigsaurean, ao last sich der Boden-
satz zuerst auf, doch scheidetsich beim Kochenein feines
grûnesPalver,das saure Kupferaalz,aus.

Die filtriertenNiederschiagader Eupforsaizewurdenje
~r sich in heiSesWasser eingerûhrt, und das Kupfermit
SchwefetwaaaerotoSgef&ilt.Das Kupfersulndwurdemehrmals
mit Wasser ausgekocht,um die Sâure YôJligzu extrahieren.
Die Filtrate wurdenzur Trookaeeingedampftund der R&ck.
stand aus heiBemWasserumkrystallisiert.AnsbeidenNieder-
schiagenwardedieselbeSaureerhalten. DieseSatireist ziem-
lich schwerin heiBem,sehr schwerin kaltemWasserISalich,
gibt mitEisenvitriolkeineF&rbungundkrystallieiertin wei6en
ungef&rbtenNadelchen,die bei 261" (korr.)unter Zersetzung
achme!zen.

Die Mutterlaugender Kupfersalzewurdenmit Schwefel.
wasserstoffgefâllt, daa Filtrat durch Abdampfeneingeengt
und dann mit Si!bomitratI8snngYersetzt. Es schiedsich ein
geringerNiederschlagvon Silbersalzenaus, die in heiBem
Wasseraufgerührtund mitSchwefolwasserstoffgef&Utwurden.
Das Filtrat binterliebbeimVerdunsteneinenRückstand,der,
ans heiBemWasaermit Knochenkohleumkrystallisiert,die-
selbe wasserfreieSaure YomSchmp.261" gab, wie sie auch
aus Kupfersalzengewonnenwordenwar.

Im ganzenwurdenso ],8g reineSaureerhalten. Andero
stickstoffhaltigeSâuren konntenwir nichtnachweisen.

Die dreiwertigeSâure, die gemaBder von uns fUrdie
Base vom Siedep.219–220" angenommenenStruktur eines
~Dimethyl.athy!pyridina sich bildonmuBte,wurdeschon
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vonWeber')dargeatellt.SiebildethyataUwasaerha-MgeTafelo,
die bei M5" unter Wasserverlastachmeizen.Die wasserfreie
S~uresohmilztbei 26l". Sie ist in heiBemWasser leicht,in
kaltemschwerl8slicit.

Alaohat die von aaa erhalteneS&atadenselbenSchmelz-
punkt,wie die S~urcvonWeber. Dochzeigtedie Analyse,
daBunsereSaurenur dasProdukteineruavoUstandigenOxy-
dationdes Parvolinsist, und da6 aie diegleicheZuaa.mmen.
eetzangwie die von Dûrkopf erhalteneSaurebesitzt.

I. 0,t645g gaben0,3108g CO,und0,0681g H,0.
Il. 0,t903 g “ 13,45ecm N bei 25,6° und 743,5 mm.

Bareehnet far Gefunden:

C.H.KO.: I. ir.
C &6,t9 64,86 –
H 4,65 4,92 il
N 7,28 7,30,

Wahrsoheinlichist unsereSauremit der Dnrkopfschen
Sauraidentisch,wennauch die vonDürkopf fur seineSaure
angegebenegelbeFarbegegenihrevoUstandigoReinheitspricht.

Um die Struktur unsererSâureanfzuk)&ren,haben wir
aie mit Calciumoxydim Wasserstoffstromeder trockenenDe.
stillationunterworfen.Ans l,5gS&nrewurdedabeieineBase
erbalten,welchemit Pikrinsâurein alkoholischerL8aung1,8g
Pikratauaschied.Das erst ausAcetonunddann ans heiBem
WasaerumluystallisiertePikrat bildet groËaflache, orange
Nadelnvom Schmp.167–168 die sogar in heiBemWasser
schwerIMich sind. Das von Tschitschibabin aus dem
y.Âthylpyridin(nachLadenburg aus Pyridinjodathyl&tdar-
gestellt)erhaltenePikrat batte dieselbenEigenschaftenund
schmolzbei 169 EineMisobprobeachmoizcbeDfanabeilSO".

AuSerdemPikrat wurdeTonunsauchdasChloroplatinat
der bei trockenerDestillationder SaureerhaltenenBasemit
dem des Chloroplatinatsdes ~.Âtbytpyridinaverglichen. In
beidenFâllen warde das Chloroplatinatin orangenBlâttchen
erhalten,die bei 208" schmolzen(Mischprobe).

Somitunterliegtes keinemZweifel,daBdie bei trockener
DestillationderSâurcvomSchmp.261erhaltene Basey-Âthyl.

')Ann.Chem.241,16(188'!).
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pyridinist, und aho die Saureaelbatmit der c,y-Dimethyl-

~pyndindicarbon8&are Dicht identisch ist, aondern die
Strokturder y.Âthy)pyridin.dicarbot)8âure

C,H,

coon~~cooH

M

besitzt, nnd daB fernerhindas zweiteParvolin, welchessich
bei der Kondensationdes Propionaldehydsmit Ammoniak

bildet, kein Tetramethylpyridinist, sondern die vonTschi-

tschibabin angenommeneStruktureines~Dimethyl'&thyl-
pyridinehat

Cherdie Synthesedes Pyridinsans Aldebyden E
nnd Ammoniak.

Von

A. E. Tsohitsohibabin und M. P. Oparina. t.

(Eingegangenam9.Augnst1928.)

In der Literatur gibt ea nur eine zuver~~sigeAngabo
ûber die BildungvonPyridin, bei der man seine Entatebuag
ans Aldehydenund Ammoniakvoraussetzenkann. Undzwar

hat St3br~) die Bildungvon kleinenMengenPyridinbei der

EinwiAang von Glycerinauf das Ammoniumphosphatnach-

gewiesen,d. h. bei der Réaction, die als Hauptproduktdas

~<PicoUnliefert, das sich ans Acroleinammoniakbildet.

ZweiBildungsreaktionendesPyridinsaua Aldehydenund

Ammoniaksind mBg)Kh~),Damiich1. aaa einemMolekel

Acroleinund einer MolokelAcetaldehydund 2. aus einer

MolekelFormaldehydund zweiMolekelnAcetaldehyd. Die

Synthesedes Pyridinsbei den Versuchenvon Stôhr kann

') StShr, dies.Jonm.[2]43,153(189t).
t) Vg:Ldie AbhandtungvonTachitschibabin, diea.Journ.[2]

107, 122 (tM~
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durch eine von diesenzweiReaktiocenerk!&rtwerden,da fUr
das Acroleindie Moglichkeitder Spaltungunter Bildungvon
Acetaldebydschonbewiesen1) warde.

Die Synthesedes Pyridinsaua A!dehydenschiennns ala
eininteressanterAbsch!u6dervonunsuntersuchtenzablreichen
SynthesenvonPyridinba~eaausAldehydenund Ammoniakza
sein. DeswegenhabenwirVersaehezu seinerDarstellungaus
einemGemischdesAcroleinsmit Acetaldehyd,wieauch ans
AcetaldebydmitDUthylforma!durchgefilhrt.la beidenFâllen,
nnd besondersim ersten,sinddieAusbeutenan Pyridinnicht
ebengroB;beideMalejedocherscbeintdasPyridinalaHaupt-
produktunter dendabeientetehondenPyridinbasen.

B!sist iateressant,daBunterdenReaktionsproduktenvon
Acetaldehydund Di&thylformalsich auch das ~.PicoHnbe-
findet,vas dadurcherH&rtwerdenkann, daBsichiatermediar
FormaldehydmitAcetaldehydkondensiert~jnach derGMcbung:

CH,0+ CH,-CHO CH,==CH-CHO+ H,O,
und das so entstehendeAcroleinzum Teil mit Ammoniak
~.Picotinbildet, zumTeil aber, gemâSder oben erwahnten
ReaktionÏ, unter BildungvonPyridin reagiert. Bei dieser
Efkiârangaweisef&!ltdie Reaktion2 in ihrer zweitenPhase
mit Reaktion1 zusammen.

Experimenteller TetL

I. DarateMung von Pyridin darch Kondensation von

Acetaldebyd und Acrolein mit Ammoniak.

Die Reaktion wurde in NMicher Weisa durch Ùberlelten
von Ammoniak und AIdehydd&mpfen über das sich in einem
Rohr be6ndllche Aluminiamoxyd ausgeführt, wobei die Tempe-
r&tu)' bei 3~0–380° gobalten warde. Das Acrolein wurde
frisch dargestellt und de~tiltiert, wobei es bei 58 -54"siedete.
Der Acetaldehyd siedete bei 21–23".

1)Lockemann, Heaehe, dies.Joam. [2] ?1, 474 (t&05).
*)Die Bitdung voaAcroleindurchKondensation des Formatdehyds

mit Acetatdchyd wurde spKter durch die interessanten Veraucbevon
A. W. Stepanow bewiesen. Mitteilungm der Sitzung der chemiachen
Abteilung der Geeettachaftvon Froundender Naturforachangzu Moskau.



156 A.E.Tschitschîbabmu.M.P.OpMiua:

Die Reaktionworde mit einemgewissenÛberschuBvon
Acrolein auagefuhrt,es kamen auf 60 g Acetaldehyd80 g
Acrolein(Theorie70 g Acrolein).Wahrendder Kondensation
wurdodieBildungeinergroËenMengebrennbarerGMebeob-
achtet. Das Kondensatbildete zweiSchichten:ein dunklesOt
und eiae waBrigeLQaung.

Nach demAnaRKernder Produktemit SatzaBurowurden
die neutralen Prodakte abgetrenntund ans der ealzeauren

LSsungmit Âther extrahiert. Dannwurdezur letzterendie

L8suagvonNatriumnitritzugesetzt,und die LSsuognochmala
mitÂther ansgesch~ttelt.NachdemwurdedieLosnagmit Âtz-
natron ûbom&ttigt;die Basen wurdenin Âtheraufgenommen
und in atherischerLOsungmit Pottascheund dann mit ge-
sohmoizenemÂtzkaligotrocknet.DerÂther, der sehrlangeam
mit Dephlegmatorabdestilliertwardo,batte trotzdemimmer
einen starkenGeruchnach Pyridinbasen.

Die dreimalmit DephlegmatorfraktioniertenBasenworden
in zweiPortionenaufgefangen:1. 100–128" 4,8g, 2. 125bis
150 5g.

Die Fraktion100-1250 wurdewiegewohnHchmit Pikrin-
saure in alkoholischerL&sucgschrittweisegefâHt,wobeidie
Pikrinsâurein drei Portionenvonje 4,1g zugesetztwurde.

Die ersteFallung gab sofortdasreinePyridinpikrat.Aus
Acetonumkrystallisiertachmolzesbei167". AucheineMisch-

probe mit Pyridinpikratschmob bei derselbenTemperatur.
Die zweiteFallung lieferte ebenfallsdas reine Pyridinpikrat,
und nur aua der dritten F&ltangerhieltman ein schwerkry.
atalliaierendesGemischvon Pikraten.

DieFraktion128–150° wurdeebenfallsmitdreiPortionen
vonje 3,9g Pikrinsaurogefa!!t.

Die ersteFaUungergabhellgelbeNâdelchon.AusAceton

umkrystallisiertscbmolzensie boi 148 EineMischprobemit

Pyridinpikratzeigte eine starke Schmelzpunktdepression;im

Gegenteildazu lieferte eine Mischprobemit ~Picolinpikrat
keinoDepression.Die zweiteFüllunggab ein wenigerreines

~-PicoUnpikrat,das eretnachzweiKrystaUisationenaus Aceton
bei 146–147" schmolz.Bei der drittenFallungentstandein

Pikrat, das nach mehrmaligemUmkrystallisierenbei 167"°

schmolzund sich als das Pyridinpikraterwies.
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Der vonPyridinbasenabdestillierteÂthergab mit Pikrin-
s&ureanch ein wenigPyridinpikrat.

In Mutterlaugender Pikrate konnteman bei langsamer
KryBtalliaationdie Gegenwarteinor sehr kleinen Mengedes
charakteristischenK-PicoImpikratanachweisen.

îm ganzenwurden8,46g reinenPyridinpikratsund 3,6g
reinen~.Picolinpikra.tserhalten.

IL Darstellung des Pyridins durch Kondensation des
Acotaldehyds und Di&thylforma.lamit Ammoniak.

Für einenVersuchwurden100g DiathylfbrmalvomSiede-
punkt 90–9&o und 90g des bei 2Î–23" siedendenAcet-
aldehydsgenommen.Ammoniakwurde im ~berschaB ein-
geleitet. Die Temperaturwurdobei 370<'geha!ten.

DasKondensationsproduktbildetein diesemVersuchenicht
zweiSchichten,BondernstellteeinegleichartigeFiûssigkeitdar,
die d)iake!gelbeFarbebatte, schwachopalescierteund achwach
nach Diathylformatroch.

Das Kondensatwurde mit Salzaaurebehandelt;die neu-
tralen Produkte wurdenmit Âther extrahiert, nachdemdie
L5suDgzum Entfernen des Diatbylfbnnalsund des daraus
gebildetenAikoholazumTeil abdestilliertwar. Dann wurden
die Basen mit Âtznatronausgeschieden,mitÂther extrabiert
und in atheris&herLSsungmit Pottascheund mit gescamol.
zenemÂtzkftUgetrocknet.

NachAbdeatiHierendes Âthersund dreimaligemFraktio-
nierenmit DephlegmatorwurdenfoJgendeFraktionenerhalten:

1CO-125" 4,2g 150-185" 10,1g
186–136' 3,05gg 185–195" 2 g
135–150" 4,6g 195–200'' 2g

Stuame 25,Mgg

Fraktion 100-125 g wurdemit PiMM&nrein drei Por-
tionenzu je 4,2g gef&Ut Die ersten zweiF&Uungengaben
nach UmkryataUisierenaas Aceton das reine Pyridinpikrat
vom Schmp.167" (reine und gemischteProbe). Die dritte
FaUunggab nach mehrerenUmkrystallisierangendas reine
a-PicolinpikratvomSchmp.164
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Fraktion 12&–1S& AnchMer gaben zweiF&U~gen

du Pyridinpikrat,und die dritteFaUangwieauchdieMatter.

lange daa c-PicoUnpikrat.
Fraktion 185–180". Die erstenzweiF&Uangenheferten

nach mehrorenKrystaHisatioMndaa reine y.PicoUnpikr&tin

charakteristischen,hellgelben,groBenNadelnvomSchmp.t66 r.

bis 16? (reine und gomiachteProbe);die dritte F&Uuagein

Gemischvon Pikraten. Die Mutterlaugeschied aber nach

Einengengelbe N&delchenaus, welchenach mehrerenKry.

st&UiBationenaus reinem~.Picolinpikr&tbeat&nden(reineund

gemischteProbe).
Fraktion 1&0–180". Die erstenzweiFa-Uangenbildeten

cm in AcetonschwerISsUchesPikrat. NachdemUmkrystalU-

aierenaus heiBemAcetonwordenhellgelbeN&delchenvom

Sohmp.284" erhalten, d. h. das Pikrat des ~.Dimethytpyri.

dins (eine Mischprobeachmolzauch bei 234~. Die dritte

F&ltangergab ein GemischvonKryataUen,worinAldehyd.

collidinpikratnicht nachzuweisenwar.

Fraktion 185–195 Die erste FaUunglieferte

Latidmpikrat,die zweiteund dritte Fallungschwerkryata)U-

sierbareOle.

Im ganzen wurdenin reinemZustandeerhalteu:

Pyïtd!npHtrat.
8g

t.-PicoUnpikrat 1,1 g

y-Picotmptkritt 0,8g

~-PicuUnptkMt 0,8 g

~UÎmcthytpyndi"pikratch.a. tg.
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VergiftongavorsMhean Nickelkatatysatoren.
Von

Friedrich WoML

(Eingegangenam1.November1923.)

Bei der Herstellungaktiven Nickelswurde beobachtet,
< M technîschos(eieenhaltiges)Nickelsulfatwenigerwirksamo

Praparateergab. Die hemmendeWirkungdes bei der Dar-
stellungdes Katatyaatorsaus dem volummSsenFe(OH).ent-
standenenEtseaoxydBkann daraufzar&ckgefuhrtworden,daB
esBonstwirksameStellender Oberdachedes Nickelsverhallt.
Bei der experimentellenPrüfungder Beziehungzwischender
MengesolcherOberSâcheaverhhUeoderStoffe [ala Beispiele

s wurdenF~OH~und Ni(OH),gew&hit]und threr Wirkunger-
gabensich abweichendeVerhilltnisevonder sehr wahrschem-
lichenVoraussetzungeiner direktenProportionalitatzwischen
Qi~mengeundGf86eder Wirkung.HierauawurdeeinSchluB
aufdie StrukturderKatalysatorprâparategezogen. LSsungen
alaGiftemuSten,fatiadieserSchluBrichtig war, wiedereine
normaleVergi~ungskurveergeben. Das war auch der FalL
Es zeigtesich indeasennocheine aehrmerkwürdigeErschei-
nung,die den Vorgangder Hemmungeiner Hydrierungskata-
lyaodarohK~[Fe(CN),]verdeutlicht.

Bei allenVersuchenwarde der Kelberache Nickelkata-
lysatorund als zu hydrierendeSubstanzzimtsattresNatrium
inaïkaliacherwaBrigorL8sungverwendet.

t. DerKatalysator.Da<UaVorachriftzurDaratellungd08Kata.
~eatom')aohun:gebaltenist,daBeineWtedefhotncgderaagegebenen

j-

Vcmachenichtohneweitercamôglichwar,soisicdurcheluigeweitere
AngabenKetborBundeigeneBeobachtungenvervoUotandigt.

BaaiachosCarbonatwirdaus eineretwaSprozeut.NicMauKat-
M~ungmttSod&(etwa20"~ÛberschuS)k&ttge~Ht,der NiederseMag
abgenutacht,mehrereMatewiodcrm kattemdestillierteuWasscrauf-

l'
1 ')Bo'.49,5&(l&ta).

t
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geschtSmmt, abgesangt, ansgcwasehen,bis daa Filtrat mit BaC!~keine

Tr&bung mehr gibt und tmVttknumetnerOtpumpe (Pfeiffar, W<:t~!ar)

getrocknet. Die trockene Maeeoist sehr por<isund MjfMt betm Be-

ruhren zu felnom Staub. Das Pulver wird dnrch feinate Seidengaze

geeicht~t und in einer beaonderakonatmiertenLiobigachen Ente, die

daa Etnf!Hten der zu hydfIeModenLSsang obno Luftzutritt gostattet,
mit el~t:t)'o!yMsehe<nWasseratoff80Minuten bat einer Temperatur von

800" reduKtert. Die Wirkaamkott der einxotnen PfKparato hSngt in

hohem MaSe von der Apparatur ab, in der red~ziert wifd: groBere
Schichth8hen bowirken oine verhl1ltnlsmiUliggcringere Wirkaamkeit,
der ZtMtHnmenhtmgzwisehonblengedes Kata)yeatoraund soinerAktivîtSt

weicht be: groBeren Mengcn aehr stark von dem gefordetten und bei

ger!ngen ScMchtd!ckenorfattten Geactitder geraden Linie ab.

2. Meesuog der Giftwirkung. Die GroBo dor Giftwirkung und

cbenso die AktivitKtjedea beliebigenunvergifteten Prâparats Mt!tsich

nach E. B. Maxted') mit Httfe der aUgemeinenGleichnng

e=<t~+<'<'+e~

a<tedr!icken. a, b, c sind Konetanten, die sich ans den Worten dreier,
nach den Zaiten absorbicrtenVotominaf,, < f, durch Auf-

ISaang der Gleichung beat!mmenlassen. a ist fur t !=:0 die Anfangb-

geBchwmdigkeit,b und c wMen die dureh die beaonderen Umatfinde

der Reaktion bedingten Ândernngen dieser Geschwindigkeitsein. Die

Anfangsgeaohwîndigkeît
cla

'5T""
a

Ist die MengeWasserstoff, die anch weiterhin abMrbiert werdonwtirde,
wenmkeine storenden Faktoren (b, c), wie Schwankangender Schlittel-

geaohwhtdigkeit, Anhânfang der Reaktionsproduktean der wirksamen

OberfUche vorhandenwaren. SîeisteineinfachesMittet, die Aktivitât

eines teHwetse vergifteten oder anvergiftetenKatatysatora isaMenmSBig
aaMttdracken.

8. Wirksamkeit nnd Obernache. Die Anwendung von Nickel-

carbonat vorachledenenVolumens zur Daratellung des Katalysators er-

gibt, daB die Wirksamkeit in engem Zusammenhangsteht mit der Aua-

hitdtQg der Oborn&che. K&nfHcheaCarbonat ftthrt zn ehem nur

schwach wirkenden, baaiaoheaCarbonatvon besonderer Heratettungsart,
die eme groSe Obera&oheverarsacht, za dem am stUrkatenwirkenden

Katalyaator.

4. Vergiftung durch OberB&chenverhûUendo Niederschiâge

[Fe(OH)~ und Ni(OH),]. Wie unter 1. bemerkt wurde, ist unter

geeigaeten Bedingungen die Aktivita.t eine lineare Fanktion :j

der Menge des Kat&lysatora. Es liegt daher die Annahme

nahe, daB der Katalysator <lberatl gleich beschaffen ist. Eine

Joorn. Checi. Soc., London119, t601. i
.¡
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bestimmte Mcngo des Obera~chen vet-h~tenden Giftes mUBta
atso immer eine bestimmte Menge Ka.talys&tor unwirksam
machen: die Kurvo, die die Abnahme der Aktivit&t mit za-
nehmender Giftmenge zeigt, mUBtedaher eine gerade Linie sein.

“
S"P~<M. Zur Verwendunggelangten je 0,3g X!. 1 eem

Fo~Ot.LSMngenthielten 0,0055g Fe. DieH:ft.aengen wurden jedesmai
60 cemeiner 'n. ~k~hchen ZtmMurdSsMg binzugefllgt, and daa

Gemischerst !n die Ento e:ngeaaugt, wenn alles Fe(UH), in Fe(OH~
UbMgegMgenwar. Dureh e!aenVorverattehwarde featge!<tet)t,daB der
KaMyeatornieht imatuodeiat, die Ferriverbiadung za reduzteren.

gFe:nJPe(OH),
1 a

"j-–Y-~–
2. –

aaa. 0,0011 !e
4. o.ouii zt 1

0,0055 15
< 0,0058 tj
7. 0,0"88 13g
8. 0,0088 t,3
9. 0,0t6& 03*

10. 0,0223 –

DieZahlenzeigen,daBam Anfangdie Emiedrigungder
WirksamkeitgroBerist. Es ist daher anzunehmen,daBnicht
aUewirksamenTeile des Katalysatoragleichm&SigbeachaS'en
sind, vielmehrmancheStellen wirks&merund empfindlicherals andere. Da~r spricht auch der Omatand. daBzwiBcben
denWerten~r die Verauche8 und 4 der Tabelleein ziem-
licherUnterschiedbesteht:beiVersuch3 sinddiewirkaameren
SteUenin geringeremMa6ezerst8rtworden. Beidenfolgenden
Veraachspaarea&,6und 7,8 verringertsich der Abstand:bei
grOBerenGifttnengeaist die Wahrscheinlichkeit,daa die
aktiverenStellenerbaltenbleiben,geringer. Eine Versuche-
reihemit Ni(OH),ergab ein âhniichesBild, nar sind Unter-
schiedezwischenzweigleichenVersuchenfast nichtvorhanden,waswahrscheinlichmitder ebenfallsexperimentellfestgeateUtcn
BchwacherenGiftwirkungdes weniger voluminosenNieder-
schiagesNi(OH),zMammenha.ngt.

Armstrong undHilditach') f'i1hrendie aHmâhlicheAb-
nahmederW~setstoBautnahmebeieinernormalenHydrierung

') Ploc.Roy.Soc.[A]86,187,822(19t&).
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auf die Gegenwartvon ,cloggingpoisons"zurttck,die schwer
zu beseitigenseien,bei ,,v8Uigroinen"Substanzen&nderosich
dia Geschwindigkeitnicht ,,wesentlich".AnHand der vorher-

gehendenVersucheist einoDentangdieser &Umah!ichenAb-
nahmemoglich,die eine gawisaoWabrscheinlichkeitfür aich

beanspruchendarf. Unter der Voraussetzung,daB die Wir-

kungsweisodes Ka.taly8&tomin ihremWeseuan allenStellen
die gleicheist,, muBman, um den eigontumHchenVerlaufder

Vergiftungza douten, annehmen,daB die Stellen erh8hter
WirbamkeitdurchporôseKSrnerhervorgerufenwerden.Diese

porSsenTelle sind offenbarim Vergleichmit anderen gleich-
groBenaber kompaktonTeilen auch die SteUen gr8Berer
Empfindlichkeitgegen FromdstoSe.Um ihre bedeutendor-
MhtoAktivit&tunwirksamza machen,ist dieselbeMengeum-
h&UendeSubatanzn8tig – besonderabei sehr volumm8sen

Niederach!agenwieFe(OH~ wie for ein gleichgroBes&om-

paktes Metaltkom. Aber auch ohne die Gegenwarteines
Fremdstoffeswird eineallmahlicheVerringerungder Wirksam-
keit eintreten, da sich das Reaktionsproduktaus den engen
Porenwenigergat beaoitigonlaBt,dieDiffusionderreagierenden
StoffedorthinerschwertundbeigenQgeoderDickevollkommen
verhindert wird. Die ,vôllig reiDû"Substanz Armstrongs
mit gleichmaBigerWirkungaber wird gegebensein, wenndie
ObefBachenbeschâËeoheitdea Kataîyaatorsmôglichst gleich-
maBigist, was bei den Edelmetallen(Armstrong und Hil-
ditsch arbeiteten mit Pd) durch die Herstellungsmethoden
leichterza erreichenist aïs beimNickel.

5. Vergiftungdurch einenOborÛachenverhtHîendenge-
Iôsten Stoff. DaB auBer freien auch – wie Bachstehendo
Veraachozeigen– komplexeCyanionen~)und zwarin auBerat

geringenMengenhemmendwirken,beruht wohlaichtaufihren
chemischenEigenschaften;wahrscheiulicheriat die Annahme,
daBes sich um eine Adaorptionserscheinunghandelt.

K~FeCy~)bleibt im Reaktionsgemischaïs gel8sterStoff
bestehen.

') Die GegenwartffeierCyanionendurchdie mSgtichephoto- LchemiacheZersetzungdesK~FeCy,)ist wohlauBgeechloseen.Sietritt
nnr nachlangerintensiverBelichUm~einundlet amDunkierwerden
derMaungerkennbar.
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Der Zustand des geISstenStoffes bereohtigt.ezu der
Voraussetzang,daB or sich in die EigonMmtichkeltendea
KatalyaatorprS.p&rat3besserza schickenvermagata die ober-
flâchlicheVergifttingsartdm-chNtedersch!age.Wie ein un.
bewaH'MteaAuge )mr die einzelnen gowebtenFMen eines
Tischtuchssieht, durch die Lupe dagegendie FMern der
einzelnenF&denwiederalaFaden von gleichorBoschaffenheit
erschetnen,so rnûBtedergel8steStoffdie far dieNiederscht&ge
unterachtodHchenStellendes Ka-talysatorsals gleicherkennen:
DieBeziehungzwischenMengedes Giftsund AktivitatmûBte
hier endlicheinoGeradewerden. Ea zeigtesich dagegenein
QberraschondesErgebnis.

Experimentelles.Za eloemcinzigenPraparat(0,i0g Ni)wurden
aMheioanderbestimmteMengottder FerrocyankalicuniSsung,die in
1ccm0,00001g(FeCy,)enthielt,hinzuge~gt.Hydriertwurden'M g-Mol
ZimtaSaïe(= 820ccmH).

Tabelle 1.

Pankt mg (FoCy.) t a

1 2,17
i – )

z,n
2 0,08 0,93

*8$ 0,0? 0,36
0,09 0,24

5 0,12 0,12
8 0,14 0,08

Tabello 2.
Z22t-

Pnnktj mg (FeCy.) )

.1 'l¡Õ'-t –
!,80

2 0,005 t,60
8 0,020 1,20
4 0,040 0,60

*55 0,045 0,40
8 0,050 0,96

0,055 0,32
8 O.OC5 0,28
9 0,080 0,20

t0 0,100 0,14
1t 0,1200 0,12
12 0,140 –

DieWirksamkeitvermmdertsich zuerst rasch, aber in
direkter Proportionalitatmit der Giftmengebis zu einem
ach&rfenKnickpnnkt~, und die Aktivitâtan dieser Stelle
verringertsich in der gleichenWeise, Durgeringerbis zur
cndgakigenVergiftung.

Setzenwir nun auch hier voraus, daS der K~taly~ator
an allenStellen,was das Wesan seiner AMvit&tbetrifft, in
der gleichenWeisewirtt, so kann der Knickpunktfolgender-
ïnaSengedeutetwerden. Das Gift vertcilt sich im ersten

') Pan~t3Tabelle1. Ponkt5 Tabelle8.
i
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KarvonstUckg!eiehm&Bigaber diaganzeEataIysatomberH&che,
die AbnahmeKt setbatverstUndIichproportionalder Menge.
Am Knickpunktist die ganze OberS&chemit einer gleich.
m&BigenadsorbiertenSchicht bedeckt. Die abrigMeibende
WMserstoSantageruag!(ommenun durchDiffusiondurchdiese
Schichthindurchzustande;bei weiteremZusatz iege sichnun
tiber diese Schicht eine zweite, die die OberHacheso ab.
scMieBensoll,daBkein DurchtrittvonWaaserstoTund Zimt.
siluremehr erfolgenkann: die WirkmmkoitBimmtabermals
dirokt proportionalmit der Mengebis zur eodgOltigenUn-
wirksamkeitab.

Wenn das eo ist, muBdie am Knickpunktvorhandene
Giftmengein Zusammenhangstehenmit der Gr66eder Ober-
BScheund – da diese wiederummit der Wirksamkeitin
Beziehungsteht (a.8.)– mit der Anfangsgeachwindigkeitder
verschiedenenPr~paratevorknQpftsein. In der Tat benOtigte
der Katalysatorvon gr8BererWirkaamkeit(2,17), also von
gr8BerorOboraachoeinegrSBereGiftmenge(0,07mg) als der
vongeringererAktivit&t(1,80,0,045mg).

ÛieBen, Physikalisch-chemischesInstitut.
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t.

über dieMsïichkeitdesCalciumcarbonats
in koMens~Hl'ehaltîgemWassermiterhohenDrocken

und dieEigenschaftensolcherMsungen.
Von

Otto Haehnel.

(Etngegaagenam&.November1923.)

Fast ebensoait wie die erstenVersuchezur Feststellung
derL5sKchbeitdesCalciumcarbonatsin reinemundin koblen-

saurehaltigemWasser unter Atmospharendrackaind die Be-

mtihtmgenzur Ermittlung der LCsUcMteitin Wasser unter
hôherenKohlendioxyddrucken.Boutron und Boodet') wie
aachBineau~) stelltenvor etwa 70Jahren fest,daBdieLoa-
lichkeitdes Calciumcarbonatsmit zunehmendemDmck steigt,
aber bald schonbei ganz wenigÜberdruckein Maximumer-
reicht. Ein ShniicheaResultatfandauchCaro~),der nBgefâhr
20 Jahre spitter zahlreicheBestimmungenbei +5~, +10°,
+13" und +20" unter verschiedenon,zwiachen1 und8 Atm.

liegendenDruckenausführte. Das Maximumder L3alichkeit

betrâgtnach ihm0,3% CaCO,und wird bei 5"unter4 Atm.,
bei 10" unter 5 Atm.,bei 13" unter 5 Atm.undbei20" unter
7Atm.erreicht. Engel4) ermittelte 15Jahre nachCaro die
LSahchkoitunter 1, 2, 4 und 6 Atm. KoMensanredtucItbei
16"und stellte eineZunahmeder L88lichkeitbisauf0,2109"
CaCOg(anter6Atm.)fest, ohne dieseMengefurdasMaximum
der L&sUchkeitzu erkl&ren. In nenerer Zeit haben sich
N.McCoy und J. Smith'') eingehendmit der LSsUchkoitdes

') Journ.d.pharm.u. d. oMm.[3126,16(18S4).
') Ann. d. Chim. u. d. Phye. [8] 61, 290 (18&7).

Aroh. d. Pharm. [4] 1M, 14'! (18~4).
Ann.d.Chim.u.d.Pbys.13,34$(1888);Compt.rend.101,949

(1885).

Journ.Am.Chem.Soc.?, 410(1911).
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Calciumcarbonatsin Wasser unter hSheron KoMendioxyd.
druckenbosohaftigtund dabei unter Einhaltungeiner Ver.
suchstemperaturvon 25" Druckebis zu 25 Atm.zur Anwen.
dunggebracht. Die ErgebaiMeihrer Untersnchuogondecken
sich insofemmit den Rosattstendor atteren Forscher, ats
wiederfestgestelltwnrde,daBentsprechendder zunehmenden
Konzentratiouder freienKohtensHurein der Lôsung,d.h. der
NrhMmngdes Partiaidruckcsder EoUeasaurein der Atmo-
sphare,welchemit der LSsungin Berithrungist, die LSaïich-
keit des Calciumcarbonatsbis zu einemMaximumansteigt.
SiofandendiesesMaximumbei 15Atm.Druck(86"). In der
GrSBeder festgestelltenHBchstmengeaber bestehenzwischen
don AcgabcnMcCoy und Smiths einerseits und Caros
andererseitsnichtuobetrachtitcheUnterschiede.Wâhrendwie
bereitaausgefahrt,Caro in 100ccm der gesattigtenLôsung
0,8g CaCO,gefundenhat, gebenMcCoy und Smith den
Gehaltder bei 25" ges&ttigtcuL89)ingauf 0,269°/. Calcium-
carbonat(0,42%Calciambicarbonat)an. UmdieseUnstimmig-
keitenau&mH&ret)und dieEigenschaftender gesâttigtenKalk-
ISsungkennen zu lemen, sind in der vorliegendenArbeit
nochmalsLSalichkeitaversucheausgeführtworden, und zwar
vornehmlichunter hohen, demVoranseiguDgsdracksehr nahe
liegendenEoMendioxyddracken.

Apparatur und Arbeitsweise.

BevordiezudenLtislichkeitsversuchenst&ndigverwendete
Apparatur(VersnchaaaordnangII) beschriebenwird, ist eine
Apparatur(VoNachsanordnungI) zu behandeln,welchenur
vorttbergohendbenatztwordeniat. Siewm-deaa6erGebrauch
gesetzt,aïs sichergebenbatte, daBeine enter hohemKoMen.
dioxyddrackhergestelltekonzentrierteKalklôsungsich nicht
soforttrùbt, d. h. zersetzt, wennsie unter AtmoBpharendruck
gebrachtwird.

Versuchsanordnung I: In einemzylindrischenAuto-
klaven,der in halber H<;hezwei genau gogenuberliegende
Glasfensterbesitzt,befindetsichzur Aumahmeder Versuchs-
Hûasigkeitein aus den beidenTeilon A und B bestehendes
GlasgefâBnachstehendenQaerschnittes(Fig. 1). Die Lage
dos GJasgefa6esin dem Autoklavenist derart, daB der
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Bodendes Teiles B (obererTeil) durchdie Glaefonsterdes

Autoklavenhindurch beobachtetwerdonkann. Nachdemder
'rY.

Gof&Bteil etwa bis znr Haute mit

einer lOprozeat. AufechtemmuDgvon

hoMensam'emKalk in Wassera.mgef&Ut
war,wurdetiberadaonHalseineFilter-

hQUogeattilpt,die durchUmwickelamit

einerHfuifMhau)*nochbefestigtwurdo,
und der Gof&Bteil aufgesetzt.B saB

l

nur loseauf sodaBkeinhermetischer
p

AbsoMuBdes Gef&Binnemgegen das

ÂuBoraerMgte. Nach dem Einsetzen

des GefâBesin den Autoklavenworde

deraolbevonder Kohlensaurebombeaus

unterDrackgesetzt und innerhalbvon

4 Stunden24mal krMtiggescMLttdt.Indemalsdanndiegauze

Apparatur,d. h. der Autoklav,auf denKopfgestelltwurde,

arfolgtedie Filtration der LSsang,die dabeiaus domGefâB-

teil Jf nach dem GefaBteHB durch da8Filter bindurcblief..

Das an angebrachteGlasrohrjK ermSglichtoeine rahtge
und gleichmaBigeFUtration. Durch die beidenGlasfenster

des Autoklavenhindurchkonntebeobachtetwerdon,daBdas

Filtrat klar war. Mehrereauf dieseWeisehergestelltekon-

zentrierteLBsungenbehieltennach demÔffnendesAutoklaven

unter AtmosphârendruckeioigeZeit ihr klaresAussehenbei,
so daBdie ziemlichkomplizierteApparatur1 aufgegebenund

die nachfolgendbeschriebeneVersuchsanordnangII for alle

weiterenVerauchoin Gebrauchgenommenwerdenkonnte.

Versuchsanordnung H In einem Autoklavenvon

20cmHoheund 8 cm Innendurchmesser,der einen400ccm

RauminhaltfassendenEinsatz aus Platin hat, und an der

Innenaeitedes DeckelseinenkleinenElektromotortrâgt zum

Bowegoneines bis fast auf den Bodendes Einsatzeshinab-

reichendenplatinenenRilbrerswurdedie 10prozentigeKalk-

au&cblemmnng,nachdemder Autoklavunter Drack gesetzt

war, eineStunde lang mit viermaligerUnterbrechungvonje
2 MinutenDaner tllchtigdarchgerahrt.Vermitteisteinesdurch

den Autoklavendeckelhindarchgefûhrtenund bis fast auf don

Bodendes Autoklaveneinaa-tzeshinabroichendenSteigerohres
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ausPJatmkonntonach eiastundigemAbsitzonder Flassigkeitdurchein daa SteigrohrobenabschIieBendesVentilhindurch c
oin Toilbetragder LSsungentnommenwerden. DaeVentil
wurdedabei nur sehr wonigge8Shot,damit die ~ftsatgkeit

a
nichtgarzu heftigherMaspradeInkonnte,waa,wiediesp~erenVersucheergebeuhaben, eineteilweiseZersetzungder Kalk.
~ncg herbe.gefQhrthabenwUrde.Dielangsamaus demAuto.
klavenherausgdMseMLësungwar nach dem Entweichonder <
freien ûberschOaaigonKoMenaa.urestets klar. Die in der
L53Mgbe6ndlicheMengeKalkwardedurch Eindampfender
~~MgkMtin einerPlatinschale in der Regd wurdenetwa100ccmverwandt unddurchGI<ihMdes Rachstandesah
CaObestimmt

Die unier 56Atm. CO,.Druck (18<'C)hergestellte
il

ges&ttigte Lôsung und ihre Eigenschaften. f'
Nachdembereits von atteron Forschem wie Caro')

Engel~ Treadwell undReuter~)daraufHngewiesenworden
fEwar, daBdas vonhoblensaurehaltigemWasseraufgenommene

Calciamcarbonatin der Lôsungals Bicarbonatenthaltensein
(musse haben W.Foote~) und McCoy und Smith an der

Handihrer experimentellenphysikalisch-chemischenVersuchs-
ergebnisseand Johnston und Williamson") in ihrer um.
fassendentheoretischenArbeitdargetan,daBtrotzdesFehlens
der ana!ytischenBelegokeineZweifelbestehenûber das ans.
schheBÎMhoVorhandonseinvonCalciumbicarbonatin derLôsangdas nach McCoyund Smith oberhalbvon 15Atm. (25~be~
stândig ist und dessenMengebei Druckenunterhalbvon
15Atm.allein vonder CtrMedes Partiatdfuckesder EoMen-
e&uroin der Atmospharoabhangt,welchemit der Loaunxin
BerUhrungist.

In der vorliegendenArbeitwurdenzanâchst unter An-
wendungdes hôchaten,bei der Versnchstemperatarvon18"C
zu erzielendenKohlendioxyddruckes(56AtN.)0)gesâttigteLa-

')A.a.O. *)A.a.O.
') Z. f. anorg. Chem. 17, 171 (t898).
<)Z.f.phy6:&.Chem.83,MO(1900).
') Jonn).Am.Chem.Soc.37,2020(t915);?, 976(19J6).') Begnaatt,Mem.det'Aotd.26,63&(1862).
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Mtgen hergesteUt und deren Gehalt an Calciumbicarbonat
bzw.Carbonat beatimmt. Die B&mtlichenf&nfVersucheer-

gabenin guterÛbeteinstimmunguntereinandereineSattigungs.
mengevon 0,687 Calciumbicarbonatoder 0,393~ Calcium.

carbonat Dieser Wert ist betrâchtHchgr5Berala alle von
don&lterenForschernangegebenenundübertrifftden hSchsten

derselben,denCaroaehen(0,3°~CaCOg),um den drittenTeil.
Es wurde alsdann geprUft,ob ein Unterschiedin der

LMicbkeit der verschiedenenSortenkohtenstmrenKalke! zu
erkennenist. Zn diesemZweckegelangtenzur VeywendaDg:
fein pulverisierter Kalk"p&t(Druse aus dem Rüdersdorfer

Muschelkalk),gestoBenerCarrarischerMarmorund gebrannter
Kalk. Es erga.bsich hierbei eine kleineVerachiedenheitin

derZeitdauer,diezur ErreichungderSS-ttigunggebrauchtwird,
aber ein gtiinds&tzlicherUnterschiedwurde nicht gefunden,
ebeMOwenigwie Anzeichendafür, daBdas Calciumbicarbonat

in zwei verschiedenenModifikationenvorkommt, wie von

Raikow1) angegebenworden ist. Die unter bohemDruck

hergestellteund dann unter Atmospharendruckgebrachtege.
s&ttigteCalciumbicarbonatlôsungzersetztsich unter Abschei-

dongvon Calcitkrystallennur langsam. Die Geschwindigkeit,
mit der aie beim Stehen an der Luft zerf&Ut,ist bestimmt
wordenund ergibt sich aua den in der Tabelle1 zusammen-

ge~telltenWerten, die angeben,welche Konzentrationeine

geaS.ttigte,an der Luft stehen gelasaeneLSsungDacbbe-
stimmtenZeitabst&ndenaufweist, M&ËigesSchüttelnund ge-
lindeeErw&rmender konzentriertenLBsungim Reagenzglas
t&brtekeinen schnellerenZerfall herbei, auch !ieB sich die

LBaungdnrch ein PapierfiltergieBon,ohne daBdadarchihre

Konzentrationmerklichgeandertwurde.

TaheUe I.

Daner des
--Dauerdes

1
1

StundoI
24

1 4 Tago 8 WoabenAbstehena – IStundo 24Stdn. 4T&ge 3Wochcn

Geh&ttan

C&CO,

an

0,39
0,36'

0,30' 0,22'
0.07

') Chem.-Ztg. 28, 1347.
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Nach Johnston, Mervin und Williamson') ist unter-
halb von20"CoioHexabydratdosCatciamcarbonatsboat&ndig.
Wie hervorgehobenseinmag,wurdendurchMoBeaEindansteu-
lassen der konzentrierton,d.h. 0,898prozent.,CaCO~Losungan derLuft bei 10"CwasserfreieKrystallevonCalciterhalten.

Um zd domana!ytiachenNachweisfurdasVorhandenaein
des Catchmbioarbona.tsin der gegcnLackmuaschwaehsauer
reagierendenLSaungzu gelangen,wurdealadannfolgender
Versuchausge~hrt. In einemetwa100ccmRauminhaltfassen.
den Rundkolben,an dessenengenHals ein Gasentbindungs-
robr angeschlosaenwurde, welcheszum Eudiometer~hrte,
wardongenau100ccmder einmalnmgeschtitteltenL8suBg(zum
Entfernen von Resten freien Kohlendioxyds)gebracht und
nach demA~fMIendes nochvorhandenenleereaRaumesder
Apparaturmit ausgekochtemWasser bis zam Siedenerhitzt.
Die abgegebene,im Eudiometertber QMcksitberaufgefangene
MengeCO~ entaprach nach Umrechnungauf die Normal-
bedingungender MengeKohiendioxyd,welche0,64gCalcium-
bicarbonatbeimZerfall in OaC08und COgabgebenmaasen
(88,5ccm). Ein weitererBeweisf&rdie ExistenzdesBicarbo-
Data wurde dadarch erbracht, daB die Lôsungmit Kalium.
oxalat zu Calciumoxalatund Kalinmbicarbonatumgeaetzt
werdenkonnte. Die Ealiumsalzlosungzeigtonach demAb-
zentrifugierendes CalciumoxalatskeineReaktionmit Phenol-
phtalein. Rotongtrat erst ein, nachdemdieLSsunggehocht
wordenwar(ZerfalldcaKaUumbicarbonats).Gladstone~hat
den Hovidals nattirlichvorkommendesCalciumbicarbonatan-
gesprochenund Kelser~) gibt an, bei der Einwirknngvon
Ammoniumbicarbonatauf Calciumchloridin kalter Losung
Calciumbicarbonaterhalten za haben. Es wurdedaher ver-
sucht, ans der I~onxentri~rtenCa~inmbicarboBatIoanngdas
feste Salz zu isolieren. Za diesemZweckewurden25 ccm
Flassigkeitin eine auf demBoden des Autoklavenstehende
Glasschaleverbrachtund daruber ein besonderskonatraiertes
Gesteit mit vier etagecfôrmigangeordnetennachenSchalen,
welchePhosphorpentoxydenthielten, gesetzt; der Autoklav

') Amer.Jottra.ofSe.4t, 492(1916).
*)Phit.Mag.23,462(1868).
*)Joam.Am.Chem.Soc. 17l! (1M)8).
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wurdealsdannuntor 56Atm.Druck gesetztund droiWoohen

atohengelassenzur Absorptiondes Wassersdurch das Phos-

phorpentoxyd.Wie ein fehtgeschtagonerVersuchzeigte,wird

unter Bohohem Kohlendioxyddruckder LSsung daa Wasser

nur entzogen,wenn das Phosphorpentoxydûber und nicht

nnterhalbder FHissigkeitangebrachtwird,wasoffenbardarauf

ztiraokzafOhrenist, daBunter dem hohenDruck das Kohien-

dioxydspeziSschsebr vielschwerorist als der Wasserdampf.
Das nach dam Einduasten der FlUssigkeitzurûckgebliebeDe
Salz zeigte unter demMikroakopschonbei achwacherVer-

grOBerung(1:82) schône, sehr stark UchtbrechecdeKrystalle,
die keinerleiAnzeichenvongestôrterKrystaUisationoderdergl.
aafwiesen.Es ist môglich,daBfestes Calciumbicarbonater-

halten worden ist; der analytischeNachweiskonntejedoch
nicht erbracht werden, da die vorhandenegeringeSubstanz.

mengezu einer quantitativenBestimmungnicht ausreichte.

Eine Wiederholangdieses Versuchesin groBemMaBstabe,
dessen teohnischeDurchführungallerdingsfUr ein kleines

Laboratorinmziemlichaehwierigist, w&t'eBehr angebracht.

Ebensowenigwie die Abscheidnagdes festenCalciumbicarbo-

nats ans der L8snng gelangder Nachweis,daB der Boden-

kôrper,mit dem aich die ges&ttigteLôsungim Autoklavenin

Berabrttngbofand,ausschlieBlichaus fostemCalciumbicarbonat

bestand. Beim OSnendesAutoklavenwurdenFUissigkeitund

Bodeasatzinfulgedes sMrmischenEntweichensvonCOgstets

so heftig durcheinandergewirbolt, daB eiae getreonte Be-

trachtung,geachweigedenngetrennteUntersuchungunm8gHch
war. Fur das Vorhandenscinvon festemCalciumbicarbonat

sprioht aber die sogleichnach dem Ô~neades Autokla.ven

deutlichbeobaohteteGasabgabedos Bodenkorpers.

Loalichkeit des Calciumbicarbonats in koblensaure.

haltigem Wasser unter Drucken zwischen 1 und

56 Atm. nnd bei hSheren Temperaturen.

Sowohldie von Engel wiedie vonMcCoy und Smith

festgestellteAbb&ngigkeitderLBsIiohkeitdesCalciumcarbonats

in kohlons&urehaMgemWasservomDruckbei konstanterTem-

peratur ist graphisch zur Daratellunggebrachtworden. Die

EngelscheKurvesteigt unter achwacherkonvexerKrt1mmung
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bis zu 6 Atm., wo aie ihr Ende erreicht, w&hreaddie von
McCoy and Smith bis za 16Atm.fast linear ansteigt, d.i.
der Drack,oberhalbdessennach denGenanntendasCalcium.
bicarbonatbeatândigiet, umvonda an in horizontalerRichtungweiter za verlaufon.

Der in der vorliegendenArbeitfestgestellte,imVergleich
mit den MtorenLiter&tarangabenbetr&chttichgr8BereGeh<dt
M Calciumbicarbonatin der ges&ttigtenL8suDglieB ciné
NachprtfuBgbzw. Erg&nzaagder vorhandenenL8slichkeit8.
knrven angebrachterscheinen. Im Gegensatzza dem Ver.
fahren derVorgângersindaberdiedazuerforderlichenBestim.
mungennichtbeiimmergr8Berwerdenden,sondernnmgekehrt,bei immerkleinerwerdendenDruckenMsgefahrtworden,da es

ja in ersterLinie auf dia Ermittlungdes oberenTeiles der
LSsUchkeitskurveankam. Das Verfahrenbestanddarin, daB
die im Autoklavenunter56Atm.hergestellte,ges&tttgtaLSsaDg
darchAbatrSmenIaaseneinesTeilesEoMendioxydseinemetwas
geringerenDracke ausgesetzt,dann 5 Minutenlang gertihrtund hiernachdarch EntnahmeeineskleinenTeUbetrageaauf
ihre Konzentrationgeprtlftwurde. DieserProzeBwurdemit
ein und derselbenLôsungmehrmalswiederholt,wodurchdie in
Tabellen zasammeageateUtonWerteerhaltenwurden. Diese
Werte far die Abh&ngigkeitder Lôslichkeitvom CO,-Druck
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passen aich den von Engel für Druckebis za 6 Atm. an-

gogebenensehr gat an and bildenmit ihnenzusammeneine

Reihe, welche,graphischdargestellt,eine bMetwa 15 Atm.

ziemlichstark, dann schw&cheranatpigendeund oberhalbvon

etwa40Atm.fast horizontalveclaufendeKurvebildet. Hier-

nach wird das Maximnmder LosUchkeitnoch nicht, wie

McCoyund Smith angeben,bei 16Atm.,sondernerst sehr

viel hôher, etwa bei 38–40 Atm., erreicht(18"C)(vgl.die

KurveI in der Fig.2).
Tabelle II.

CaCO, feetgeateUt

A. naehje&Mtn.~gem Bemerk~g
ROhren

t 56 û,898<
2 85 0,380“
3 25 0,842,,
4 18 0,80f,,
6 14 0,283,,
6 10 0,256,,
7 6 0,211,, t

8 0,182,, Be.t.Engeta
9 2 0,140,, !j

10 1 0,108,,

Schl8sing~ hat, am für alle m8glicheaCO~-Drnckeden

Gehalteiner gesâttigtenLôsungan Calciamearbonatberechnen

za kSnnen,die Formelaugegeben:

~7 -0,9218~,

wox den Partialdruckdes KoMeodioxyda, die Mengedes

gelôatenCalciamearbonatsbedeutet. Wie die vorliegenden

Versachaergebaissezeigen, bleiben die tatsachlichgelôsten

Mengenhinter den nach SchISaing errechnetenznrNck,und

zwaram so mehr, je h&herder Druckist. Die bei 56 Atm.

(18"C)hergestelltegea&ttigteLësMgenthaltnur0,393" CaCO,,
wahrenddie Rechnung0,700 verlangt. Der Schlôsing-
schonFormelkommtkeineaUgemeineAnwendbarkeitza, mit

Bezugauf Dracketber 8 Atm.iat sie fabch.

') Compt.rend.?t, 1568(18?2).
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Umdie AbhângigkeitderLëslichkeitdosCatcmmbicarbo.
nats von derTemporatur(beikonstantemDrack)zo ermitteln,
wardonunter 66 Atm.LMichkeitsbestimmuagenbei 26°,35
4&"und 55" C ausgefflhrt.DiegesamtoApparaturwurdezu
diesomZweckin einenThermostatengestellt. Es ergabsich
zaN&chsteine geringeZunahmoder Lasiichkeitbis 2&"und
dann ein stetiges Zurackgohenbis auf 0,235<n bei 65 "C
(vgl.TabelleIII).

Tabelle 111.

LaufendeNr. Tempe~twC~O.-Gebatt der
ge~ttigtenMoung

1 18" j 0,893*r
2 M' 0,403,,
S 35< 0,MO,,Il
4 45' 0,3M,,
S 55" 0,255,,

(Vgl.KurveII in der Fig.2.)

Etektrolytische Leitfâhigkeit der Calcium.

bicarhonatISsung.

Nach W. Footel) wird in einer LSsung von Calcium.
carbonatin kohIenBaarehaItigemWasserdie Disaoziationder 1
vorhandenenfreien Eohtensâuredurch die Bicarbonationso
stark zarttchgedt~ngt,daB ihre Leitf&higkeitgegenûberder
desCalciumbicarbonatsgar nichtin Betrachtkommt. Waltor
und Cormack~) haben jodenfallsfestgestellt, daB die Leit.
fâbigkeHvonNatrmmbicaTbocaUoaucgeadie gleicheist, obsie °

freie KoMensâureenthaltenoder nicht. In der vorliegenden
ArbeitwurdenLeitfahigkeitsmessnngenan Calciambicarbonat-
I8sungcnYerschiedensterKonzentrationausgef&hrt,derenKr-
gebniasein TabelleIV zusammengestelltsind. DieMessungeti
erfolgtennach der bekanntenKohtrauachachenMethodemit
Telephonund RoUbrOcke.Dio Kapazitat des Wideratands-
gefaBesbetrug0,4242cm"\

Wio ein Blickauf die TabelleIV loht-t,leitet eine0,64.
prozentigeCalciumbicarbonatlôsung,wie aie bei 18"C unter

') Z.f. phya:k.Chem.33,'!60(t900).
') Joam.Chem.Soc.London77,t3 (1900).
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t/\ Tt~t~t~~–t t.~ _t<i* ru

t hohenCOs-Druckenerhaltenwird,denelektrischenStrometwa.

doppeltaogut wieeineboigleichefTemperaturgos&ttigte,d.h.

0,2prozent.GipsISauNg(Holborn und Diessethorat*) und
t'und18 mal besser als eine konzentriertereine KoMen8&nre,¡
die nach demVerfassecunter52 Atm.(15"C)einenGehaltvon

5,44'ound eineLeitfithigkeitvon198.10""cm"~or'aufwei6t.')

Tabelle IV.

Lfmfonde Ca(HCO,),. j Oemessener LeH(M)igh.eit
Lau;de

~:C08.GC~alt
I

Ciehult
r \~i~r~'r~it~~I~~elt~Widerat.in

M ~18.10'

1 0,303' °'o 0,63' 0/0 j n8 S606

2 0,860 “ 0,MS,, 8310

S 0,MS,,Il 0,548 184 3t6&

4 0,807 Il 0,498,, 144 2940

6 0,288 0,459 155 2180

6 0,3'!3,,Il 0,443,, 164 2605

7 0,235,,Il 0,381,, 186 2280

8 0,221 Il 0,369,, 192 2225

9 0,188 0,305 228 1869

10 0,120 0,288,, 380 1117

H 0,086,, 0,189 4M 854

12 0,089 0,063,, 1090 889

13~_J_0,026,, 0.0~ 1'~
__2~

14
jitOM.CaSOt 0,3~ 225 1885

15 “ H,CO, 5,44 – 198

Zusammenfassung.

1. Es sind bei einer Temperaturvon 18" C gesattigte
LôsungenvonCalciumbicarbonatin Wasserunterhohen,nahe
demVerûtissigungsdruckliegendenKohlendioxyddruckenher-

gestelltworden.Diein dergea&ttigtenLôsungermitteltoMenge
Calciumbicarbonatbetrâgt0,64" waseinemCalciumcarbonat.

gehalt von 0,89"/“ entspricht. DieseMengeist betrâchttich

gr56erale die,welchevonMterenForachern,wieCaro(0,S"
CaCO~)und McCoy und Smith (0,26 CaCO,),far dieLôs-
lichkeit des Calciumcarbonatsin koMenaâurehaltigemWasser

angegebenwordensind.

') Wied.Ann.M,440(1898).
') ZentratM.f. Min.20,26(t920).
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2. DMunter hohemCO,.Druckhergestelltekonzentrierto
CaIctumbicarboaatIOsungzersetztsich,unterAtmospharendruck
gebracht, nar langaam,auchwennaie gesch&tteitoder mSBiserwarmtwird.

8. Es wurdedieAbhangigkeitder L8g!ichkeitdesCalcium.
carbonats vom CO~.Dfnckzwischen1 nnd 66 Atm. bei kon.
stanter Temperatur(18"C)ermitteltund dabei eineKurve er.
halten, welchedie Fortsetzungder von Engot aufgesteUtenaber nur fttrDmekobis zu 6 Atm.geltendenbildet. Die von
McCoy und Smith angegebeneL8s!ichkeit~urveweicht in
ihrem oberenTeil (von16Atm.an)vonder in dervorliegenden
Arbeit erhaltenenwesentlichab.

4. DieFeststellungderLSsIichkpitdesCalciumbicarbonats
bei erh8btenTemperatnrenunter konstantemDruck(56Atm.)
ergab zanachst eine mit steigenderTemperaturverbundene
geringeZunahmeder L8s!ichkeit(bis25~. Bei weitererTem.
peratarsteîgerungwarde eineAboahmeder S&ttigungameDge

gesattigteLôsungenthâltnur noch
0,42 Calciumbicarbonatoder0,26< Calciumcarbonat.

5. Es ist der ana!ytischeNachweiserbrachtworden,d~B
die bei IS~C anter 56 Atm.CO.-DruckhergesteUte,gesattigte
Leaung das Calciumquantitativals Bicarbonatenthâlt Der
Versuch zur Isolierungdes festen Calciumbicarbonatsdurch
Eindanatenlassenoiner LSsangunter hohemDruck(56Atm.)nnd beiZimmertemperaturhatzwarkeineinwandfreiesResultat
ergeben, dtirfte aber bei oinerWiederholungmit einer ver.
besaertenApparaturzumZie!eführen.

6. Es sindelektro!ytiacheLeitfaMgkeitsmcssungenan Cal.
cmmbicarbonattëanagenverschiedensterKonzentrationaasgefQhrt
worden. Die Leitfâhigheitderbei 18 "Cgosattigten0,64pro.
zentigenCalciumbicarbonatlôsungbetragt3605.10"cm-'o~
DiesesLoitverm8geaist etwadoppeltso groBwiedas der ge.
satttgten, d.h. O~prozeat.&ipsiOsungbei gleicherTemperaturund rand 18mal gr8Bera!a das der reinen konzentrierten
waBngfmKoh!ensâure(5,44 unter 52Atm. bei 15").

Berlin-Lichterfelde, den5. November1923.
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JeurMd f. prtkt. Chex~k [3] B-t. 107. 12

MttteilcngenausdemchemischenInstitutder
UniversîtmHeidelberg.

i
169. Cberftthrnng der M.Butan.c'trtcarboMsNm'e

fn ihr Triazid und In AMttnemethyiathytketen.

Von

î Theodor Cu?tius und Rudolf Gund.

(Eingegangenam8.November1928.)

1
Die Azidemehrb&MscherCarbona&Men,der aromatischen

wiederFettreihe,verhaltensichnachdemRezeptderOurtius-
schenReaktionebensowiedie der einbasischenCarboM&uren.

1

ZweibasischeSaoren lie~m Diamine,dreibasischeTriamine.
Zu bemerkenswertenErgebnissenfMu'ten die Unter-

anchnngenbei solchendreiba.9ischenSauren~)der aromatischen

Reihe, die zweiCarboxylgruppenin 1,2-Stellungenthalten.
I Neben den normalen Trihydrazidenentstanden Hydrazi-

1 hydrazide,
i CO.NH-NH, CO.NH-NH,

r~CO.NH-NH, ,CO.NH Hydr~i.
i C0.

TrihydMMd,
h'.?!~

1 'CO.NH-NH, t~J-CO.NHhydrM:d,

welcheHydraziazide und Hydraziamino:

CON, NH,
¡ r~CO.NH r~CO.NH

iE Uco.~
Hydrazlazid,

Ljco.~

UefemkCnBen.
In der Fottreihe fahrtendie UntersuchungenvonTh.

} Curtius und A.Hesse über dieAzidreaktionan emer drei-
basischen Saore, der Tricarballylsaure~), zu dem ein-

') Dies.Journ.~] M,98<f.(1915).

1
1 ') Dies. Journ. [2~ M, 282ff. (1900).
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fachetenTriamin in dieserReihe, demaymmetriachenTri.

'1,
aminopropan.

Zn einer besonderenReaktiongeatattetaaich die Unter-

auchMg,welcheTh.Curtius undF. Sauvin mitder Citronen-

sauro~), einer dreibasisohensymmetrischenOxysâure, aus.
ft1hrten. Hier wurdeaowohiderenTriazid:

s.
CH..CON, CH,.CON,

C(OH).CON,wie ihr Hydraziazid: 0(OH).CO.NH

CH,.CON, CH,-CO-NH

erhalten. Da aber in eratereman dem mittlerenKoMenstoS-
atom nebender Carbonylazidgruppe(-CON,)sioh auch noch
ein Hydroxylbefindet,moBtodas bei der Umlagerungdes
Triazids znnâchstentstehendeTriamin als Endprodukt Di-
aminoaceton Hofem.

In der vorliegendenArbeit~)werdenUntersuchungenbe-
schrieben,welchewiran einerunsymmetriachen Tricarbon-
s&ure der c-Butantricarbons&ure; 1

CH,.CH,.C(COOH~

aoafUhrteD.
CH,-COOH

j
Die ans derselbendarzustellendenHydrazideund Azide ,t

f)lhrtemzur Bildaag eines EetoQamins,des Âthylmothyl.
ketonamins vonder ZusammensetzungC~H~CO.CH~.NH~:

0,H,.C(CON~, C,H,.C(NH,), C,H,.C==NH C,H..CO

CH,.CON.~ CH,.NH,
Y

~.NH~ <H,.NH,'
Tri&zid hyp.Triamin byp.Imin Ketonamin

NacheinervonC.A.Bischoff~)angegebenenaUgemeinen S
Methodeentstand bel der EinwirkuagvonNatriumathyl-
malonester anf Ohloressigester in alkoholischerL8sung

') Diea.Jonm.[2]?. 246(191'!).
') Vgt.R.Gand, ,,ÛbetfahruBgder n-BQtan.tt-tdcM'botM&Nre?

in daaTriMid;SynthesedesAminomethyMthylketona".ïnang.-Dies.
Heidelberg1922.Maechinenochriftlichhintedegtbeider Utdvereitata-
biMiothek.Th.Curtius a. R.Gnnd, ,,Cberfa!)raNgvon<x-Batan- §
trtc&fboneaterin Mûthytathylketonamin".Z.f.a.Chem.1923,159.

8)Ber.33a,681(1890)undAnn.Chem.214,88(1882).
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1~'

der schon bekanute Tricarbonsaureester einer Athyl-

t
bormBtoins&ure~ein ÂthylathenyUricarbonsaureeater,
dessenKonstitutionvomButan abgeleitet:

CH,.CH,.<?C(COOC,H,),
i 0

<.CH,-COOC,H,

als «-Butaatncarbonsaureeater za bezeichnenist
Der gewonneneButantricarbonesterging unter 9 mmDruck
in der Hauptmengezwischen150-1550 ttber.')1) Mit diesem
ProduktwurdeweitergeMbeitet.

XochtmandiesenButantricarbonester in alkoholischer

L&BMgmit einemkleinenÛberachuBvonHydrazinhydrat,so
verl&uftdie Reaktion normal unter Bildung des Butan.

c'tricarboosa.uretrihydrazida:

C,H,.C(CO.NH.NH,),
(li).

CH,.CO.NH.NH~1
<")-

DieserK&rperkryatallisiertausAlkoholin farblosengl&nzen-
donNadelnvomSchmp.167 Er ist leicht loslichin Wasser
und v6rd<lantemAlkohol,unIosUchin Âther.

Die Bildung eines Hydrazihydrazida von der Kon.
atitotion:

.CO.NH-NH, .CO-NH
A.

C,H,.C<( oder wahr- B. C,H..C<,~–NH
scheinlicher p~

6H,-CO–NH

Bcemcer

CH,.CO.NH.NH,

konntenwir nicht beobaohten.Es iat diea bemerkenswert;
dennman konnteerwarten, daB zwischenden beidenCarb-

oxylonam selbonC'Atomein 8gliedrigMHydrazinringsich
nochleichterbildenwûrde,als das 6gliedrigeSystembei den

symmetrischenTricarbonsauren.
Jod in aikohotischerL&atuigachiedaM dem Trihydrazid

ebenfallskein achwerMslichesHydrazihydrazidab, aondern
f&hrteunter Stickstoffentwicklungzur BildungvonDiammo.

niumjodid und der freien BntantricarboNsâttre~ vom

Schmp.119".

')Ber.2Sa,691(1890).Bischofff&nddenSiedepunktuuierge-
wBhnMehemDmekbei288'.o.

Aun. Chem. 2~, 114 (1887).
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Butaniricarbonsaurehydrazid gibt in waBrigerLësung
mitBenzaldehyddaswei8eTribenzatbutantricarbons~ure-
hydrazid, daa bei 244" unter Zersetzungachmi!zt. ,1

AuBerdemwurdcn Salicylaldehyd, p-Tolylaldehyd, J
o-Chlorbenzaldehyd und o.Nitrobenzatdehyd zu Kon-
densationenmit demTrihydrazidgewahit. In ebensoleichter j
WeisereagiertdasHydrazid mitAceton zumTriacetonyl-

Ltricarbonsaurehydraxid und mitBenzophenon beimEr.
wannenznr analogenVerbindung. ',1

Wird Butantricarbonsa.nrehydrazid in wenigkou. J
zentrierter Saizsâure gelSatund die ûberschusaigeSHurn
imExsicoatortibarKali verdampft,so erhitltmandasButan-

tricarbonsauretrihydrazidtnchlorhydrat. Mit Pikrin-
saura in alkoholischeroder wâBrigerLCsangbildetdasHydr. J
azid ein Tripikrat vongoldgelberFarbe. Besondersleicht d
war auoh mit Essigsitureanhydrid das Triacetylbutan-
tricarbonsaarehydrazid vomSchmp.822"und ebensomit
BenzoytchIoridnachSchotten-Baumann daaTribonzoyI-
butantricarbonsaurehydrazid von der analogenKonsti-
tution und dem8chmp.l6t" zu gewinnen.

Butan.tf~?-tricarbonsauretriazid:

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

CH..CO.N,'

wird aus demHydraziddurch Diazotierenmit Natriumnitrit
in verdunntersalzsaurerLosungdargestellt. Aus dem athe.
rischen Auszugerhalt man nach Verdunstendes Âthers ein
za Trânea reizendes01, das in die Flamme gebracht mit
lautem Knall explodiert. Ein cydiaches, echwer loeUches
Hydraziazid, das boi ahniichenFallen erhalten wurdeund 1
durch seine SchwerIoslicMteitin Âther vom Triazid leicht 1
batte getrennt werden konnen, wttrde hier niemals beob-
aohtet. Butantricarbons&nretriazid wird bei –10" noch
nichtfest undbeginntachonunter0"Stickston'zaentwickeln,
so da6 eine ReindarsteUungunm8g!icheracheint. Kleine j
MengenIsocyanat, die bei dem Stickstoffverlustentstehen J!
muasen,sindsofortnach dem Diazotierenbereits beigemengt.
Es empfiehltsich, das AzidauSerstvorsichtigzu behandeln,
um Exploaionenzu verhuten.

<
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Wenn man die atherische AzidiSsungmit absolutem
Alkohol bis zumAufhôrender lebhaftenGasentwicklunger-

w&rmt,so entstehtdas Urethan:

C,H,.C(NH.COOC,H~),

OH,.NH.COOO,H,

einOl, das noch nicht vSlligrein gewonnonwerdenkonnte.
DièsesUrethangab bei der Hydrolysemit SaIzsS.m'ewie

zu erwartencf.Amido-ketobutao, welchesauf anderem

Wegebereitsvon Erich Kolshorn erhaltenund auafuhriich
untersuchtwurde:1)

C,H..C(NH.COOC,H,), C,H,.CO
) +4H,0 = +8C,Ht.OH
CH..NH.COOC,H. CH..NH,+8CO,+8NH,.

Diesesaus demUrethanerhalteneAminoketonerwiessichmit
demvonKolshorn beschriebenenidentiach.~)AIsZwischen-

produktmn6 man ein Butantriamin annehmen,in welchem
dann die beiden am ~.KoMensto&tombofindlichonNB~-
GruppenzuNâohsteinmalAmmoniakverlieren,woraufdaada-
dorchentstandeneunbeatandigoImin unter nochmaligerAb-

gabevon Ammoniakzum Ketonaminhydrolyeiertwifd.S)
Die nach der Hydrolyseals Spaltungsprodukteentstan-

denen2MolekOleAmmoniakwurdenalaSalmiakgewogenund
das f!&saige<t!.Amino-ketobutan*) als salzaauresSalz
durchdenSchmp.150"und weiteraïsPikrat vomSchmp.241"
charakteriaiert.

AuademTriazid in Ather falit mit Anilin beimlang-
samenVerdunstendesLoaungsmittelsunterVerlustvon3 Mole-
k&lenStickstoffwasaersto&auredas normale Trianilid der
Btttantricarbonaaare vomSchmp.217"aas.

Mitp-Toluidin bildet sich daa herrlichkrystaUisiaroade
Toluidid. BeideAnilidekonntenbisher nichtauf anderem

Wegedargestelltwerden. Ans denselbenAnilidenergibtsich
dioKonstitutiondes nicht analysierbaren,explosivenTriazids

') Ber.37,11,M?8(1904).
*)Ethatteo!tberdas ChloriddesÂthylmethytketone.E.Kole-

horn,a.a.0.
') VgJ.daaSchemaauf8.178Mton.
<)E.Kotahorn,a.a.0.
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der Butaatricarbonaaure.Ebensokann die Ausbeutean Tri.
azid aus demTrihydrazidüber das SaureaniUdnunmehran.
n&heradberechnotwerdec.

Das Isocyanat:
C,H,.C(N:CO),

CH,.N:CO

bildete sich aus dem Bataatricarbonsaureazid durch
Kochenin absoluttrockenemBenzol,bia die StickstofFentwick.

lung beendetwar. Es hinterbleibtnach dem Abdestillieren
desLSsungamitteleals gelbUches~die Augenza Tr&nenraizen.
des Ô1. Es bestehtin jedemFall eme nur geringeDWerenz
zwiachender berechnetenund der gefundenenMengedes ab-

gespaltenenStickatoBs.Ein kleiner Teil bleibt a!so bei der

Isooyanatbildungals anver&ndertesAzid zurttck. Wir haben
aach wiederholtdas Azid mit demniedriger siedendenÂther
verkocht.Ala nach dom Abdestillierendes Âthers versocht

wurde,daa rûckatândige01 weiterzu erhitzen,veruraachtedie
kleinenochvorhandeneMengeAzid bei zweiVersucheneine
so heftigeExplosion,daBdieApparaturund dasThermometer
zertrUmmertwurdenund die Substanzverkohlte.

Die Konstitation des Isocyanats wurde durch die

Anlagerungan Anilin foaigelegt:

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

(7Hq.IN:CO
$CaH6.NHi

HaNH.CONHCdHaOH,.N:COj
+ 8C~H,.NH,=:

CH,.NH.CO.NH.C.H.j
leocyanat HarNetofMerivat

Der erwarteteHarnatoff entstand unter geringerEr-

warmnng.Die weiBeFarbe des pulverigenKSrpersgeht bald
in eine getbe uber. Zugloichsinkt auch der Schmelzpunkt
merklich.Da6 dleaemHamston'doriva.tdie obigeKonstitution

entspricht,beweistdie Hydrolysemit Salzaanre,die analog
der des Urethans zu den Spaltangsprodukten:Ketonamin,
KoMensanre,Ammoniakund Anilinfahrte.

Durcheine intereasanto,direkt vom Triazid ausgehende
ReaktiontaBt sich das Ketonaminebenfalls darsteUen.LaBt
man aâmtichdasAzid in athenscherLôsungbeigewohniicher
Temperaturlange Zeit stehen, so spaltet aich der StickatofF
fast quantitativab unter Umlagerungzam Isocyanat:
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C,H,.C(OO.N,), = C,H..C(N:CO),j +8N,.

CH..CO.N,
a

OH,.N:CO
SN,.

Triazid Isocyanat

Naoh &eiwilligemVerdunatendes L8sangsmittelaentwickelt

dieses Isocyanat von selbst Kohlens&ure.Daa ursprtingUch

5UgeProdukt wurde fest.~) Behandeltman die Masse mit

Natronlango,so entweichenStrômevon Ammoniak;zugleich
entstehtder charakteristiacheGerachdesÂthylmethylketoo-
amins. Das Amin wurdenach Beendigungder Ammoniak-

entwicbinngmit Âthorausgeschüttelt.AufZusatzvonPikrin-

sa.nrezu der &thenschenLSsaagkryatsIUMertedaa bei der

Hydrolysedes UrethansbesoMebenePikrat in foinengelben
Nadelnaus.

AaafUhrnngder Versnehe.

Butan-M-tricarbonsaureeater (I).

Der orforderlicheEster wurdenach den Angaben von

C.A.Bisohoff and A. von Kûhiberg~) ans Natriumâthyl.
malonesterund Chloressigesterdargestellt. Die genannten
Forscher fanden dea Siedepunktunter gowShaHchemDrook

bei 283 Die Reinigangdes Rohesterswird besser unter

vernaindertemDmckvorgenommen.DerEstergingunter 9mm

Druckzwischen1580und 165"ûber. Aus 48g Âthylmalon-
ester wurden50g Butantrioarbonestervon obigemSiedepunkt
efh&lten=<76" der Theorie. Zu den nachsteheademUnter-

suchungenwurdemehr aïs ein Pfunddesselbenverarbeitet.

Bntan.c!tncarbON8aaretrihydrazid (H).

10 g Bnt&ntncarbonesterwerdenin 25ccm 90prozent.
Alkoholgeloat und mit 4,6g Hydrazinhydratam RûckiluS

5–6 StundenaufdemWasserbadeerhitzt. EsterundHydrazin
m&asensich achonin der .Kalteklar ICsen,anderenfallsgibt
man noch so viol Alkoholza, bis die Ftûssigkeithomogen

1)Th.Curtiusu. A.Hesse,dies.Jonm.~] 82,240(1900).Vgl.
dortdenDigtyceryUMumatofFanaTMoarbaUyiMitt.

') Ber.28a,681(1890);Ann.Chem.214,88(1882).
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wird. SchonnacheinigerZeit beginntdie Auaacheidungeines
krystallinenKOrpcM,dessenMengesich boi weiteremErhitzen
bis zur Bildungeines festen Kuchenevermehrt. Nach dem

Erkalten,Absaugenund Abpressenauf demTonteUerschmilzt
das Produkt bai 16S". Durch UmkrystaUimeremaus heiBem
90prozent.Alkoholwird der Schmelzpunktbei 167" konstant.

Bntantricarbona&urehydrazid krystallisiertin radial-
strablig angeordnetendarchsichtigen,iMggestreckton,aniso-
tropen,MdeINh'migonPrismen, die 2–3 cmerreichenh&nnon.
Die KrystalleBindleicht lôslich in kaltemWasser, schwerer
in absolutemAlkohol,anIbaUchin Âther, Chloroformund
Benzol. Die AMbeatebetrug 92"~ der Theorie.

L&Btman waaaerfreies Hydrazinaut den freienEster
ohne oin VorditDmmgamitteïeinwirken,ao scheidetsich das

Tricarbons&urehydrazidats geiblichos,dickesOl ab, dM erst
in MMrKaltemischungeratarrt. DasentstandeneroheHydrazid
ISateaich leichtund vollstandigin Wasserauf. Ein schwerer
ISaUcherEBrper,einHydrazihydrazid, wurdenicht erha!t6N.

I. 0,1066ggaben0,1480g CO,und0,068g H,0.
0,0968gg “ 80,5ocmNbe!t'!<'undM3mm.

U. 0,12SÛg “ 88,8 ccm N bei 18" Il f58 mm.

Berechnetfür Gefhnden:

C,H,.N.O,(282): t. II.
a 36,20 36,42
H 6,90 7,16 “
N 86,20 38,8-! 36,15,

Bntantnc&rbons&urehydrazid und Benzaldehyd.
WeiBeblocken, die nach dem AbSItrierenaus heiBemab.
aolutenAlkoholumkrystallisiertwerden. DieBenzalverbin-
dung wird in farblosen,mikroskopischkleinenapitzenNadeln
gewonnen. Schmp.244"unter Zersetzang. Sie ist unlôslich
in Waaser,BenzolundChloroform,Mslichin heiBemabsoluten
Alkohol,sehr leichtISaUchin Eisessig.

0~56 g gaban 0.1880 g CO, und 0,0390 g H~O.
0,09?6 g 14,1ccm N bei 21" und 7M mm.

Berechnet fth-C~H~NtO, (496) Gefunden:
C 6?J4 6f,90~
H 5,64 &j7,,Il
N 16,93 16,97,
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But&n-tricarbonsaarahydfa.zid und Salicyl.
aldehyd. Wie die Benzal- wird die Salicylverbindungmit

o.OxybenzaldehydunterIJmschdtteInMsgof&Ut.Sie krystalli-
siert aus hoiBemAlkoholin Form vongl&nzeaden,schônaus-

gebildeten anisotroponPlatten oder an beiden Enden zu-

gespitztenPrismen vom Schmp.2121.°, Uol8slichin Wasaer

and Benzol,ISalichin Alkoholund Eiseasig.

0,1840 g gaben n,9 eem N bei lT' und 7&2mm.

Berechnet fth-C~H~N~O,(544); Gefcaden;

N 16,44 t5,60~.

Buta.ntric&rbona&urehydrazid und p-Tolylaldehyd.
Das ebenso bereiteteKondensationaprodukterBcheintaua ab-

solutemAlkoholals mikrokryata.IlmesPulver. Schmp.249"°

unterZersetzung.UnICsUchin Wasserund Benzol,18slichin

Alkoholund Eisessig.

0,0840 g gaben 11,8ccm N bei t8" und '!62 mm.

Berechnet f&r C~H~NtO, (638) Gefanden:

N 15,61 15,76~.

Butantncarbons&ttrehydrazid und o-Chlorbenz-

aldehyd. Das aus heiBemAlkoholerhaltenemikrokrystalline
Pulver schmilztbei 262 UntOsUchin Wasser und Benzol.

0,1031g gabeu0,0782g AgCt(nachCarius).
Berechnet fitr C,,H~NeO,C~(5~9): Gefunden:

Ct l'?,f6 l'!)69" ·

Butantricarbons&arehydrazid und o-Nitrobenz-

aldehyd, bereitet durchZusammengobender heiBenaHtoho.

lisohenMsungen. Die Nitrobenzalverbindungkryetaliistertm

kleinengoldgelbgl&nzenden,anisotropenPrismenvomSchmelz.

punkt303

0,1284 g gaben 22,2 com N bei 16" und ?&4mm.

Berechnet far C,,H,.N,0<,(641): Gefnnden:

N 19,9? 19,94"

Batantricarbonsaarehydrazid und Aceton, bereitet
mit einem ÛberschuBvon reinemAceton, bis klare L8sang
eintritt. Im Exaiccatorûber SchwefeMurescheidetes sich
nachkurzer Zeit in tafelf8rmigen,anisotropenGebildenans.
Maafiltriert ab und krystallisiertaus warmem90prozentigen
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Alkoholum. Schmp.166 Lôeliohin Wasser,Alkoholund

Chloroform,nnISaHohin Benzol. a

0,2053g gaben 0,4t00 g 00, and 0,t746 g HO. g!
0,0694g t4,7 ccm N bei 19" tmd 76Î mm. aIl 1

BoKohoet fur CMHMN<0,(859): Gefmden:
C 6t,64 5<,49<
H 7,M 7,88
N 28,92 26,06 “.»

Butamtricarbona&nrohydrazid und Benzophenon. 1

4 TelleHydrazidund9 TeileBenzophenonwerdenin 26Teilen
Alkohol2 Stundenam BacMaBgebodit. NachdemErkalten g'
faUonbeimVerdnNstendesMsnagsmittelsbreiterochtwinMige,
a!U8otropeTa&InvomSchmp.l62"aM.UnMichinWasser, M'
ISsUchin Alkohol,Chloroformund Benzol.

0,0819g gabem9,0ccmN bei88' und766mm.
VwV ·v 6 BpW4 Vw

6:VIIi 1.· 4W 4V W~N Ivv LUi4ln

Bereehnet Mr C~H~N.O, (724): Gefnnden:
N 11,60 11,43' ·

Butantricarbonaacrehydrazid und Eaaigs&are.

aahydnd. 1 g Bntantncarbons&arehydrazidgehen mit 1 g
Esaiga&amanhydj-idunter starkerErw&rmangin Lôsung.Beim

Erkaltenerstarrt die FUisaigkoitktyataûiMaoh.Die
Acotyl. i

verbindung bildet anisotrope, nuregolm~Bigzuaammen-

geschobenePlatten vomSchmp.282 LBslichin Waaserund

m Alkohol,nalSalichin Benzoloder OMoroform.

0,t<00g gaben80,!ccmN bei36' und'!62mm.
Bereehnet fur Ct,H,,NtO, (858) Gefonden:

N 28,46 M,48'
'1" "II

Butantncarbonaaarehydrazid und Benzoyîchlorid.
0,8g Hydrazidwerdenin 10ccmAkohol unter Zut~tz

von 5 cornNatronlaugegelBat. Man {Ngt8 MoLBenzoyl-
chloridaUmahlichnnter Umsch<itte!nzu. DieBenzoyIvorMn.
dung fâllt ale farbloser,Yolumm8aorESrperaas. Sehrkleine,
schwachamaotropeN&delchenYomSchmp.286° aus hei8em

Alkohol.Ausbeutefaet quantitativ.

0,0920g gaben0,2079g CO,and0,0419g H,0.
0,1122g “ 16,4ccmNbei24"und'!52mm. ~j

Berechnet für C~H~NtO, (644): Gef<mdea:

C 61,76 61,68
H 6,14 6,09“
N 16,44 16,28“
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VMMcheZM-DftMtellMgdes Jlydrazihydrazid8.

In die siedendeLôsungdesButaatricarboasaarehydrazids

wurdenachundnachJod eingetragen.Zueruttrat Entfarbung

oin. DieLBsangwordenachweiteremZusatzvonJod mehr-

mtdsbis zam Verschwindender dunklenF&rbungeingeengt.

Ein achwertOsHcherKSrperscbied sich nicht ans. In der

Msang be~nd sichDiammoniumjodidundButantricarbon-

saure. DorohSchUttdnmit BenzaldehydwurdeBenzaldazin

vomSchmp.93" abgeschieden.BeimEindampfendes Filtrats

krystallisïerteBnta.ntncarbons&urevomSchmp.119°aus.

Btttantricarbonsâarehydrazidchlorhydrat.

1.Versuch: 1g reinesBatantncarbons&nrehyttrazidwird

mit 1g konzentrierterSaizsaureverrieben.Unter starker Er.

wa.rmungtritt LôsungdesGemischesein. NachkurzemStehen

erstarrt die FUiasigkeitza einem<3ewirrvon farblosenKry.

staUnadolohen.Schmp.185
2.Vorsuch: 1g Hydrazidwird inganzabsolutemAlkohol

gelost. In diese gut gekaMteLësang leitet man trocknes

Salze&urogasbis zur S&ttigtmgein. Man trennt das aus.

geschiedoneSalz vomAlkoholund trocknetim Exsiccator.

Schmelzpunktebenfalls185 Daa Salz erschoint in schief

abgebrocbenen,schonausgebildetenanisotropenTafeln. Leicht

loslichin Wasser,schworISsIichin absolutemAlkohol.

0,1081g gaben0,1285g AgC!.

BorechnetfUr C,H.,N.O,C),: Gefunden:

Ci 91,02 80,84°/ ·

Butantri carbonsâu rehydrazidpikrat.

Man mischt eine&lkoholiacheLi;suDgvon 1 g Hydrazid

mit 3,2g Pikrin8&tU'ein der K&lte. NMh cinigem Stehen

fMItdaaSalz in groBen,schangelben,langgestreckten,aniao-

tropen zarten Nadeln&us. L8s!ichin Wasserund Alkohol,

unMsUchin Benzolund Chloroform.Schmp.185".

0,0'!67g gaben 16,6 cemN bei 24" und T60mm.

"JI
Berechnet Mr O~H,,N,.0,, (919): Gefaadem:

N 22,85 28,80
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outantncarbODs&m'etrtttz~d.

5 g Hydrazidwerdenin etwasWasserunter Zusatzvon
10g 20 prozent.Sa!zsaureg6l8at. Zu der mit Âther uber.
achichteteaetarkgektthitenLôsuogwirdeineAcftosnngvon3,5g
Natriumnitritin wenigWasser&a)&hHchgetropft. Das Azid
8cheidetsich in Form von ÔItropfenab und wird durchUm-
rdhren von dem Âther aufgenommen.Die MhenscheSchioht
wirdvon der w&Brigengetrennt, zweimalmit etwasWasser
gewaschenund liber Glauberaalzgetrocbnet. NachdemAb-
blasonder frischbereitetenëthorischonLSaungbleibtdasAzid
ata echwachgelb gef&rbteaO! zurùck, das in der Flamme
mit lautem Knall explodiert.

ButantricMbons&ureazidentwickeltin âtherischorL8sang
schonunter 0" Sticketoff.Daa ôligeAziderstarrt bei -10"0

noch nicht. Es xeigt einen âuBerststechenden~zu Tranen
reizendenGerach.

Butantricarboaaauretrianilid. Eine frisch bereiteto
athenacheAzidISsuDgans 3 g Hydrazidveraetztman,ohnesie
mitGtaubersalzzu trocknon,mit6g frischdestiHiertomAnilin.
Dabei erw&rmtaich die Mischungvon selbst. Gleichzeitig
tritt der Geruch nach Sticksto~aaserato&a.nreanf. Ent-
wicklang von EoMensaureoder Ammoniak!aBt sich nicht
nachweisen. Butantricarbonsanfetrianitid krystallisiert
ans Âther beimVerdaBatenin feinenanisotropenNadelnvom
Schmp.217 Lôslichin Alkohol,Âther,Acetonund Chloro-
form,nniôslichin Waaserund Benzol. Ausbeute73~.

t. 0,0718g gaben6,4ccmN bei19'undT&6mm.
Il. 0,0778 g Il 7,0 ccm N bei 18" “ 758 mm.

Berechnet far Gefunden:

C~H,,N,0.(4IS): I. II.
N M~l 10,22 t0,8t'

Butantricarbonsânre-p-toluidid wird dem vorigen
analog bereitet. Die Krystalle aua Alkoholerscheinenhier
in gut auagebildeten,gt&nzenden,dûBDea,anisotropenPrismon
bis ztt 4 cm L&Bge.Schmp.186 Der K8rper iat Mslichin
Âther,Alkoholnnd Aceton,uuMsIichin Wasser.

0,0814 g gaben 0,2t92g CO, nnd 0,1060g H,0.
0,1280g ,“ 10 ccm N bei 23' und 763 mm.
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BerechnetMr C,,H,,N,0, (457): Gofunden:

C 73,68 78,44
H 6,78 7,00 “
N 9,19 !),08,

Die BildungsolcherAnilidegibt bei quantitativerDarch-

ftihrungdie MSglichkeit,auf die Ausbeutenan Azidaus dem

Hydrazidzu schlieBen.Beim Acfbewahrender atherischen

Azidioanngverhindertaber dos entatehendeIsocyanatscblieB-

lich die alleinigeBildungder normalenAnilide. Denn die

Base setzt sich in einer solchenMischungnicht nur mit un-

verandertemAzidum, sondernvereinigtsich auch mit dem

Isocyanatzu Ifamato~kôrpern. Ein einmal entstandenesGe-

mischvonAnilidundHarnstoffwar durchLosuogsmitteinicht

zu trennen.

BntantfioarbonaMreMidnnd Alkohol(U~ethaNbildnng).

Butan-tricarbaminsaureoster.

In die getrocknete,&therischeLosangvonButantricarbon-

saufeazidaus 5 g Hydrazid gibt man einen ÙberschaBder

berechnetenMonge(3Mol)abBolntenAlkoholund kocht am

VerdrangQBgsapparatetwa 2 Stunden auf dem Wasserbade

bis znrBeendigungder Sticksto~entwicklung.NachAbdunston

desÂtherahinterbleibteinedicke,oligeMasse,die imExsiccator

Ë nichtkrystallinerstarrt. Auchbei langaarnemVordanatondes

g Âthors,ebensodtu-chAbktlhlenin einerKaltemischungerhâlt

Ë man keineKrystalle. Der Stickstoffgehaltdes getrockneten

g rohenBatantricarbaminsaureestersgab aber annahemdeWerte.

DaserhalteneUrethanlost sich leicht in Alkoholund Âther,

auchin hoiBemWasser. Ausbeute78~.

R I. 0,1810ggaben16,0ccmN bei 22°und749mm.
B II. 0,2920g “ a6,6ccmNbet2S" “ 761 mm.

Berechnetfttr Gefundea:
€N,0. (819): I. II.

N 19,t6 12,6 12,M~. ·

Hydrolysedes Urethans mit konzentnet-ter Salza&nre.

g N.Annno.kotobutancMorhydrat, C,H..COCH~NH,.HCJ.

5g Urethan werden mit der droifachen Ôewichtsmenge

konzentriorterSatzs&ui-eim Rohr 5 Stunden anf nur 80" er-
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hitzt. Das Rohr enthilt eine braune Fmasigkeitmit einem

krystallinenBodensatzvonSalmiak. Beim OShenentweicht
unter atarkemDruck KoMensâure.Der Inhalt wird darch
Filtrieren über &la8wollevom Salmiakgetrennt und unter
10 mmDruck bei 40" eingedampft,der Rackstand in wenig
Wasser gel8st und mit Ather von etwas Salmiakgetrennt.
Der SthenacheAuszug liefert beim Eindampfenzur Trockne
einen fast farblosen K8rper, das salzaaure Salz des

K-Amido-ketobotans. Naoh v8HigemTrocknenim Ex-
siccatorwirddieses&uBersthygroskopischeSalzdurchWaachen
mit absolutemAlkoholandAthergereiaigt. SeinSchmp.150"
atimmtmit dem in der Literatur angegebenenûbefeia.') Aus-
beute 90"/o.

Versetztman dasChlorhydratmitAlkali,so entsteht der
chM'aktefistischeRscharMgeGerachder Methyl&thylketon-
aminbase. Dieselbewurdemit Âther aufgenommen.

Nachdem Abdunatendes LSaungamittelshinterbleibtdie
Base ala 01. Auf Zusatz von verdünnterSaizsaurewird das
boschriebeneCMorhydratvomSchmp.150" zuückerhalten.

6g UrethangabennachderHydrolyset,65g tOH~Ct;bereehnet:
1,66g = 2MolNHCIauf1MolUrothan.

«-Amido-ketobtttanpikrat,

CH,(NH~.CO.CH,.CH,.C.H,(NO~.OH.

KonzentriertewaBrigeLëaungenvon saizsaoremMethyl-
&thylketonamm(1 Mol)und 1 Mol Pikrinsaare werden zu-

sammeagegoBseN.SchonnachkurzerZeitfallenfeine,glânzond
gelbeKrystalleaus. Aus heiBemWasser erhalt man dùmme,
gelbeverwachBoneanisotropePrismen,die bei241"achmelzM.
Lôslichin Wasser,Alkohol,Aceton und Chloroform,schwer
loslichin Âther.

0,1440g gaben 0,1994gCO, und 0,0506g Hj,0.

0,029&g 5 ccm N bei 80° und '!&&mm.

Berechnet für C,j)Ht,NtO,(3t6): Gefunden:
C 3'M 3~H~.
H 3,79 3,90,,
N ~?,t! n,M,

'~M-K,n,ï8~t9M;.
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DaaaelbePikrat wird aus der atherischenLoaung der

froienBasemit Pikrins&uregofaUt.

Isocyanat nus Butantricarbona&ureazid.

I. Verkochen des Azida in Âther. Die aus 6 g

Butantricarbonsaurehydrazidgewonnenogetrockneteatherische

AzidioattogkochtmanamVerdrângangaapparatetwa10Stunden

aufdemWasserbad.Erhalten1300ccmNj,. NachBeendigung
der Gasentwicklungwird der Âther âUmâhlichabdestilliert.

In dem AogemMict:,wo die letzten Reste Âther abergehon,
wardennoch40ccm aufgefangen.Kleine TeitoAzidbleiben

trotzdemzar~ck. Denn ala der 8lige Backatamdzum Zweck

derDestiH&tionweitererhitztwarde, erfolgteExplosionunter

Verkohiungder Substanz.
II. Verkochon des Azids in Benzol. Dieatherische,

gotrockneteAzidiosungaus &g ButaQtricarboBsaurehydrazid
wurdemit 70 ccmBenzolversetzt, der Âther langsam ab-

getriebenund diebenzolischoLosungam Vordr&nguBgsapparat
weiterverkocht,bis die Stiekstoffentwioklungbeendet war.

Nachdem Abdestillierendes Benzols hinterbleibtdas rohe

Isocyanat aïs dickesOl. Daseelbeiat anioslichin Wasser,

miachbarmit Ather,BenzolundTetrachlorkohlonstoff.

Addition von Anilin an daa Isocyanat der Butan-

tricarbonsaure (Butenyttriphenylharnatoff).

v 6 g Butantricarbonsâurebydrazidwerden wie oben be-

sohriebendiazotiertund in Benzolverkocht. NachBeendigung
der Qasentwickinngwird die berechnete MengeAnilin zn-

gegeben,daaBenzolhieraufabdeatilliert,der nocholigeRtick-

standin absolutemAlkoholgelôst und unter guterKühlung

tropfenweisemitWasaerunterUmrahrenbiszur ebeneintreten-

denTr&bungversetzt.NacheinigerZeit acheidetsichder Harn-

'j stoff in Flockenaus,welcheausgelblichenznsammengebackenen
kleinenTâfelchenbeatehen. Zur Reinigung werdendieselbon

mehrmalsin absolatemAlkoholaufgenommenunddurchZusatz

vonwenigWassergefallt. Schmp.226 Lôslichin Alkohol,

Benzol,Tetrachlorkohlenstoff,unioalichin Wasser. BeimAnf-

bewahrenwirddie Verbindunggelb.
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0,t420g gabeu 0,8393g CO, und O.OTHg H,0.

0,t)t0g n,9 Mm N bet 88" nnd '?54 mm.1 Il

BerechMt Mr 0, (4CO): Gefundeu:
C 65,21 6:H)*
H 6,08 6,06,,
N t8~ t7,9i), ·

Hydrolyse des Butenyltriphenylharnstoffs.

5 g wurdenmit 16ccmkonzentrierterSatM&ureim Rohr
5 Stundenauf 90" erbitzt. Beim OffnenentweichtKoMeu.

saure,Salmiakbatte aich abgeschieden. Das Filtrat wurde

im Vakuumeingedampft,woraufeine SalzmassezurtIckMieb.
Dieselbebestand aas einemGemischvon salzeauremA))iUn
und aaizsauremKetonamin welch letztereadurchvielÂther

ausgezogenwerdenkann. Das aua dam wieobenbeachneben
weitergewonneneChlorbydratwurdein dasPikrat UbergefOhrt,
daa denselbenSchmp.241" zeigte, wie das aua demUrethan
erhalteneSalz.

Darstellung von K-Amido-jS-kctobutan unmittelbar
aua dem Azid.

Die athorischeLëaung von Butantricatbona&ureaztdaus
5 g Hydrazidwurdebis zum Aufhorender Stickstoffentwiek-

lung beiZimmertemperatursich aelbst(iberlassen.Nachdem
Verdunstendes Ithers blieb daa zuruckbleibondeOl noch
2 Tage an der Luft stehen. Daboi entwickeltesich Kohien-
saure unter Bildangcinec festenKOrpera~),dor aus aikoho.
lischerLBanngansf&Ut.Die Substanzwurdein 10"/“Natron.

laugegelSatund erw&rmt.Ammoniakentweicht,gleichzeitig
tritt der typiacheGeruchderKetonaminbaseauf. Diealkalische

LSsungwurde mit Âther ausgoschutteitund daraufdaa bo-
achriebenePikrat des Kotouaminsgefâllt.

1)Vgl.Anm.1 S.188.
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CherdiestafenweiseOxydationdes Citronellols
und Geraniols.

Von
A. Kôtz uud Th. Steche.

(AusdemTechnc!ogisch-chemtachenInstitutderUmvMBtMtG6ttingen.)

(Eingegangenam 14.November1923.)

DieXonstitutionder beiden aiiphatiachenTerpenalkohole
Citronellol,C~H~.Onnd&eraniot,C~H,,0, die sichvom2,6-
Dimethyloctan,

CH,-CH-CH,-CH~-CH,-CH-CH,CH,

OH, CH,

ableitenlassen,ist nochnicht restlos&nfjgeklârt.DieStelhmg
derHydroxylgntpponndder einenDoppelbindungdesGeraniols
sindmit Sicherheitfestgelegt;liber die Stellungder anderen
Doppelbindungatehtdie Entacheidnngnochans zwischenden
FormeinI und 11ftir dasCitronellolund III undIV fUrdas
GerMiot:

I. CH~C-CH,-CH,–CH,–CH-CH,–CH,OH

CH, (!;H.

IL CH,-C–CH–CH,–CH,-CH-CH,-CH,OHs

CH, CH,

HL CH,==C-CE,-CH,–CH,-C==CH-CH:,OH

CH, OH,

IV. CH.-C==CH-CH,-CH,-C=CH-CHj,OH

CH, CH,

NachememVorschiagevonSemmler bezeichnetman in

Aniehnungan zweicyclischeTerpenemitentaprechenderLage
derDoppelbindungdie denFormelnI undIII entsprechenden
Formenals Limonenform,die anderonals Terpinolenform.

.3~
/A..<f~n~T~M~
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Der GrandderUnsicherhoitliegt darin,daBdie zur Fest-

atetlungderLageder DoppelbindangangewendetenMethoden
voneinanderabweichendeErgebnissezeitigten.Auf das Citro-
nellol und den ihm entsprechendenAldehyd,das Citronellal,
sind bis jetzt folgendeMothodonMgewendetworden:

1. DieNteateMethodeist dieOxydationnach Tiemann
undSommier.~)Siebestehtdarin,da8 maneinaeinprozeotige
wa~rigeKaliumpermanganatlôsungin derartiger Menge ein-
wirkont&6t,da6aufjedeDoppelbindangeinAtomnascierender
Sauerstoft'entf&tlt.DiesirapartigenOxydationsproduktewerden
dann mit Chroms&nregemiachzu Ketonenund Sâurenoxydiert.
Diese Methodehat immer Aceton neben den Oxydations-
prodnktonderanderensiebenKoblenstonatomeergeben.Dieser
Befunddeutetaaf das Vorliegender Terpinolenform.

2. Die zweiteMethodeist die vomichtigoOxydationmit

EaliampennangaNatzu mehrwertigenAikohoten;dièse werden
isoliert und dacnweiteroxydiert.DieseMethodewurdezuerst
vonWallach~)aufdasReuniolangewendet;endgûltigeSchiusse
konntenaua diesenBeobachtungennicht gozogenworden,da
damais die.Identit&tdes Reoniolsmit dem Citronellolnoch
nicht feststand. Sp&teriat diese Methodevon Harries und

Sohaawecker~)auf das CitronoUalacetalangewendetworden;
die Ergebuissedeutenauf das Vorhandenseinder Limonen-
form.

3. Diedritte Methodeist die Ozonisation:DieVersuche
von Harries nnd Himmelmann*) an dem Citronellol,dem
CitroneUalund der Citronellasauredenten aaf Gemischeder
beiden Fonnen,die Versuchevon Harries und Comberg6)
am Citronallatacetalaaf die Limonenform.

4. Dievierte Méthodeist die vonTiemannnndSchmidt*)
dtu'chgefuhrtoUmiagerangdes Citronellalsin den cycliachen
Alkohollaopalegol:

') Ber. 28, 2129 (1895).

*)Nschr.d.Ces.d. Wîesenachafte).),GSttingea1896,III (Chem.
Zentralbl.1896,1,809).

') Ber. M, 2981 (1901).
Ber.It, 2187(1908).

")Ann.Chem.410,40(1916).
*) Ber. 29, 918 (1896).
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13"

i
î c c

,J
0

OH
OH,

H-C "CH, ~C~~CH,

CH,1 CH, 6&, CH,

CH ~CH~

j CH, CH,

DieserVorgangist nur durch die -Annahmeder Limonen-
form za erM~n.

Auf das Geraniolund den ihm entsprechendenAldehyd,
dasCitral,sindbisjetzt folgendeMethodenangewendetworden:
DieOxydationnach Tiemann und Semmler hat genaawie
beimCitronellolAcetonergebenand dentet also aaf dasVor-
MegenderTerpinolenform. DieOzonisationist vonHarries

J
and Himmelmaan') am Citral durchgefahrtworden;dieEr-
gebnissedeutenauf das Vorliegender TerpmoleafonB.Das
ittystaUlsierte,bei 70–7l" schmetzendeTetrabromiddesGera-
niols und das von Priteachajew~) durch EmwirkaBgvon
BenzopeMa-uredargestellteGeramolmonoxydundGeranioldioxyd
sind bis jetzt zur KonstitutioQaaufHarnngnicht her&ngezogen
worden.

Vor einigenJahren hat Verley~) eine Arbeitver8SeBt.
licht,in derer aufGrund der BeziehungenzumMethylheptenon
demGeranioldieLimonenformzaerteilt. DasMothylheptenon,

CH,-C==CH-CH,-CH,-CO

v CH,

kann durch Abbauaue dem Geranioluud Citral erhalten
werden;anderomoitsgeht auch dieSynthèsebeiderStoffevom
Methylheptenonaaa. FQr das synthetischeProdukthat Har-
ries*)die obenangegebeneFormelbewiesen;nachseinenAn-

') Ber.40,2828(1907).
') Jonm.d.ruM.phys..chem.Ges.44,6t8(19t2);Chem.Zentralbt.

1M2,II, 2091.
') Bnlletin [4] 25, 68 (1919).

Ber. 8&, 1179 (1902).
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gaben~)kommtauchdem naturlichen,aus Citral gewonnenen
ProduktdiesolbeStrukturformelza. Domgegenuborh&ltVerley
daa naturlicheMethylheptenonfür verschiedenvon demsyn-
tbetischen.Er nenntdasnaturlicheProdukt«-Methylheptenon,
daasynthetische~.Methythoptononundteilt ihnondieFormeln1

und II za:

CH,~=C-CH,-cn,–CH,–CO CHj,-C==CH–CH,–CH,-CO

(tn,
i. M

CH, CH,
n. (?

CH,

Nach seinenAngabensiedet das ~Methylheptenonbei t68",
daa ~-Methytheptenonbei 173". Die in der Literatur vor-

handenenAngabenüber den Siedepuaktdes aus Mhenschen

Ôten gewonnenenMethylheptenonsscitwankenaber zwischen

beidenZahlen,daher kann dieVerleyscheAnnahme,daBdas

natürlicheMethylheptenondie «-FormbesaBe,nochnicht als

bewîesengelten.
NachdemalsovonVerley dieFrage nachderKonstitution

der beidenaliphatischenTerpenalkoholewiederaufgerolltwar,

gingenwir daran, zur LosongdiesesProblemseinendirekien

Weg zu versuchen.Wennman die obenaagefilhrteN,auf das

CitronellolangewendetenMethodenûberblickt,so findetman,
daB dieKaliumpermanganatoxydation,dieOzonisationund die

Umlagerungauf die Limonenformdeuten, und nur die Oxy-
dation nachTiemann undSemmler auf die Terpinolenform.
Dies brachte uns auf den Gedanken,ob vielleichtbei der

letztereneine Umlagerungder Doppelbindungstattfindenkonnte,
zurnal da diese Methodeziemlichenergisobist und bei ihr

keineIsolierungderZwischenproduktestatt&ndet.EinZweifel
an dieser Méthodewarf aber sofortdie Frage nach der Kon-

stitution des Geraniolsauf, da desaenFormel nur auf die

Ergebnisseder Oxydationnach Tiemann und Semmler ge-

gründet ist. Denn ebensowenigwiedie VerleyschenUnter-

suchnngenamMethylheptenonlassendieHarriesschen Unter-

suchungenam Citral einen sichorenSchlaBauf die Formel
des Geraniolszu, denn das Citralkommt in zweischwierig
zu unterscheidendenModifikationen(Citrala und b) vor,deren
VorhaltniszumGeraniolnochnicht feststeht.

') Ana.Chem.MO,218(1904).
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F<irunsere Untersachungenwahttenwir den Weg der

vorsichtigen,atufenweisenOxydationder Doppelbindungendes
Citronellolsund Geraniols. Wir stelltenzunachatdie mehr-
wertigenAlkoholeher,diedurchAdditionvonje zweiHydroxyl-
grappenan die Doppelbindungenentstehen. Dièse warden
isoliertund oxydativabgebaut. An Methodenwendetenwir
m&g!ichstmilde und bei niedrigenTemperaturenverlaufende
an: dieOxydationmiteiskalter, w&BngerKaliaotpermanganat-
18sang,dieOxydationmitKaliumpermanganatin Acetonlosang
nach Sachs~ und die Oxydationmit Benzoperaaurenach

Prileschajew.~)

Veranoheam Citronellol.

Das erste Produkt der OxydationdesCitronellolsiet das

Dioxycitronellol

.OH .OH
Ctî.–C––CH––CH,-CH,-CH-CH,-CHtOH

CH~ CH,
Terpinolenform

oder:

~OH
HOCH~–C–CH,-CH,–CH,-CH-CH,-CH,OH.

CH,
Limonenform

CH,

Es ist vonMarkownikoff und Reformatzky~ und von

Wallach4) durch Oxydationdes Citronellolsmit waBriger
KaliampermangaNatIosungdargestelltworden.Wirstelltendas
nochunbekannteOxidocitronellolmittelsBenzopersaurenach

Prileschajew dar und bydratisiertendiesenStoff zumDioxy-
citronellol,um featzustelîen,ob es mit dem mittelsKalium-

permanganatdargestelltenStoff identischsei oder ob durob
das bei der PermanganatoxydationfreiwerdendeAlkali eine

Verschiebungder Doppelbindungeingetretensei. DieseEnt-

scheidungerreichten wir durch Untersuchungdes Verhaltens
der beidenStoffe bei der Weiteroxydation.

') Ber. 34, 500 (1901).
') Ber. 42, 4811 (1909).

3) Dies. Journ. [2] 48, 804 (1898).

4)Nachr.d. Gea.d.WiM.,GCttmgea1896,III.
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Bei der Oxydationder Terpinotenformwirdzun&chatdie

.1

prim&reHydroxy!grappooxydiert,esentstehtdie2,6-Dimethyl.
2,3.dioxycapryts&tu'e(I). Dann wirddieBindungzwischenden
KoMenatoSatomen2 und 8 aufgespaltenund es entstehen
Aoetonund ~.Methy!&dipmsaare(H). Bei der Oxydationder
LimonenformentstehtzuerstdurchOxydationder beidenpri-
marenHydroxylgruppeneine Dicarbonsâcre,die ~.Oxy.
dimethylkorks&are(111).Dann wirddasKohlenstoffatom1 ala J
00~ abgespaltonuNdea ûatatehidie ~.Methyl-e.acetylcapron.
eaure(IV),diebeiweitererOxydationnachdenUnteraachungen
vonWagner~ ûber die Spaltungder Methylketonein Esaig*
saureund ~-Methyladipinsaure(V)ûbergehenmuB.

~OH,OH
I. CH.-d-–(iH––CH,-CH,-CH-CH,-COOH

(!;H, <H,

H. CH.-CO HOOC-CH,-CH,-CH-CH,-COOH,

CM, ~H,

.OH

IH. HOOC-d-–CH,-CH,-CH,-CH-OH,-COOH,

CH, CH,

IV. CO, OC-CH,-CH,-CH,-CH-CH,-COOH,

Il.CH, CH,

V. COOHHOOC-CHj,-CH,-CH–CH,-COOH. ?

t
) &

6H, (!

Das Endproduktder Oxydationist also in boidenF&Uen

~-Methyladipiasaoro,danebenentstehtaus derTerpinolenform
Aceton,aus der Limonen&rmKoMendioxydund Easigsaure. “;
Da aber Aceton bei einer energîschenOxydationeben&llsin

Kohiendioxydund Essigaaureaufgespaltenwird,so kanneine
solchekeineAafM&rungbringen,sondernalléskommtanf die

Unterauchnagder ZwiBchenprodnktean.
DenWegdazuwiesenunsdieBeobachtungenvonWallach.

Dieserbatte bei der OxydationseinesDioxyreaniolamit eis-

')Dies.Jonm.[2]4*,25'!()M1).
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kalter Katiumpermanganatiosungeine waasert&sliohe,airup.
fSrmigeSaura erhalten, die b~im Erhitzen Amoisensauree
abspaltete. Bei derWeiteroxydationdieserSacre mitKalium-

permanganatin derWarmeentatandenEssigsauround~.Methyl.
adipineauro.Wie schonerwahnt,konnteWallach damaisaua
diesenBeobachtungenkeine endgültigenSchlûeseauf dieKon-
stitution des Citronellolsziehen. Anch Sommier führte in

j seinem bekannten Werke1) dièse Beobachtangenan, ohne

Folgerungen daraus zn ziehen.
Nach dem heutigenStandunsererKenntnisselassenaich

dièse Beobachtungenzwanglosdurch die AnnahmeerUareD,
daBdie wasserlësUche,au-npfërmigeSacre die «.Oxy-di-
mothylkorkaaMe(III) ist. Dièsemu8aleDicarbonaaarewasser-
MsUch,aïs «-Oxysaurezur Abapaltungvon Ameiaens&orebe-
fahigt sein und bei der energisohenOxydationin 00., Essig-
sanre und ~-Mothyladipinsaurezerfallen. Wir wandtenalso
dieWallaohsohe Methodeauf das mittelsBenzoperaanredar-
gestellteDioxycitronellolan und erhielteneine den Angaben
entBprechondoRohs&urein einer Mengevon 77"/(,des an-
gewendetenDiosyoitronellols.Rein darstellen laBt aich die
Saure nicht, da aie sich bei der Vakuumdestillationzersetzt
und da sich auch ihr Silbersalzbei dem VeraucheinerUm-
krystallisationaus hei8emWasserzersetzte. Deshalbwarde
die Ameisensaureabspaltunggenau untersucht. Die Oxy-

s dimethylkorksa.uro(III) spaltet die Ameîsensaurerecht leicht
ab, wahrscheinliohwegenderHaufongder SaueratoNatomeim

g Molekulund wohlhauptsachliohdeshalb,weildie alkoholische
;t Hydroxylgruppeam u-Kohlenstoffatomtertiar gebundenist.

Die Abapaltungfindetmit geringerGeschwindigkeitschonbei
? Zimmertemperaturstatt; dnrchmehratttndigesYoraichtigesEr-

hitzen im Vakuumauf 80" laBtsich die Ameisensaureüber-
destillieren. Das Vorliegenvon Ameiaensaurewurde auBer

? durch denGeru&hdurch die reduzierendeWirkungaufQueck.
silberchloridund -oxydnachgewiesen.Die bei derAbspaltung
zunachst entstehende~-Methyl.e.acetylcapronsaure(IV)wird

g auchbeimArbeitenim Vakunmund beiniedrigerTemperatur

1.

zum grôBtonTeil in hochmolekulare,harzartigeStoffeüber-

') DieMtenBohenÔteI, 4H(t906).
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geführt. Ein Semicarbazonkonntenichterhaltenwerden;mit

eaeigeanremPhenylhydrazinbildetensichans 20g Saure nur

ganz wenigeMaineKrystalle. Ein Versuch,aus derSaureIII
dieSaare IV dorchOxydationmitBleisuperoxydnachBaeyer')
zu erhalten, fahrteauch nur zur BildungverharztorProdukte.

DaBdie ~.Methyl.e.acotylca.pronaaare(IV)intermadiarent-

steht,geht ans den Produktendes oxydativenAbbaushervor.

LéBer~)hat dieseSaure auf anderomWegedargesteUtund
durch ihr SemicarbazonvomSchmp.141–142"charakterisiert.
Bei der OxydationmitChrotasauM*)erhielter Easigsaureund

~-Methyladipineaure(V), dasselbe erhielt Wallach bei der

OxydationseinesDioxyreaniots.Um ganz sicher zu gehen,
oxydiortenwir du mittelsBenzopersauredargestellteDioxy-
citronellol mit Chromsaareund fanden dasselbeErgebnis,
anBerdomaber etwasAceton.

VerBaoheam Geraniol.

Von den Stoffen,die durchAnlagerungvonSauersto~an
die Doppelbindungendes Geraniolsentstehen,sind nur das
vonPrileschajew mittelsBenzopersaaredargestellteGeraniol-

monoxydund Geranioldioxydbekannt. Wir versuchtennun,
mittels KatiampormanganatamehrwertigeAlkoholeans dem
Geranioldarzastoilen.Tiemann undSommier*)hattenbeob-
achtet, daB bei der Oxydationmit waBrigemKaliumperman-
ganat nur simpëseStoffe entstehen,aus denen sich nichts
EinheitlicheaisolierenlâBt. Wir fflhrtemdaherdieOxydation
in AcetonIÔsuNgnach Sache") dnrch; dae Ergebnis war
nicht beaaer. Die Unterauchungdes Sirups ergab neben
neutralenauch aaureBestandteiie;diesekonntendnrch Oxy-
dationder primarenHydroxylgrnppedesGeraniolaentatanden
sein. Wir achatztendaher die Hydroxylgruppe,indem wir
vom Geranylacetatauagingonund erhielteneinen achwach
braunenSirap,aua demaichbaldKrystalleaussohieden.Die

Darstellung des Stonëa gelang eret dann in beinedigender

') Ber. 2&, 1909 (1896).

*) Battetia [8J 23, 373 (1900).

*) BuMetin [8] 25, 196 (1901).

~) Ber. 28, 2130 (1896).

) Ber. 8~, 500 (1901).
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Weise, als das DicMor&thylenzur Extraktionder waBrigen
Losungbonutztwurde,dennderSooffl6st sichauBerordentlich
leicht in Wasser und sehr schwerin Âther. Der reineStoff
bildet prachtigeKrystallevomSchmp.106-106,50; die Aus-
boutebetra-gt55–60% der Theorie.

Die AnalyseergabWerte, die nicht auf einMonoMOtat
eines ftinfwertigenAtkoholapaBten,sondernauf einenStoff,
der die Atomeeines Motek~aWasserwenigerenthielt. Er
muBte also einen Oxydringenthalten. DiesesOxidodioxy-
geranylacetatwnrdenun zueinemebenfalleigot krystallisieren-
den StoffvomSchmp.99" verseift,der nach den Ergebnissen
der Analyseein Oxidodioxygeraniolist.

DieseErgebnissedeutendarauf hin, da6 das Tetraoxy-
geraniolC~H~(OH)snicht exiatenzfahigist, sondernsofort
unter BildungeinesOxydringesdie ElementeeinesMolokU~
Wasserabspaltet. Dasselbehat anchPrilesohajewl) bei der
Hydratat.ionseines Geranioldioxydsbeobachtet. Er konnte
zweikrystallinischeStoffevon der Formel C~H~O~mit den
Schmelzpunkten145-1460 und 163–164" i9olierec. DaB
dieseStoffemit unseremOxidodioxygeraniolvomSchmp.99"
nicht identischsind, ist durchanaerMartich,denn die Hydra-
tation desGeranioldioxydswirdin saurerLôsungdarchgef&hrt,
wahrenddie Reaktion bei der Permanganatreaktionimmer
alkalischist. FMrdie verschiedenenOxidodioxygeraniolesind
zahireicheFormelnm8g!ich;die UntersuchuagdieserIsomerie-
verhaltuisselagauBerhalbdesRahmensdervorliegendenArbeit.

DieWeiteroxydationdesGeraniolswurdein der gleichen
Weisewie bei dem CitronelloldnrchberechneteMengeneis-
kalter,einprozentiger,waBrigerKaliumpermanganatiosungvor-
genommenund so wurdediebisherunbekannteTrioxy-(2,6.7)-
dimethyl-(2,6)-korksânre(VI)erhalten. DieseSâurewurdedar-

~OH OH OH
VI. HOOC-(.!––CH,-CH,-CH,-d-–<&––COOH

CH, CH,1

gestellterstensans dem nach Sachs gowonnenenOxidodioxy-
geraniol,zweitensausdemPrileschajewschen Geranioldioxyd,

') Joam.derruss.phys.-chem.Ges.44,617(1912).
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drittens tma demGeranioldirektmit 6 Atomennasoierenden

SaueratoR~,wahrendbei der Oxydationnach Tiemann und
Semmler nur 2 AtomeS&uerstotfmittelsKaliumpermanganats
zur Emwirinmggebrachtworden.In allendreiFaltenwurden
dieselbenBeoba.ohtungengemacht,die den bei der Oxydation
des Citronellolserhaltenensehr &bn!ichsind. Die S&ureVI
ist noch TielunbeBtândigerals die Saure III. Schon beim
Ane&uemder w&BrigenLSaungtritt derGemchnach Ameisen.
s&ureauf, die isolierteSaurenecht dauemddanach, und die
DestiUationder Ameisenaa.QroimVakuumved&uftbei gleicher
Temperaturmit viel grOBererGeschwindigkeitBûi der Ab.

spaltungfindet ebensowie beimCitronelloleine starke Ver.

harzungstatt. DieBiidangeinesSemicarbazonsgelangnicht;
dagegenlioBsioheinPhenylhydrazonin etwasgrôBererMenge
gewinnen. Es zeigte in allen drei FitHennach oinmaliger
UmkrystallisationausPyridindenSchmp.166–167 Za mehr.

maligerUmkrystallisationund zur Analysereiohtedie Menge
nicht aus.

Es ist unsalsonichtmBgtichgewesen,diesaurenZwischen-

produkte der Oxydationdes Citronellolsund Geraniolsein..
wandfrei nachzuweisen,infolgeder groBenVera.nderlichkeit ?
dieser Stoffe. Dagegenhaben wir in der Ameisenaa.urûein j
Abbauproduktmit Sicherheitfestatellenk8nnen, das nur ans
der Limonenformund niemalsaus der Terpinolenforment-
standen sein kann. Dadurchwird bewiesen,daB nicht nur
daa Citronellol,bei dem dieseFrage schonvon Harries ge~
HSrt wurde,mindestenszu einemTeilein der Limonenform

vorliegt,sondernauch das Geraniol,demmanMaherdie reine

Terpinoleoformzusohrieb. OBenbloibtnoch die Frage, ob
die beidenStoffeaus einemGemischederbeidenFormenoder j
nur aus der reinenLimonenformbestehen,und ala Folgerung S

daraus, ob bei der OxydationnachTiemann und Semmler
die Limonenformnur in unbeachteteOxydationsprodukte(00~
und Eseigs&ure)ûbergeht, oder ob sie sich teilweisein die

Terpinolenformumwandelt.Wir sinddamitbeschaftigt,fest-

zustellen,ob dieseFragen darch einenquantitativenAosbau
unsererMethodederLosungnahergebrachtwerdenkonnenund
bitten daher,uns diesesGebietnocheinigeZeitzu ûberlaasen.
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Versuchc.

Die Ausgangsmaterialienerhielten wir von der Firma
Heine <&Co.,Abt.-Ges.,in Leipzig,der wir fur die UebeM-
wUrdigeÛberlassuagzu bestemDank verpflichtetsind. Sie
stnmmtenalle aus dem Java-CitroneIIol.Das Geraniolwar
darausmit Hilfe der CMorcaloiumverbindungisoliert worden.
Das Geranylacetatwar aua diesemGeraniol durch Kochen
mitEsaigaacreanhydridundNatriumacetatdargestelltworden.
DasCitronellolwar aus dem vomGeraniolbefreiten01 mit
HilfedessaurenPhtals&areestorsisoliertundgereinigtworden.
Da oin seichesProduktimmernochGeraniolonthalt, wurde
es davonnach Wallach') durch aechaatOndigesErhitzen mit
Wasserauf 240–250befreit.

L Vemmchemit Citronellol.

Die Darstellung der Benzoporsaurelesung.

Die Darstellongdes Dioxycitronellolsgeschahnach der
BenzopersâuremethodevonPrileschajew.~) Da die Angaben
imZentralblatt~)ûber die Daratellungder Benzoperea.ureaus

Benzoylsuperoxydnicht auaftthriichgenugsind, um vor MiB.
erfolgeninfo!ge dor loichten Zersetzlichkeitdes Natrium-
perbenzoatszn schtitzeo,und dadierussischeOriginaUiteratar
heutzutageschwierigerzag&nglichiat, gebenwirunsereArbeits.
weiseausNihrIichan.

100gBenzoylsuperoxydwerdenin 400ccmÂther snspen-
diert und in einer Eattemischungaid* –12–15" abgekttMt.
Hierzafûgtman in einem langsamenGussennter dauerndom
Schtitteineine NatriumathylatISsung,die man durchAnfloMn
von10g Natrium in 180 ccmabsolutemAlkoholhergestellt
undeben&Usauf etwa -10" abgoictihithat.*) Nachdemman

') Nachr.d. Gee.d.Wiss.,&Sttingen1896,111.
') Joam.derrus. phys.-chem.Ges.43,1898–1898(1910);A*,6t3

bisM2(Mt&).
') Chom.Zentralbl.1911,I, 1279.
*)DieKonzentrationderNatritun&thy!atl<!magist fürdasGelingen

desVereuehesvon entacheidonderBedentung.Es wurdemehrmala
beobaebtet,daBderbeiderUmsetztmgentstehendeBreivonNatrium-
perbenzo&t111einerfestenMassezusammenbackteandtebhaftSaueratoff
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den entstandenenhalbfestenBreivonNatriumperbenzoateinige
MinutengeschUtteIthat, spUltman ihn mit eiskaltemWaaser
in einen Scheidetrichterund lest ihn dort in wenigWasser
auf. Die waBrigeLOsucgwird vomAthée getrenntund zur

EntfemnngdesBonzoeaaareathylestersnocheinmalausgeâthert.
Dann wird sie in der Kaltemischungwieder abgek&hltund e
mit einer eiskaltenL3anngvon25g B~SO~in 100g Wasser
vorsetzt. Alle dièseOperationenmUssenschnell aufeinander

folgen,denn daeNatnumperbeazoatist sehr zersetziich.')Der )

Hauptteil der Benzopersaurescheidetsich 8!ig ab, wird im <1
Scheidetrichterabgetrennt,mit etwadergleichenMengeChloro- ]1
form versetztund in dieK&Itemischanggestellt. Die wâBrige
LSsung wird zwei- bis dreimal mit Chloroformausgezogen.
AUeOMorûformINsungenwerdenvereinigtund zur Entfemung
der Reste derSch~efelaanreeinmalmitWasser ausgewaacheu. '1

EineTrocknungder Bonzopersanre!8sangist nichtMtweadig.~
1 ccm der LSsung wird mit etwa 10 ccm verdûcnter

Schwefelsâureund einigenTropfenJodI~aliumISsuagversetzt
und mit B/lO.Na~O~LasungbiszurEntfarbungtitriert. Die

Pipette maBeinmalmitChloroformnachgospUltwerden.1ccm

n/10.Na~8j)Og.LOsungentspricht0,0008g aktivemSauersto~ i
Die Ausbeutean aktivemSauerstoffbetragt 4,6–5,5g (68bis

83% der Theorie).

Oxidocitronellol.

Eine dem aktiven Sauerstoffder BeazopersaurelSatmgf
genau entsprechendeMengeCitronellolwird in derzehnfachen S
MengeChloroformgelôat,auf00a.bgekQMtund zuderebenfalls
aaf 0" abgekûhitenLosungder Benzopors&nregegeben. Das
Reaktionsgemischwirdoftersumgeschiittett,darauf12Stunden
stehen gelassenund danndaraufgeprüft,ob es auaJodkalium- S

ISaungnochJod frei macht. Ist dies nicht mehr derFaU, so

entwiekelte,wobeiderÂthermnerhatbderE&ttcmtschmtgmaStedcn
kommenkonute. P''ne8ohajewhatfMtge6tet!t[Journ.de<'nMB.phys.
chem.Gea.A3,609,FaBnote(1911)],da8dieseErschemangUrenGrundt
nurin einerzuhohenKonzentrationderNatrtumSthyJattSsuoghat. Ss

') Baeyera. Villiger,Ber.33,1S75(1900).
PrHeachajew,Jonmderrues.pbys.-chem.Gea.42,1898,Fu&-

note(1910).
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wird60 viel geaatttgtewa6rigeKalilaugehiuzugeftigt,bis die

L<)8<mgauf Lackmus ger&dealkalisch reagiert. Das aas-

gcschiedeneKaliumbenzoatwird abfiltriertund mit Chloroform

ausgewaachen.Aus dem Filtrat wird der waBrige~l ab-

gctrsDat,der Chloroformteilmit Natriumsulfatgetrocknet,das
Chloroformabdestilliertund der Rilchstandim Vakuumfra~t-
tioniert. Die Ausbeutean Rohproduktist quantitativ, an
reinemProduktmindestens90prozentig.

Das Oxidocitronelloliat ein farbloses,etwas dick~dssigea,
nur wenigin Wasserl&sHches01.

Kp.= t89–140<. d~ = 0,9139. n~
= t,45519.

Berechnct: Gefunden:
Motekntarrefraktton 49,346 40,519.

0,0809 g gaben 0,2068 g 00, and 0,0854 g H,0.e .r.~p v,vv~ f, a.pv.

Berechnet filr C,,H,oO~: Gefunden:
C 89,7t 69,6'!<
H 11,71 H,81, J'

Dioxycitronellol.

Das Oxidocitronellolwird mit der 5f&chenMenge Wasser

und einigen Tropfen verdûnnter Schwefelsâuregeschtittelt. Die

Hydratation findet unter deutlicher W&rmeentwlcMangstatt

und iat in etwa 10 Minuten beendet. Die L8snng wird alka-

lisch gemacht, mit Chloroform ausgezogen und das Dioxy-
citronellol nach dem Abdunaten des Chloroformaim Vakuum

iraMoniert. Es ist ein farbloses, sehr dicMusaiges, in Wasser

m&BigISsUchcsOh

Kp. = 188–189*.d~ = 1,0336.n~ = 1,48?66.

Berechnet Gefunden
M'))ckutMMf)'akt:on52,952 S2.995.

0,1050g gabcn0,2485g 00, uni 0,1101g H,0.a a_ -1 -1 a -»-

Berechnet flir C,~Hj~O,: Gefundeu:

C 63, tO 63,26

H 1),66 H.?S,

w
E

WaMach') gibt den Kp.~ zu 195" an, Markownikoff

und Reformatzky~) die d~" zu 1,0343.`

') Nachr.d. Ges.d.Wias.,GëMtngen1896,ni.
~jDies.Joum.[2]48, 804(1898).
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Oxydation dea Dioxyoitronellols mit Kalium.

permanganat.

17gDioxycitroneUoIwurden in 100g Wasser verruhrt,
auf 0" abgekttMtund za einer ebenfallsanf 0" abgek&hlteu
Lôsungvon 42g KMoO~und 25g KOHin 4200g Wasser
gegeben. DieReaktionbegaBnaofort. In der ersten halben
Stundewurdeoftnmgerahrt,dannwurdedieL8snag 12Stonden
sich selbatûberiassen.Darauf wurdesie eine halbe Stunde
auf demWasserbadeetwarmt,damit sichder Manganschlamm
zusammenballte.Er wurde abfiltriert, mit SodatSaunger.
warmtundmit warmemWasserausgewasohen.Das Gesamt. Ji
filtrat wurdeunter Einleiten von COj)im offenenGefaBauf ~i.
etwa 100ccm eingeengtund ausge&thert.Es warden 3,1g

1

nicht angegriffenes,neutrales01 erhalten.
Die waBngeL8sungwurde vorsichtigmit einer Losung

von 50 g H~SO~in 100g Wasser aageaanert;dabei blieb die
Lôsungklar. Dannwurdeanageathert. Nach dem Trocknen ;s'
der athenachenLSanngmit Natriumsulfatund dem Abdestil.
lierendesAthersblieben18,1g einerschwachbraunenFluasig.
keit zurück.

Bei derDestillationunter gewôhnlichemDruck wurdeein
DeatiUaterhalten, dessen Gemch und saure Reaktion auf
Ameiaena&aredeutete. Der Rückstandzersetzte sich voU.
st&ndlg.BeimErwarmandes DeatiUatamitQaeckailbercMond.
I8aunganf 40-500 trat nach einigenMinuten ein weiBer

Niederachlagauf,derbeimÛbergieBenmitNH, schwarzworde.
BeimErwarmenmitQuecksilberoxydtrat einegraue,schwammige
AbscheidnngvonmetallischemHg ein.

Dorchmehrat&ndigea,vorsîchtigesErhitzenauf hSchstens
30" lieBsich die Ameisensitureim Vaknnmûbertreiben und
imDestillatauf die angegebeneWeisenachweisen.Der Ruck.
stand war ein dunkelbraunes,in Wasser ualëslichea, salir

dicMOs&iges~sauresÔL Ein Semicarbazonkonnte nicht er-
haltenwerden.Mit essigsauremPhenylhydrazinbildeten sich

I¡"
einigewenigeKryatalle,deronMengezurReindarateUungnicht
anareichto.
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Oxydation des Dioxycitronellols mit Chroma&are.

86g Oxidocitronellolwurden mit 150ccmWasserund
1ccmverdtinnterH~SO~hydratiaiert.NacherfotgterAbktthlung
wurdedie H;9nngmit einer LSanagvon 50g Kj,Cr~ und
67g Hj,SO~in 225g Wasser versetzt. Das Gemischwurde
2 Stundenatehen gelassen und dann noch eine Stundeauf
demWasserbadeunter dem RackHaSkOhIererhitzt. Darauf
wurdedie ûbersohûssigeChromsautemit NatriambiaulStredu-
ziertund die iUlchtigenOxydationsproduktemit Wasserdampf
Obergetrieben.Im DestillationswnsserwurdeEsaigsâuremittels
der Kakodylreaktionnachgewiesen.Die PrUfongaufAceton

g mitNatronlaugeund Bromgab ein positiveaErgebnis.
Die aua dem DeatiUationsrackstandansgeathertenStoffe1

wordenimVakuumfraktioniert. Die zwischen190und 210"°

g (14mm)ûbergehendeFraktion erstarrte krystalliniech.Nach

demUmktyataUiaierenschmolzaie bei 86". ZurAnalysekam
daaSilbersalzder Sa.ure.

0,t898 g gaben 0,1&62g CO;, 0,0<T9g H,0 und 0,1089g Ag.

Berechnet für C,H,(,O~Ag,: Gefundan:

C 22,47 22,3T"
H 8JO 2,88

Ag 57,70 57,58,–e, «t,t<u,

Schmelzpunktund Analysestimmenauf ~.Methyladipin-
saure. Es wurden13g erhalten,dMsind 40% der Théorie.

II. Verauohemit Geraniol.

Die Oxydation des Geranylacetate mit KMnO~
in Acetonl8snng.

K&uflicheaAcetonwird mit Chlorcalciumgetrocknetund

:< dannQberKMnO~(20g auf daeLiter)destilliert.DasTrocknen
vorderDestillationiat n8tig,weilfeuchtesAcetonvonEMnO~

j in der W&rmeangogriifonwird.
Zu einerMischungvon 25g Geranylacetat,100g Aceton

nnd 20g Wasaer wird eine Lôsungvon 30 g KMnO~in
1100comAcetonund 100comWasserlangsamzutropfenge-
lassen. Dabei wird mit Eis gekahit,kraftiggerQhrtund ein
starkerCO~-Stromeingeleitet.DieTemperatursoll nichtnber



208 A. Kotz u. Th. Steche:

+5" steigen.DaaKMnO~wird ziemlichschneUentfarbt, die
iOxydationnimmt3–4 StandenZeit in Anspruch. NachBe-

endigungder Oxydationwird der Manganschlammabfiltriert
und gut mit warmemAceton und warmem WMaer aus.
gewMcheB.Das Acetonwird abdestilliert das QMngegrMfene
Geranylacetatdurch Ausziehenmit Petrol&thercntfemt, die
znrUckMeibendeLSaungmindestensfiinfmalmit Dichlorathylen
ausgezogen.Nach dem AbdestiUiereades L8mngamittets
scheidensiohbald aus dem braunenRttckstand die Krystalle
desOxidodioxygeranylacetatsab. DieAusbeuteanRohprodukt
betr&gtetwa20g.

Die ReinigungdesStores gesobiehtdurch Lësenin mog-
lich~twenigsiedendemMethylalkoholundAuafallenmit Âther. j
NachzweimaligerUmf&UtingbleibtderSchrnclzpunktkonstant
auf 106–106,6".n. Die Krystallek8nnenbei langsamerKry-
staUieationeineLangebis zu 1 cm erreichen. Aus den z&b.
BUasigenbraunenRUckstandenscheidensich noch w&hrend

Jlanger Zeit Krystalleans, die sich als identisch mit déni
Oxidodioxygeranylacetaterweisen. Die Ausbeute an reineru ,S
Stoffbotr&gt1S–15 g.

Das Oxidodioxygcranylacetatist sehr leicht in Wasser,
Methyl-und Âtbylaikohol,Aceton und allen chlorhaltigen
Lôsungsmittelnl5alich.Es 18stsich schwer in Âtberund gar i~
nicht in Petrotâther.

L 0,t44Sgg<tbeuO,3085gCU,undO,U63gH,0.
II. 0,t2':lg “ 0,2719g CO, 0,1038g H,0.

:<«
Berechnet fSr Gefunden*

C.AO.: · C,,H,.0.: · I. II.
C 68,50 54,51 58,33 58,S6<e
H 9,01 9,16 9,00 9,09 “

V'ersoifung des Oxidodioxygeranylacetate zu Oxido-
dioxygcraaioL ?

10gOxidodioxygeranylacetatwatdenmit 90comn/2-Ka.li-
Ifmgeaber Nachtstehengelassen. Die L8auag wirdmit CO~
ges&ttigtnnd mit Dichlorâthylenausgezogen. Daa LSsungs-
mittel wird abdegtilliert;der Bttckstanderstarrt sofortkry.
statlinisch. Nach zweimaUgemUmhystallisieren aus Âther
bleibtder Sohmolzptmktkonstantauf 99".
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Jeufattf.prattt Chea)ie[2]Bt).tO?. 14

0,t8<Hg gaben 0,868tg CO, and 0,tt!0 g H,0.

Berechnet fûr 0,0~0~: Gefttndcn:
C 68,79 68,6&<
H 9,87 9,96,,

Oxydation des Oxidodioxygeraniols mit KMnO~

7,5g Oxidodioxygeraniolwurdenmit 50g Wasser ver-
mischtund mit einereiskaltenLôsungvon 15g XMnO.und

7,6g Âtzkaliin l&OOccmWasseroxydiert. DieAufarbeitung
deaReaktionsgemischesgeschahgenauwiebei der Oxydation
desDioxycitroaeHoh.DasAnsaoernder nach demAnsa.them
dea unangegriSenenNeatraIMesznrttckbleibendenwaBrigen
Lôsungwarde sehr vorsichtigunter dauernderKnhlungvor-

genommentrotzdemmachte sich ein starker Qerachnach
Ameisena&arebemerkbar. Die organischenSanren wurden

aaageathert,die atheriacheLôsungmitNatriumsulfatgetrocknet,
derÂther abdestilliert,der braune,stark saureRackstandim
Vakuumauf80 erhitzt.DasDestillaterwiessichalsAmeisen-

saare,dièse wurde in der bei der Oxydationdes Dioxycitro-
neUolsangegebenenWeisenachgewiesen.Der Rückstandwar
ein aehr za-hHttaBigeabraunesÔL Er wardesofortnach der

Beendigangdor Vakuumdestillationmit essigsauremPhenyl.
hydrazinbehandeit;es bildete aich eine kloineMengevon

ErystaUen,die nach demUmkrystallisierenaaa Pyridinbei
166–167"schmoizen.

Oxydation des Prileschajewschen Geranioldioxyds
mit EMnO~.

DasGeranioldioxydwordedorchOxydationdesGeraniols
mit 2 MolBenzopereaurenach Prileschajew') dargesteUt.
20g des Stoffeswardonin 100g WasserYMrûhrtund dnrch
Zugebenvon 5 TropfenverdannterSchwefelsâurehydratisiert.
Daraufwurde mit einer eiskaltenLosungvon45g KMnO.
und20g KOHin 4500ccmWasaeroxydiert. Es wurden1 g
neutraleStoffeund 18,5.groheDicarbonaâureorhalten. Das
Auftretenvon Ameisensaurewnrdedarch Quecksilberchlorid
undQaeckaHberoxydnachgewiesen.

') Joum.der)-M9.phys.-chem.Gea.44,617(1912).
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DasPhenylhydrazonbildetesich aofortbeimZusammen.
bringenmit essigsauremPhenylhydrazin.Es ist in der Wârme
in Benzolanl8alich,in AlkoholschwerMslich.Dagegen!&Bt
ea sich ans Pyridin gut ambrystaHiaieron.Nach der Um. `'~

kryst&Hisatioubildet es weiBe,ailberglanzendeNadeln, die
aeharfbei 166–167" schmeizen. Die Ausbeuteans 18g Di-
carboas&nrebetragt nur etwa0,1g Rohprodukt.

Oxydation des Geraniols durch KMnO~mit 6 Atomen
naacierendem Sauerstoff.

tOg Geraniolwurdenin 100g Wasserverrührt and das
Gemischauf 0" abgekahlt. Dazu wurdeeineeiskalteL8aung
von41gKMnO~und 20 g KOHin 400 ccmWasaerzutropfen
gelassen.Nach 12 Stunden war kein Gerachnach Geraniol
mehrzu bemerken.NeutraleOxydationsproduktewurdennicht ]
orhalten,dagegen8,5g rohe DicMbonsaare.DurchDestillation
im Vakunmwurde Ameiaensaureerhalten und durch die
ReaktionmitQnecksilberchloridnachgewiesen.AnsdemR&ck.
stand UeBsich eine geringeMengedes Phenylhydrazonsvom

iScbmp.166–167'' gewinnen. J.
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j
MitteUnngans demchemischenlastitotder

UniversitatBonn.

BeltrllgeBurKenntntsdesDtbenzoylhydrazfnsundBeMrSgeznr Kenntnis des Dtbenzeyïhydrazfnsand`'
setner NetaHverbtndnngen.

Von

A. Benrath.

(Gemdnsammit denHerrenP. GiMierund 0.G&rtner.)

(Eingegangenam27.Dezember1928.)

1..

AIs ich mit dem Studinmder LMichkeitabeemâussung
salzartigerVerbindungendurch Elektrolytebeschaftigtwar,
habe ich die Met&llverbindaugendes Dibenzoylhydrazins,die
ich zueret auf Anregungvon Herrn ProfessorStollé dar-

? gestellthabe,mit Herrn S tollé 8 Genehmigungeinererneuten

Untersuchungunterzogen. Bekannt waren bisher die Salze
des Kaliums,des Natriums, des QueckaUberaund des Bleis.
Ûber den Grad ihrer Lostichkeit,ihrer Hydrolyseund Qber
dieBeem&uBsangdieserErsoheinungendarchElektrolytesind
dieAngabensehr ap&rlich.

Zanachst prUften wir die hydrolytischeSpaltung des
Natriom-und desKaliumealzes,die am leichtestonzugangHch
aind.Beidefallenin glanzendenKrystallenaus,wennmandie

L8sungender Alkoholatein diejenigedes Dibenzoylhydrazins
hineingieBt.

DieLoslichkeitdes Dibenzoyihydraziasin Wasserbetrâgt
bei 17°,wiesich aïs Mittel aua vierVersuchenergab,4,7 mg
in 100ccm. Sie kann also bei quantitativenVersuchennicht

vemacHasMgtworden,weahalbimmermit Dibenzoylhydrazin
gesâttigtesWasserzur Anwendungkam. Die L8s!ichkeitin
normalerSalzs&areund in mitKoMeasauregesattigtemWasser
ist wiemehrereVersucheergaben,vonder in roincmWasser

BB
') Diea.Jonm.[8]70,269(1904).

<1Iit
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uioht verschieden.Bei der Analysekann man alsodas Di-
benzoylhydrazindarch Sanren aus seinendalzen abscheiden.
Mal&BtaichohneGemchtaverÏastbei 120°trocknen,wieaus
zablreichen,mehroreStunden lang durchgefQhrtenVerauchen
hervorgeht. Auch erneutesBenetzenundTrochten verandert
das Gewichtnicht.

Trotz dieser groBenBest&cdigkeitdesDibenzoylhydrazins
zeigte sioh bei der Analysedes Natriums&lzeaein betr&cht.
licher Fehlbetrag. Warden 0,25g Natriumsalz,daa mit der
gr88tonVorsichtansabsolatemAtkoholauahyatallisiertworden
war, mit BOccman DibenzoylhydrazingesatttgtemWasser
ûbergossennnd dannmit Koblendioxydbehandelt,dannschieden
sich beiallenVersuchenrund 2,5"~ Dibenzoylhydrazinweniger
aua, ala der Theorieentspricht. Das Salz scheint demnach
dnrch einenStoffverunreinigtza sein, der schon in demala
AusgangsmaterialdienendenDibenzoylbydrazinenthaltensein
muBte,obwohlauch diesessehr sorgsamgereinigtwordenwar.
Die Analysedes Natriumsalzes,in dem 8,71 und 8,80 statt

8,78" Na nnd 10,26,10,21, 10,49statt 10,68 N gefunden
worden, lassen die Môglichkeiteiner solchenVentnreinigncg
offen.

ObwoMdemnachdas Natriumsalznicht vôûig rein zu
sein scheint,so habenwir es doch als AusgangsmaterialfQr
die folgendenVersuchebenutzt. Es wirddurchWasserhydro-
lytisch gespalten,so daBsich eine betrachtiichoMangevon
Dibenzoylhydrazinaaascheidet,die gewogenwerdenkann.Um
den Grad der Hydrolysefestzustellen,lôsten wir je 1g des
Salzesin weohselndenMengenWasser beiZimmertemperatur
auf, filtriertendaa ausgeschiedeneDibenzoylhydrazinab, trook.
neten ea bei 110" and brachten ea zur Wagang. Beijeder
VerdttnnungwardenzweiVersucheangestellt.

ecm Waaaer hydrotydert hydroiyatert

g Dibenzhydrazid

6080 0,1804"14,2
C,1860 14,8

100 0,1811 14,3
0,128~ 14,1

160 0,1360 16,'T
0,1400 16,8
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com Waseer hy<~y"!Mt hydrotyeiertW
-hydrolyalert hydrolyaiert

com user
g Dtbenzhydrazid '/“

1
MO 0,1489 16,8

0,1250 19,6

260 0,1180 1S.9
0,tMO 18,8

800 0,1600 17,4
0,1283 14,1

850 0,1280 18,4
0,t&28 16,6

400 0,t246 1S,7
0,1885 14,5

Wenn auch wegender Ungenauigkeitder Methodedie
Wortesohwanken,so sieht man dochdeutlich,daB der Grad
der Hydrolysevon der VerdQnnangunabh&ngigist und im
Mittel14,5betragt. Dieseauf denerstenBliokûbetraschende

Erschemnnghat ihrenGranddarin,daBdaaDibenzoylhydrazin
in Wasserfast aniBalichiet, so daB eine Komponentedes

SIeichgewichtseinen konstantenWert besitzt. Besteht also
filrdieAbh&ngigkeitder Hydrolysevonder Konzentrationdie

Beziehung

conat.,

in wolcher die Konzentrationdes Hydrazids,c~ die der
entstehendeuNatronlaugennd c die Konzentrationdes un-
zersetztenSalzes bedeutet, so ist der Grad der Hydrolyse,
dacl aïs konstant angesehenwerdenkann,nur von demVer-
hNtnisvon zu e abhangig.

Die RichtigkeitdieserÛberlegungwird dorch folgenden
Versnchbestatigt. Stelltman durchSchtittelneiner gr6Beron
Mengedes NatriumsalzeseinegesattigteLosungher, filtriert
dièsevondem ausgeschiedenenHydrazidab und verdunntsie
mit weohselndenMengenWasser,dassorgsamvonKoMensaure
bea-eitist, dann fâllt koinDibenzoylhydrazinmehr ans.

Ans der GleichungI&Btsich anch entnehmen,daBein
Zasatz von Natriumhydroxyddie Hydrolyseetark zordck-

drangenmuB. Tatsâchlichzeigtesich,daB0,5g desNatrium-
salzessiohin 100 ccmeiner sehrverdanntenNatronlaugevoll-
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st&ndigauf!98en,ohne daBDibenznydrazidausgeschiedeawird.
In h8her konzentrierterLange sinkt die Lëalichkoit,und ein
Teil des gelbenSalzes bleibt als Bodenkôrperzurllck. Aber
niohtnnrdaaHydroxyddes Natriums,sondernauchseineSalze

.1.'

aetzen die Ij88Hch!{eitdes Dibenzoylhydrazinnatriumsherab,
und da sichdièseWirkung als botr&chtlicherwies,so waren
dièseSystèmezur Untersuchungder dabeihcrrschendenGe.
setzobesondersgeeiguet.

FolgendeTabelle gibt die Msiichkeit des Dibenzoyl.
hydrazionattiumain 100g Wasserin Gegenwartwechselnder
MengenvonElektrolyten,die Natriumals Kationenthalten. t~
Die ersto Kolumneverzeichnetdie ÂquivaloNtkonzentration
des zugesetztenElektrolyten, die ûbrigendie UtsUchkeitdes
Dibenzoylhydrazinnatriumsin Gegenwartder in der ersten
ReiheangegebenenElektrolyte.

Tabelle 1.

u. _o.
NaOH NaCI Nal~O$ Na'60,

Áqulvale~t. NaOH NaCl NaNO Na 80J~~ N.OH
NaCt N~0, N..80, 4

=:

0~ 2,02 2,03 2,08 2,02
0,4 1,18 1,85 1,89 1,88
~6 0,89 0,86 0,98 0,87
0,8 0,56 0,34 0,76 0,62
1,0 0,48 0,88 0,60 0,4f

– – –
0,81

1,4 – – –
0,29

t,6 – – –
0,28

1,8 – – –
0,16

~0 0,30 0,08 0,85 –
2,8 0~0
3,0 0,24 0,23 0,25 –

t
In derselbenWeisewardeauchdieLSalichkcitdesEalmrn.

salzesin Gegenwartvon Elektrolytenbestimmt,derenEation
Kalium ist. Das DibenzoythydMzinkalinmIst etwasleichter
in WMserl5slichale das Natriamsalz.Vonerateremlësen s
sich 0,148, von letzterem 0,127Mol im Liter Wasaer, was
4,47bzw.3,46g un Liter entspricht.
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Tabelle 2.

Âqaiv~t. KOH -gNOe. g'`.
konzentratton

1. KOU
_==.¡- -¡-f

0,20 i!,89 2,88 S,80 2,66

0,2 1,685 2,32 2,80 2,580,4 t,B5 t,40 !,88 1,58

0,0 0,98 0,99 1,86 1,07

0,8 0,5': 0,81 0~4 C,3

1,0 0,4t 0,61 0,68 0,48

1,2
– – – 0,84

2,0 0,24 0,16 0,88 –

3,0 0,19 0,10 0,09 –

Tragt mandieKonzentrationdeszageaetztenElektrolyten
und die zugeMrigenWerte far die LCsIichkeitin oinrecht-

winMigeaKoordinatensyetemein, so erh&îtman logarithmiache
Knrven,wasman daran erkennt,da6 die Punkte,welchedie

Abh&ngigkûitdes Loganthmuader LSatichkeitvonder Kon.
zentrationdes Zasatzesbezeichnen,auf Goradenliegen. Be-
zeichnonwir demnachdie LSalichkeltmit und dieKonzen-
trationdes Zasatzesmit n, so beatehtdie Beziehung

log/==a.M+&,

worina und &Konstanteneind.
Gleichbedentendmit dieserBeziehangiat die andere:

log~~a.

DieGleichungt&BtsichMgendermaBenableiten. Néant
mandiedurchdieEtektrotytkonzontrationn hervorgemfeneL8s-

Hchkeitseraiedngucgx, unddieLBatichkeitin reinemWasser
sowirddieAbh&cgigkeitdorEmiedrignngvondemEkktrolyt-
znaatz

<!z
,“

Nachder Intégrationergibtsich

In~ x) + C.

Ist n = 0, so bleibt auch.c'='0. Es wirdaiso

-logtf-C,
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zo daBsichSOdMtBICh

~7~ Jj
ergibt. Da aber </ .f == iat, so wird

!og~=~K, oder -L!og~==~.

Dienach dieser GleichungbereohnetenWerte fttr X des
Natrium-und des KaUumaaIzeBsind in denTabellen8 und 4
verzeichnet.

Tabelle 3. Natriumaajz. !g

M ~P~_ ~J
NaNO,

_o."J°- NaCt ) Na,SO.

0,2
1

t,t6a l,i06 t,l&&r' 1,018
0~ t,lf3 0,990 ),02Z 0,998

0,983 0,913 1,008 0,933
0,8 0,989 0,823 o,9t6 0,867
Ï.O 0,906 0,61 0,959 o,873 J
2,0 0,831 0,882 0,818 –

3.0 0,387 0,861 0,393

Tabelle 4. KaUumsatz.

KOH KNO, KŒ K,SO<

l.t~ t,0t6 1,<Z< ~l,S][0
0,4 l,t&0 0,948 t,010 t.tM
O.O 1,136 0,861 1,091 1,036

1,118 0,976 0,98~ 0,984
~.0 0,978 0,878 0,865 0,969
~0 0,685 0.6&9 0,783 0,993
3.0 0,612 0,565 0,5M –

T\t~~t]r~~t-Die Werte von K nehmenmit steigendemZusatzzuerst
langsam,dann rascher ab. DieseEMcheinaagl&Bteich un-
gezwungendurch dieVernngernngderAktivit&tder lonenmit
steigenderKonzentrationerMSren.Bemerkenswortist es, daB
die Konstaotenfur SquivalenteMengender vier untersnchten
Salze gleichgroB sind,was aichmit der Theorieder vôlligen
Dissoziationam ungezwuagenatenerkl&renHBt, denn der
Dissoziationsgradder Sulfateist botr&chtHchgeringerals der-
jemge der abrigen Salze, w&hrenddie Wirkungdieselbeist.
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1

tber die AMbUdmtgaiOrmendes DibenzoyIhydrMina.
Man kann daa Dibenzoyihydrazinin Form von danaen

t Fâden, feinen Nadeln nnd derben Priemen erhalten. Wir

t

wollendiese dreiFormen im folgendender Roihe nach ala
Di., D~ und D~ bezeichnen.Di~habe ich zuerstbeobachtet,
alaich die Eohtena&areder Luft anf eine w&MgeLôsungdes
NatriumsalzeseinwirkenHeB. D~ bildet sich beim Umkry.
etallieierendes Dibanzoyihydrazmaaus den QbUchenLBsMgs-
mitteln,wahreadD~ beim Eindampfen einer alkoholischen
L8sungdieserVerbmdnngnebenFâden und Prismen zu be-
obachtenist. DieVermutungliegtnahe, da6 es sichbei diesen
Formenum drei allotrope ModifikationendesselbenStoS'es
handelt.

E. Mohr~ hat einigeVersucheangeateUt,um einen Um-
wandlangepunktausfindigzu machen. Er gtaubtAnzeichen

l,

dafit)'gefandenm haben,daBsich beim SchOtteInin Alkohol

D~mDi~ verwandelt. Dieses Ergebnis konntenwir nicht
bestatigen,dennsowohlbei 20", als auch bei 80<'wordo nur
eineUmwaadtnngvon Dia in Di festgesteUt. Eine direkte
Zarackverwandtangder derbenKrystallevonD~ in die Nadeln
vonD~ oder die FMon von D~ konnte nur auf dem Um-
wegeûber dieLSsMgoderdieSchmeizebewerkstelligtwerden.
Anfjeden Fall ist

D~ die bestândigeteForm, und die Um-
wandlungiat monotrop.Damit aber bleibt die Frage offen,
ob die drei FormenverschiedeneAusbildungeartenderselben
Kryst&Ufbrmdarstellen,oderob sieverschiedeneModiSJkationen
desselbenStoSesaind. Um das zn entsoheiden,mQBteman
dieKrystattjbrmder F&denfeststelteo,was bishernoch nicht
gelongeniat. IndirekteMethodenfahrtennichtzumZiel, denn
derSchmelzpunktnnd dieLSdichkeitwaren bei allenFormen
dieseiben.

Handelt es sich al~o um veracMedeneAasbildangaarten
derselbenKrystaUform,eo ist naturgemaBdie derbste die be-
standigste,liegendagegenversohiedeneModiËkationenvor, ao
gehtdie Umw&Ndlacgmonotropvon denfeinfaserigenFormen
zu den derbenPrismenvor sich. Der umgekehrteVerlauf
konntein keinemFalle beobachtetwerden.

') Dies. Jomm. [3] 70, 803 (1904).
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Die MetaUverMadnngendee DibeMoyIhydrazias.
¡'

1. Alkaliverbindungen. !iIi

Die Salze fielen gat krystaUiaiertans~ wenn zu einer ~i
f

alkoholischenLôsungdes Dibenzoyihydrazinseine solchedes
Metalla.lkoholatshinzagegebenwurde. Auf dieseWeisewurde
nur ein Atom Wasserstoffdurch Metallersetzt. )

Dibenzoylhydrazinnatrium, C~CONaN-NHCOC.H~. f..
Biegsame,geiblicheNadela, beimErbitzendanUe]*werdend.

Dibenzoyihydrazinkaliam. C~COKN–NHCOC.H,.
Hellgelbe, glasglitnzendeN&delcben,die um so heller er.
scheinen,je langsamersie auskrystaHisieren,werdenbeimEr-
Mtt:endunkler.

Dibenzoylhydrazinlithium, C.H.COLiN–NHCOC~.
WeiBe~schwachgelbetichige,derbeKrystalle, beimErhitzen

gelb werdend.
Die LSsîichkeitdieser drei Salze nimmtmit steigendem

Atomgewichtdes Metalleszu:
Li= 0,80; Na= 8,46 K= 4,4?g imLiter;

die Hydrolysenimmtab:
L: =. 16,4 Na = 14,4 K == 18,1 ·

Dibenzoylhydrazinrubidium, C~H.CORbN-NHCOCgH~.
GeIMiche,flacheKrystalle.

Dibenzoylhydrazincaesium, C~COCaN-NHCOCaHj.
GelblicheKrystaUo.

Die alkoholischenLSaaogeaallerAU:atisaIzesind intensiv

gelbgefarbt, die Salzesind um ao dunidergelb, je rascher
sic auskrystaUiaieren.Am intensivstenwird die Fârbung,
wenndie Salzeaus ihren alkoholischenLSsuDgemdurchÂther

auagef&lltwerden.
Dièse FarbenerscheinungendeutenYiolleichtdarauf hin,

daBdie Salze in zweiisomerenFormen, einergefârbtenund
einer nngei&rbten,auftretenk&nnen.Die Stmhtarformeldes

Dibenzoylhydrazins.fUrwelcheeine Ketoform:

CtHjr-C-NHNH–C-C~

A
und eine Enolform:

C~-C-.N-N=-C-C,H.i

OH OH
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mSgUchist, l&Bteine solche Isomerieerscheinungerwarteo.
DadaaweiBeDibenzoylhydrazinzweifellossymmetrischgebaut
ist<ao muBden gelbenSaizen die Enolformelzngeschneben
werden.

Es ist bemerkenawert,daB auah das zweite WasserstoS-
atom des Dibenzoythydrazinsdarch Atit&limotaUeersetzt

j werdenkann. Es gelangz.B., dasDibenzoylhydrazindinatrium,
C.H.CONaNNNaCOC.H.,darznatellon.

5 g Dibenzoylhydrazinwurdenmit ûberschttssigemstaub-
fôrmigemNatriumin wasserfreiemToluoletwa 4 Stundenlang
am RacMoBkaMergekocht. Dem Gemischwurden einige
TropfenAlkoholala Katalyaatorzugesetzt. Die Reaktionist
dannza Ende, wennsich beim Erkaltenkein schwammiges
Dibenzoylhydrazinmehr au8scheidet.Das Reaktionsgemisch
wirdnun etarkabgesaugtund so langemitabsolutemAlkohol
gewaschen,bia aichkein WasseratoSmehr entwickelt. Das
BunmehrgolbUch-weiBeSalz wird dann im Vakttumexsiccator
getrocknet.

e,t0&0g gaben0,0&28g Na,80t.
0,14Tlgg 12cctaN,bM23"und'!54mm..«i g “ lis ccm a, Mt !!3" un<t '!&4mm.

Berechnet far CtJït,Na,N,; Getanden:
Na 16,t4 16,12"
K <,a 94 “.

Da auch diesesSalz gelblichgefarbt ist, so mu6 ihm
dieEnolformzukommen.

2. Verbindungen der ErdaHtalimet&lle.

DibeBzoylhydrazmmagae8ium,Mg(C~~O~,wnrde
ausâquivaleatenMengenvonMagceamma.thyl&tundDibenzoyl-
hydrazinin methyMkoholiacherL3sungerhalten, Ma der ea
beimKochenale weiBesPalver anafMt.

0,1800g gabea0,0118g MgOund0,11S5g C,<H,,0,N,.
Mg(C,JI..O,N,),:ber.:Mg~4,85" 0~,0~= 90,16'
MstC,~H,,0,N,):“ Mg= 9,28“ C~H.tO.N,90,72“

gef.:Mg=8,9 “ C,,H,,0,N<,=93,8 “.
Die AnalysenzaMengeboa keinen eindentigenAn&chlttB

darttbor,ob das Mono-oderdas Dimagaesiumaalzvorliegt.
Dibenzoylhydrazînc&loiam, Ca(C~H~O~N~,entatand

atsauBeratfeinverteilter,achlechtfiltrierbarer,wd8erNieder-
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scMag, aïs aqnivalenteMengenvon Dibonzoylhydrazinund

Calciuma-thylatin hei8er aikoholiacherMsung zusammen.

gebrachtwurden. <

0,3026g gabea0.08Mg CaO.
0,1674g “ 0,1468g C~H,,N,0,.
Ca(0,~H,tO,N,)t:ber.: C&~7,74" C~H,,0,N,~98,86'01, }

gef.:C& 7,9 “ C~H,,0,N, 98,8 “

Dibenzoyihydraxinstrontitun zagewinnengetmgnicht,
Dibenzoyihydrazinbarinm fiel aïs MaBgelber,k~.

ataltinerNiederachlagaus, ata eineAufISacngvon Barmmoxyd
in Âthylaikoholza eînerAuflosnagvon Dibenzoylhydrazinin
Alkohol hinzagegebenwarde. Da9 Salz erwiea sich aïs

aIkoholhaHig.

0,t605 g gaben 0,060Ûg BaSO~.

0,2118g “ 0,1380g C,<H,,N,0,.
0,1200g “ 0,0314g GewtchtsvertMtbounTtocknea.

Ba(C,~H,tO,N,),.SC,H,On:ber.:B&=18,24%;gef.;18,4"/“
C,<H,,0,N, “ Ba =. 68,48 “ i “ 68,0 “

C,H.OH “ B& 18,S8“ i “ 17,8“ ·

3. Verbindungen einwertiger Schwarmetalle.

Dibenzoyihydrazinsilber, CJIeCOAgN=.NSOCC.H~
entsteht ala gelbUchoaPalverbei der doppeltenUmaetzungdes
Natrmmaatzeamit Silbemitrat In Ammoniakwasseriat es

l8slicb,and in gaaformigemAmmoniaknimmt es em MolekOl
Ammoniakauf.

Dibenzoyihydrazinthallium wurdedargestelltmittels
einer kalt geaattigtenaikoholischonL8scDgvonThaHohydroxyd
und ThaHoalkoho!at,wie man M nach Lamy~)bei der Ein.

wirkang von SauerstoCund Aikoholdampfauf metallisches
Thallium erhatt. BeimVermischendieser L8aungmit einer
solchen von Dibenzoyihydrazinfiel ein geiblicher,pulveriger
Niederachlagans, der ansDibenzoyIhydrazindithaHiumbostand
und der Binatrinmvorbindangentsprach.

0,2080g gaben0,2070g TtJ und0,0760g CtHnO,N,.

'n,C,A.O,N,:bcr.: 'n~. 63,16%;gef.: 68,8
ber,: C,A,0,N, = 86,84 “ i “ 86,9 “ ·

') Ann.chimphya.[4]8,878(1864).
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1"i

4. Verbindungen zweiwertiger Schwermetatte.

Dibenzoylhydrazinquecksilber. Je nach den Ver-
suchsbedingungenwerdenverschiedeneQaeckMiberverMndaDgûn
erhalten.

a)Acsf&UangûnausWasser. Gibt man za einerw&Brigen
LSsongvonDibeazoythydraztnnatnamwenigQ~cksilberchlond,
so&!ltein weiBer,chlorfreierNiederschlageinerQueoksilber-
verbindangaus, die abgesaugt,mit Wasser gewaachenund im
Exsiooatorgetrocknetwurde.

"¡ 0,0929gg gaben6,8comN, belt9" und747mm.
0,0616g Hefetton,abe<-Katkim KohtenB&urestromdestilliert,

0,0158gHg.
Berechnetfar Hg(C,<H,.0,N,),: Gtefunden!

N 8,25 8,29'
Hg 29,5 26,7 “.

Wennmandas Salzgelindeerhitzt, zersetzt es sichp]5tz-
lich unter lebhafter StickstoSentwick!ung.Um diese Zer.
setzungmessendza verfolgen,gaben wir 0,5381g des Salzes
in einkleinesKSibchen,das mit einer HempelschonBurette
in Verbindangstand. Das EClbchonwurde dann bis zur
vMMgenZeraetzangder Substanzgelinde erwarmt, und der
freigewordeneSticksto~QberQuecksilberanigefangen.Nach
demAbk&Mendes Apparats auf Zimmertemperaturwurden
17,8ecmN. bei 18 und 764mmgemesaen,die 47,3%, also
nahezuder HaMtedes gesamtenStickato~ehaJtesder Sub-
stanzenisprechen.Die zersetzteMassewurde mit Âtherans.
geschütteltund filtriert. Nach dem Verdampfendes Âthers
bliebengelbeKrystallezurück,die an ihrem Schmeizpcnkte
(94–96")aleBenzilerkanntwurden.Der in ÂtherunISaliche
RUchtandwurdemit Alkoholausgekochtund filtriert. In dem
erkaltendenFiltrat schiedaichDibenzoylbydrazinab. AuBer-
demwarenUeine Tropfehenvon metallischemQuecksilber
wahrzunehmen.DemnachdarftewohlfolgendeGleichungden
Verlaufder Zersetzungwiedergeben:

CACO-N=NH-COC,H~

j~ N, H~+ C.S.COCOO.Bf.
+ C.H.COHN-NHCOC.H,·

OACO-~NH-COC.H.
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Gibt man nmgekehrtza einem ÛbersohnSvon Qneek.
BUberchlondMawgDibenzoylhydr&zinn&trinm,so fa.Ut ein

weiBea,chlorhaltigesSalzans,daafiltriertnndgetrooknetwurde.
H

0,1348g gaben7 eemN,bel1$"und745mm.
0,216tg vorbrauchten[n&chB<mbigayu.Chavtmne')behandelt]

4,8cc<n1,1n-SHbemttrat~auBg.

C.HtCON-=NHCOC<H.:ber.: N=6,a gef.:6,8

L-Ct
CI ·

DièsesSalz dlirftewohlmit dem von mir angegebenen
Q)iec!t8ilberdibenzoy!hydrazidcMondidentischsein.

b) Ansf&HungenausAlkohol.Versetztmaneinekochende,
alkoholischeLBanngvon Dibenzoylhydrazinnatriummit einem
ÛberschuBvonatkoholischerQueckailberohtoridiosung,ao kry. i

staUisiertnach dem Erkalten ein gelbes Salz in feinen
Nadelchenans. D!aKryat&Mehenwurdenabôltriert,mit wenig
Alkoholgewaachenund im Vakaumgetrocknet.

0,1896g gaben6 comNtbel28,60und765mm.
0,1434g 0,0910g HgS.
0,1086g verbraachten8,8ccm0,1n-SMbemitratlSanng.-1- -g-

Berechnetfitr0,<H,oOj,N,Hg.HgC), G~fnnden
N 8,9t 4,0"
Hg 56,4 54,7,,Il
Cl 9,98 10,7,

Daa Salz iat in Alkoholleicht ISaUch.Mit verd<lnnter

SalpetersaureMt es sich glatt in L8snngbringen, ohne daB
sichDtbenzoythydrazinausscheidet.Zar BildungdiesesSalzes
ist ein CberschuSvon Qaecksilberchlondunbedingt n8tig.
Wennman n9.mltchzn oinemMol des Natriamsaizesein Mol

Qaecksilberchlondluazagibt,soscheidetsicheinweiaes,chlor- l,
ffeiesSalzaM. Dièseshabe ich schon~aherbeachnebenund
ihm damaladie FormeleinesbMischenSalzesgegeben. Die

WahrschemlichMt,daB es sich um daa Salz von der Kon-
stitationCeH..CON==N.COC~ handelt,ist abernachden

V

Erfahrungenmit denSatzender QbngûnzweiwertigenMetalle j

groBer.
–––––

1)Chem..Ztg.8&,460(1911).
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Verbindungendes Dibenzoylhydrazin8,die einwertiges
QuecMberenthalten,sindanbest&ndig.Sieapaltenbaldnach
ibrerBitdcmgmetaUischesQuecksilberab.

Dibenzoylhydrazinblei. DieVerbindungen(C,,H,,N.OAPb
und C,,H~O,N,PbOKhabe ich frUhcr dargesteUtund be.
echrieben.Ein drittes Salz erhatt man anf folgendeWeise.
Ztt2 g Dibenzoylhydrazinnatrium,die in einemGemischvon
Acetonand Wasser au~et8stwaren, wurde die aquimolare
MengeBleiacetathinzugefitgt.Es fiel ein gelber, palveriger
NiedersoUagaus, der mit absolutemAlkoholausgekocht,vom
heiBenLôsungemittelab61tnert,getrocknetundanalysiertwurde.

0,HMg gabon6,6comN,bei19 und767mm.
0,t643g “ 0,!l'?~PbSO.

s C.H,.CO.N-CO.C,H,: ber.: N= 8,3t- gef.: 6,4%
Pb “ Pb =46,6 “ i “ 46,4“

Au9demalkoholisohenFiltrat schiedsich beimAbkühlen
Dibenzoylhydrazinans. DieReaktion verlauft also im Sinne
derGleichung:

J 2C.H..CO.NaN-NH.CO.C.H,+Pb(CH,CO,),=J C.B..CO.N-N.CO.CA+ 2CH,CO.N!i+ C.H,.CO.HN.Nfr.CO.C.H..
~b

Dibenzoylhydrazinkupfer Set als graugrdnerNieder-
schtftgbei der Veremiguagaquivaienter alkoholisoherL8-
sungenans.

0,2550 g gaben 21,8 ccm N bei 20" und 765 mm.

0,H89g “ 0,0462 g C«0.

C.H,.CO.N-N.CO.C.H,:ber.: N= 9,8%; gef.: 9,5%
Ça Ça =21,0“ i “ 20,6“

Dibenzoyihydrazinkobalt entstehtnachderselbenDar-
ste)lMgaweiaewie daa Kupfersalz,als scharlachrotes,feines
Palver.

0,0928g gabea7,8ccmNbei18"und'!67mm.
0,t063 g “ 0,077 g CoO.

C.H..CO.N-N.CO.CJÏ,: ber.: N= 9,8%; gef.: 10,68%
Co = 19,8 “ i “ 19,8 “ ·

Das Kobaltsalzlest eichleicht in Ammoniakmit gelb.
braunerFarbe. Beim Ans&aemder LSsticg ia!!t kein Di-
benzoylhydrazinana.
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Dibenzoyihydrazinnicke!. Die AafISanngvon Di.

benzoyhatnQmin einer Mischungvon Wasser und Aceton
wnrde mit waSrigerNicketoitrattosangao lange versetzt,bis
die aïkaliachoReaktionaufhSrto. DaspalverfôrmigaasMende
Salz wurde abfiltrisrt, mit abaolatemAlkohol auagekocht,
wiederabfiltriertund getrocknet.

0,10S2g g&bcn a,8 ccm N, bei S9" und ~68 mm.

0,15'[8g 0,0388 g NtO.

C.H..CO.N-N. CO.C.H.: ber.:N 9,48 m = 19,
gef.; N =. 0,61 “ Nt 18,9 “

Die Salze des Zinks, C&dmiamsund Manganawarden
durch doppelteUmeetznngder in AlkoholgolôstenChloride
mit DibeNzoyIhydrazintithiumdargestellt. Dieseawurdebei
der Umsetzoagbevorzngt,weil das Lithiamohloridin Alkohol
leiohtlosUchist. Die entstandenenNiederscMagawarensehr
feinpulverig,so daBsie orst nach langeremStehea Sttrierbar
wardea.

0,100 g gaben 0,0255 g ZnO.

0,n&0g“ 0,0900g C,,H,,0,N<.
C.H,.CO.N-N. CO C~: ber.:Zn=81,45~;0,0~, ':8,&&

ge&:Zn=20,5,C,A,0,N,=M,2 “.
0,1015 g g&ben 9,0365 g CdO.

0,10t6gg 0,0682 g C,,H,,0,N,.

C<,H,.CO.N-N.CO.C, ber.:Cde.82,00'iCt~H,,0,N,=.68,00"

gef.:Cd-8t,6 ,C,,H,,0,N~6T,2 “.
J

0,tOOggabenO,0285gMn,0<. J
0,0980g “ 0,0'&gC,,H,,0,N,.

C.H:.CO.N-N.CO.C,H,:ber.:Mn=18,78"iC,tH,,0,N,=.8t,22'i
gef.:Mn=.20,6“; C,~H~O,N,=.9,2“.

DiegefandenenWerteweichenYOQden berechnetennicht
nnbedeatendab, da es aber sehrschwierigwar, dieSalzeaus.

h
zuwaschen,so konntenkeine genauerenWerteerzieltwerden.1
Zur Featstellung,ob in dem Dibenzoylhydrazinein oderzwei
Wasseratoft'atomedarchMetallersetztsind, iat dieGenauigkeit..i
aber attareichend.

Ob aber die SchwormetaUsaIzesich von der Keto.oder
der Enolformableiten, oder ob aie gar innerkomplexBiad, .1
konntenichtentschiedenwerdon.
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DerMoIekMkrystaM.

RCntgenspettMskopîe und Konstitution.

Von
A. Sohieioher.

(Eingegangen(um89.Oktober1928.)

Einleitnng.

Die modernenForschangenüber den Aufbaudes Atoms
ansKern und Elektronenund derenAnordnungon,wieauch

j
diefaatgemometnsohenUntersuchungenam Krystallzeigenos
als ein mit h~herer oder niedererSymmetrieaMzaat&ltendM

j System.Dementsprechendbesitztnicht nur das Ion, sondern
aachdasMolektileine ihm eigeneSymmetrie,und zwarnicht
nur in der Makrostrukturale Krystall,wenn es voUat&ndigin

j ihn aufgeht, Bondemauch dann, wennes, wiedie Mehrzahl
orgamacherStoffe,aïs Bausteindes KrystallsSgonert.

In diesemFalle besondersdarfte es auch demChemiker,
t der rOnigenometrischonUntersuchungenferner steht, nicht

achwerfaUen, dem MolektHeine gewisBeSymmetriezuzu.
Mhreiben,ist ihm doch der Begriffder mit optischerAMiTitat
YefbundenenAsymmetrieamKohlenstoffatomdnrchaasgelâufig.

Wahrendaber der AufachluBder Konfigurationauf che-
< mischemWege aur langsam fortschreitet, er8Shotder mit

RSntgenstraMendurcHouchteteKrystallmitgt8BererGeschwin.
~igkeitEinbliek in die Konfiguration,bestStigtnichtnur die
aafchemischemWegeerscMosaemea,sonderndringt in solche
eia,an welcheder Chemikernochgar nicht zu donkenwagte,

j wiez. B. die der Cellulosednrch Herzog und seine Mit.
i Mbeiter.')

Mankann daher heuteschondieFrage aufwerfen:welche
j ArtvonSymmetriebeherrsohtdasMolekul,ist sieallgemeinerer

') Bor.63,2t62(t980).a o.
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Nator ale die desKryatallsoder sind deesendurchSpiegelMg
und 2., 3., 4- und 6-zaMigeDrebung begrenztenSymmetrie.
moglicMteitenanch ersohSpfendfar es?

Die Symmetrie.

Die Antwortauf dieseFrage, so fôrderndaie doohfUr
die Forschungder KonBgarationsein d&rfte,ist Mshernoch
nie syetematischversacht worden, und dochI&Bteichzeigen,
daBsic vorhMtnism&Bigleioht anzngreifeniat.

BehanntiichbeziebtderKrystallographdieVielheitgleich.
wertigerund ungleicbwertigerFlâchen auf ein AohaeDkreuz,
bestimmte,bevorzogteRiohtangea,welcheihm m8gUchatein.
facheIndizes far die Ft&chenergeben. Solchenansgezeich.
netenBichtnngenim KrystallectspreohenoffenbarimMoteknl t~die Valenzen,also die Bindungenvon Atom zn Atom, und
auf sie ale hypothetiachesAchsenkrenzmûasensiohdieMole.
Me beziehonlassen. Aus der gr6BeranodergeringerenSym-
metrie mUssensich àlsdannSchl&aseziehen lassen, welche
jene Frage in dem einenoder anderenSmaozu entscheiden
gestattem.

Zacachst soll an einigenBeiapielengezeigtwerden,wie
hier vorzugeheniet.bier vorzugahenm.

a) Das Âthan. ';j

Die RSntgenspoktMsÎMpiehat dieVerteilungder KoMea-
atoffvalenzennachdenEokeneinesTetraoderaftr denDiamant,

talso fttr die BindungC–C beat&tigt.Fdr die diesemm- l'
geMrigenaliphatischenKoblenwaaaerstoSeist aie noch nicht
erbracht,dochwird mannicht fehlgehen,wennman ihr eine
âhnlichezoschreiht. W&hitman nundieBindungenC–H des t
Âthans ala Achsen und verlangert aie uber ihren Schnitt-r
pnakt,so erhâlt man einAchaenkreuz,wiees fur dastrigonale
KrystaUsyatemgebranchlichiat, namiich drei gleichwertige,
einander unter spitzem oder stompfem – jedemaUsnicht
rechtem Winkel scbneidendeGeraden.~)– Aam.: Man
honntoauch die BindungC–C zur Achaemaohemund ihr
drei in einerEbene liegendenNebenachsenznteilen,dochver-

')DamteUaNgnadivonGrothe,,PhyeiMisoherKtyBta!togMpMe",
4.AuB.,Leipzig1805.
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mag diese die VerhMtmssenicht so gut darzustellen. Wir
werdenunsihrer jedoch in einomanderenFalla bedienen.

Legt man nnn an ein solchesAchseBkreuzdie einfach~
sten JFHohen,ao erhalt man ein Rhomboederale Modellfar
das Athan, welches mit seinen beiden Gruppentrigonaler
Pyramidendom CH.–CHg durcbausgerechtwird. Es ver.

'Ii sinnMIdiichtnicht nnr dessenAufbaaauszweiMethylgrappen,
dieCHeichwertigbeitderséchaBindungenC–H; sonderndrttckt
anch die ale ~freie Drehbarkeit"bezeichneteUnabhitngigkeit
der einzelnenGtrappenaus. In dioser rein formalonDar-
stellungbesteht nâmHchzwischenden einzelnenBindungen
C–H nnr daa Symmetneelamentder Drehapiegelung,welche
jeder dieserBindungeneinerGrappemit jeder der anderen

in Beziehungzn bringengestattet.
MitHilfedieaeaÂthanmodeUslassenaichnun, wieVer-

fasser bereits gezeigt hat'), s&mtlichegesattigtenund un-
ges&ttigtanHomologendes Âthana nach einem einzigen
Prinzip ableiten, und dies ist das der ZwtMiagsbnd&ag.
Dabeiwird daa ÂthaBrhomboederale das prim&repositive
ersterArt {100}angesproohen.

Manerkennt auch, wie dieStabilitatsverhMtniasedessog.
uBgesattigtenCharakters aich auf ein Wenigerao Bindnngen
zurackftthronlaBt, die zum ZMammenhattdes Ganzenboi-
tragen,und es lassen sich die physikalischenKonstanten,wie
Eratarrunga.und Siedepunkt, auf die hahere oder niedere
Symmetriezurtickfilhren.Weiterhin itthrt dièse Darstellung
amVerhaltender zum Ring gesohlossenenKoMenwasserstoffe
anchzar Bestimmungdes zugrundeliegendenAehsenkrouzes.
SeinAchsenwinkolbetrâgt 60" und der denZwillingcharak-
tenoiorondeZwillingswinkelist fastgleichdemWinkel,we!cheo
zweiValenzonim EoMenstoatetraûdoreinsch!ie6en.

b) Snbstitntionsprodnkte des Âthans.

:} Legtmanan das AchsenheuzdesÂthansandereals die
ein&chstonFtachen an, so orhalt man andere,vomprimaren
Rhombooderableitbare Formen, welchedie Achsenin ganz–––––

') ..FormateStcreochemie",BerlinundMOnchen~917belR.Olden-
bourg;vg).Chem..Ztg.1918,Nr.142.

<r.<.É: g*
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anderenVerhaltniasenachneidenund somitauchanderenVer.

Mndangen,SnbatitntioaaprodnkteadesÂthans,entaprechen.So
entsteht das in enantiomorphenFormenauftretendeTrapozo.
eder dritter Art (pqr) der Veina&nre,an welchergezeigt
werdenkann, daB optischaktive Formenauch ale Rechts.
und Linkaformenam Modellumteracheidbarsind. Racemate
ereoheinenaleKombinationenbeiderinFormdesSkalenoeders
mit jedoch nur acheinbarhôherer Symmetrie,wahrenddie
Mesoformdurch ein ebensolcheamit gleicher,aber wahrer

Symmetriedaratellbariat.
Tritt dieTrapezoederS&chealaZwiUmgeSacheauf,60ver.

bindetdie GrappeX-C-Y die beidenEndgrappen.X und
Y sind irgendwelcheSobstituentendesWaaseratoffs.Je nach
ihrerLage ale rechte oderlinkeFJache(p~) reprasentiertsie
entwederX-C-Y oder Y–C–X und bestimmtje nach
ihrem Vorkommenden Drehungasinndes ganzenMolekûle.
Dies iat namentlichan denZaokemerkanntworden,und da

1

diesenletztenEndeaauchderBaueteinderCelluloseangehort,
ist es m8glicb,dieseala einenden EryataUgeaetzenMgenden
Viellingder Konfigurationaufzo&aaen.

c) Graphit und Benzol.

AuchamBeispielderrôntgenometrischbeatimmtenStraktur “
des Graphitaund der ihr &hnUchendes BenzolslâBtsich die s

Brauchbarkeitder Ansahauungzoigen. DemGraphitkoMenstoS
mit seinen drei, in einerEbene liegendenValenzenund der
daznsenkrechtenviertenmaBein ebensoorientiertesAchsen.(~
kreuz zugrundegelegtwerden. Die einfachsteFlâchenform,r
welchedem RhomboedereraterArt entspricht,ist das hexa-

j~>gonalePrisma {10ÏO},und dièses ist denn auch das Modell1.
desBenzols.Es laSt sichjedoohzeigen,da6 es sichhier um 'i
einePsendoformhandelt. Das Benzoliet namiichnicht eine

j,
einzeineForm, sondern,ala Triacetylen,ein Konstitutions-j'
vielling,der einenhohorenSymmetriegradvortaoacht,ale er
in Wirklichkeitbesitzt. Das lehrt seinVerhaltenbei derSub-

stitution,welchezn den droi isomerenSnbatitutioMprodokten
f&hrt,entsprechendder Dreizahlvon Acotylenmolekttlen,ans
denenes zaaammengeaetztiat.

Ein einfacherKoMenwaaseratoSmit graphitischerVakM-
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verteilungist nicht bekannt, wiedièsenberhanptnur in der
Bindung0-0 etaMIzu seinscheint.Sof&hrtdieerschëpfende
PhenylierungvonAthan zumanbestandigenTriphenylmetbyl,
inwelchemaichwohlunter demEinRaBgraphitischorientierter
BenzolhoMenatoSatomoauch das desMethylaebensoorientiert.

DieseErscheiaungen,wieMchdieProdakte,welchedttrch
oKohBpfendeÂthyliomngvon Benzolnach Friedel-Crafte
au~Mten,Cndenihre ErM&rung,wennman alle dièseKoUen.

g wMser9toffeale Zwillingedes ÂthansauffaËt.~)

d)Der eia. und mehrkernigo anorganische Komplex.

Der koordinativgMattigteKomplexhat nachA.Werner
and P. Scherrer oktaedrischeAnordnungder aechs an das
ZentralatomgebundenenAtomeoderAtomgruppenund besitzt
somitein knbischeaAchsenkreuz.Die einfachsteFl&cheiat
die des Wûrfels{100{,und somitist dieserauch dae Modell
far soloheKomplexe.DerSymmetriegradiat ein recht hoher,
nndzwar imFalle vollkommenerGleichheitderKomponenten,

j
wiebeim FtC! Fe(CN),-oder Co(NH~'u.a. m. einer der

g hôchstendes kubischenSystems. Baut man nach Werner
darch andersartigenErsatz oder darch Znsammeofassenje
zweierbenachbarterGrappenaaymmotmchab, sogelangtman
zuFormen,welchenach auBenuaverandertdenW&rielzeigen,
aberTfager optischaktiverVerbindungensind,wiedas €000,"
oderCr(C~Oj~"also keine Symmetrieebenemehr besitzea.~

DieeiakemigenKomplexevsrmogenvermittelstsog.BrQcken.
bindangendarchdie Gruppen:NH~,OH,0, 0~,NOgu. a. in
zwei-and mehrkernigeüberzugehen,wobeientwederein, zwei
oder drei der bezeichnetenGruppenje zweibenachbarten
Zentratatomengemeinsamkoordiniertsind. DioKombination
je zweiersolcherKerne erfolgtentwoderdnrcheineOktaeder-
ecke,-kanteoder .Bâche. Dementsprichtsymmetrietheoretisch
eineVerzwillingnngnach der WMol-, Rhombendodekaeder-
undOktaedora&cho.

1 Mit den angezogenenBeispieleniat nun dieFalle chemi.
schorMolekalartonnicht erschopft.–––––_

') Dies.Joum.[2]!<?,850(1928).
*)Z.f. anorgan.Chem.8t, 9T(1918).
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SowoitdieKonatitationatbrachongoderdieRSntgenatraMen
An&oMttBüber die Anorduungder Atomegeben, l&Btsich
MBeKryataUforminr einMolekulfinden.Dieeinfacte,polare (!

Bindungvon AMi und Halogen in don Aïkalihalogemden,'i
wie auch beim ZnS, wird zu einemEinBachnorniederster

Symmetrie,die desCaF~und des analogen(PtCt,)K,zmeinem i
Zwei~chner, die des CO/, des CiO~ des BrO,' zu einem

DreiSachner,die des Mo0/' im Ag~MoO~zn ememTotraeaer
fOltrennaf. Mansieht gleichzeitig,z.B. amK~PtCI~daB fur j
vieleMoleMenichtnur eine Formanareicht,sondetnje nach ~j
Wahl der Valenzenzweiund aach mehrin Betrachtkommen. J

Die bisher aagef&hrtenBeispielezeigenin keinemFalle
ein ~berachreiten der SymmetrieverhaltnMseam Krystall.
Symmetrieebeneund -achsemsowioderenKombination,die

Drehapiegelang,sind vorhanden,und da aach im PtCl/.Kom.
plex darch B.G.Dickimaon') eine tetragonaleSymmetrie
anfgedeektwnrde, ao fehlt zur VoUs~ndigkeitnur noch die

hexagonale.

Dagegenist die Mannigfaltigkeitim MoleM eine weit

gr8Bere. Hierher gehôrenvor allem die Verbindungenmit
fQnfgleichenKomponenten,wiePC~,AsF~,SbF6,WC~,MoC~,
VF, und anderemehr,desgleichendie wenigenKomplexemit
der KooTdinationszahl5.a) Ihre Kon8titutionist unerforacht,
aber auch die Gleichwertigkoitder fûnfValenzenzweifelhaft.
Vielleichtdarf man in Analogiemit demStickstoffauf Un.
gleichwertigkeitundrâumlicheVorteilnngscMioBen,obgleichbei
ihm âbniicheFttnferkomplexenichtbestândtgza seinscheineB.

Weit gr8Berdagegeniat dieVielheitgleicherKomponenten
oberhalb6, so bei den AmmoniakatennndHydraten. Hier ¡.
scheint jede Zahl m8g!ich,soweit der Wirknagabereichder
Valenzengeht, aber hier harrt nochVielesdes AufacMaases.
DasBemahenderChemikergeht dahin,FormenderKrystalleL
zu verwenden,und so HeBesich dennanchfnr die Achter.
komplexedas Oktaederhier rechtfertigen.Fur die Wasser-
molekuleder AlauneverwendetP. Niggli~)in Aniehaangan
Werner Doppelmoîokule,doch iat im Rahmendieaer Be.

') Joum.Amer.Chem.Soc.14,2404(1922).
tMee.Joam.[3]106,81(1922).

*)Phyatk.Zettachr.19,226(1918).
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tr&chtoDgdas Rhombondodekaederzul&asig.In violenBallon
Ë wird man gleicheKomponentenauf Anionund Rationver.
s teilenkônnen.
!:] Die RationaUtat.

80 liegt der Godankenahe, don Molekûlenkeineh8here

Symmetriezuzuschreibenale denKrystallenselbst. Er richtet
abereineForderungvonfuadamentaterBedeutungauf,n&mUch
die der B&ttOBa!it&tder Achsenabscbnitte,d. h. der Valenz.

h'âAe, mit der ein zentrales Atomverschiedenartigeandere
i~ zu bindenvermag.Ihre direkteMessungist noch mnmogtich;i

vielleichtlassensichindirekteSchmsseaaf sie ziehen. Doch

gibt die Kombinationjenes Gesetzesmit der Zahl m8glieher
Symmetrieaehsen,welcheandere ala 2., 3-, 4- und 6-zaMige
ausachlieB~eineHandhabezn seinerBoatatignag,so daSvon
diesemGesichtspcnkteans die Erforschungjener oben er-
w&hntenFan&rkomplexevon Bedeutungwird. Vielleichtbe-

? eitzenwir schonimBogriffdergequanteltenElektronenbahnen
eineerste Andeutungfar dasselbe.

S Der MelekaïkïystaU.

Wenn somit die Beherrachncgdes Molokatsdurch die

Krystallgesetzenochnicht erwieseniat, ao erôffnetdochder
Begri~fdes MotekalklystaUseine neueMoglichkeitseinerBe.

<t schreibung.Diea~fdieVatenzenatsAchsenbozogenenFormen
sind ein Ausdruckfttr dan Energieinhalt,wennauch zunâchst

< nur rein qualitativ. Sie ersetzendaa, was man bisherale
i Konfigurationbezeichnete.Indemer in seinerabstraktenForm

vomAtomundseinerDimensionabsieh~laBtsichderMolekül-

krystallder Molekaimaaae,demMolekulargewicbt,an dieSeito
s stellen. Beide sind wie Masseund Energie nntrennbarver-

knnpf):,beleuchtenjedoch ein jodeseine besondereSeitedes
Molekûla.Man wird aiso vergebensim MolekalkrysiallAna-
sagen ûber die Masseauchen, ebensowie man bisher im

j SuBorliohabgesohlossenenMolekûlvergebensnachseinenKrâften
geforschthat Nur ein nach aaBon,wie im Krystall, un-

begrenzteaSystemwirdhier Fortschrittebringen.

} Aachen, 16.November1923.
<t ~.––––
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OberChinolinfarMo~e.

Von
Erioh Roaenh&uor.

I. (vorl&nfige)Mitteiluag.

~AuadomchemischenLaboratottumderUniveraitatErlangen.) ?J

(Eingogangenam4.Januar1924.)

Es warzn erwarten,daBdie Ein~hrangvonHalogenin
die ct.Methylgruppedea Chinaldinszu aehr reaMionafShigen
Kôrpern fahren wOrde. Diese H&logeaiaieranggelangauch
überraschendglatt durch Bromierungder gelbenChiaaldin.
isobMOin âthorischeroder BenzoUBsung.Die entstehenden
Bromieraagsprodakteerwiesensich t&tsa.chUchala ungemein
reaMonaf&hig;von den damit aaagefahrtenFarbato&yntheaen§
sollen im folgendennur einigecharakteristischebeschneben
werden.

Zur Darchführungder Halogenisieruagerwies sich das S
Bromam geeignetsten(mitChlorwurdenbMjetzt nur harzige
Produkteerhalten,Jod ergabzwargat krystallieierendeEorper,
die aber wegender im &Ug6memeageringerenReaktioasf&big.
keiteinstweUenznrûckgesteUtwM'den).Wirerzieltenztmachat
ein intensivgelb gefarbteskryataUinischosProdukt, das drei
Bromatomeauf einenChinaldinkomplexenth&ltund aussp&ter
angefMirtenGr&ndenals Perbromidanznaehenist Dieûber.
f&tunngdieses ESrpeM in eine be&t&ndigerehellgelbeVeï.
bindung, die nach der Analysenur noch zwei Bromatome
enthalt, gelang therraschend leicht durch Emwirknagvon

[.:Aceton(unterBildungvon Bromaceton).Mankann aich also
die Bromierangfolgendermagenvorstellen:

r~Y~ H. +Br f~Y~-)

u~G~.B,.
6 1 Br

-)00
IftBr

) ~–
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Es ist aUerdingsnichtausgeschlossen,daBverwickeltere
Verh&ltniaaevorliegen.

Die Ansioht,daB daa nraprUnglichoBromieruDgaprodnkt
tata&chlichein Perbromiddaratellt, wird gMtûtztdurch die
Identit&tder aus diosemKërper mit Phenylhydrazinerhal.
tenenFarbstoffemit denen,diedasDibromproduktmit Phenyl-
hydrazinusw.liefert. Die ausechlie8licheBromiernngin der
o'.Methylgmppegeht ans der BildungvonN.Methyl-~chmolon
beider Oxydationeiner im folgendennochza beschreibeaden,
M9dem DibromkôrpergewonnenenFarbbase, des 1-Methyl-
2.[beozo!azomethylon]-l,2-dihydrochinolins,mit neutraler
KMnO~.LSauDghervor. Es wardonun zunachetdurch Ein-
wirkungder Bromierttngsprodukteauf Phenylhydrazinein
orangeroterFarbstoffdargestellt:

H H

~X'I HI

H II

L~~JL~-0'Br
+ H-t'f-N~

CH.Br

H n Hr 'r i M~ii tt

'L.~L~-N-N/\+HBf.

CH,Br

DiesesStraMurbildvermagdenstarkenFarbstoffcharakter
nichtzu erklâren.

Gibt man zu der orangerotenalkoholischenLôsungdes
FarbstoffbromidsAlkali oder Ammoniak,so tritt Farben.
umechlagnachIntensivrotein und man erh&lteinenhalogen-
&6!6D,woblkrystallisiertenFarbstoff(Schmp.140–141°).

Zur Xlarung der Eonstitntionsfragetrug wesentlichbei
die Hentit&tdes entsprechendenN.ÂthylfarbsaIzesbzw.der
N-Âthylfarbbasemit den Kôrpern, die nach der Zersetzung
des ~on Kaufmann und La Valette~) aus Chinaldinjod-
Sthyiatund Nitrosodimethylanilindargestelltenblaaen Farb*
stoffesdarohKondensationmitPhenylhydrazinusw.gewonnen
warden.

') Ber.4.6,1M9(1912).
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DM aaf dieseWeise(nachKaufmann) entatandeneJod.

athylat des ChinaldmaldehydphenyihydrazonaspalteteD&mHch
ûborraschoaderweisemit Ammoniakdie gleicheroteFarbbaao
ab, wie der synthetischaus dembromiertenÂthyl-l-mathylen.
2-dibydrochinolinund PhenylhydrazinerhalteneKôrper.

Ebonsobodeutsamfar die Konstitutionarwioaaich ein

Farbstoff, der aus der gelbenChinaldinisobaseund Phenyl.
diazonitimchloïidsynthetisiertwurde. Die Kupplunglie&sich

glatt darch SohQtteInder gelben&thenschenL8aungder Iso.
basemit der w&BrigonDiazoninml8aaagdurcMdhren,es ent-
stand aoiEortin groBerReinheitund sehr guter Ausbeutedas
aaïzsaoreSalz des AzotarbatoCs.Im Gegensatzza der Kupp.
long in alkalischerLôsung,die W. K3nig') bosobreibtund
boi der unter Entalkylierungdes ChinotiaetickstoifsFarbstoSe
mehrvomHydrazontypentstehen,scheinthier der echteAzo-

kôrper,ohne Verlustdes Alkyls,YorzaJiegea.Daa salzaauro
Salz zeigt im Zersetzcngspankteinen Unterschiedvon 40"

gegen&bMdemvonK8nig dargeatellten. Die entsprechende
Farbbasela,6taichsehrleichtinFormvonr8tlichschimmernden

grtlnen Krystallenerhalten (Schmp.140–141~. Die Farb.

loaungonsind intensivrot.

DerKorperist identiachmit der eingaDgserwahnten,aus
dem FarbstofFbromiddtu'chAmmoniakgewonnenenFarbbase.
Es handelt aichbei demeben beschriebenenAzofarbstofFum
die ersten orientierendenVersuche;eine anafilhriicheAbhand*

lung wird in Kttrzefolgen.
Mankann, gestittztauf ail dieseTataachen,f)ir die aus

der bromiertenIsobasedargestelltenFa.rbstoB'e,wie 8)r den
identischenKaufmannschemK8rper folgendeFormeln auf-

stellen,die der FaibigkeitgentigendRechnungtragen

r"ri
g/

oder r"ri H ~A.
'k.C='

oder

'L~=.C-N=N<~

dH,Bc (~tIBt
(C,H,J) I. (<~H,HJ) II.

') Ber. 6<, 1549 (1929).
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Welchevonden beidenFormeinvorzuziehenist, mûssen
witMe UntersachnQgenzeigen; die BHdnngeines Brom.
additionepMdaktesdesFarbsaizeawiedieEiowu'kncgvonJod-

tdkylaufdie MogeowasaerstoS'freieBaseaprechonmehrf&rIl.
AbspaltungvonBrH mhrt bei I. wieboiIL zumgleichen

KOrperni:

r~~ H

U~c).
CH,ÏH.

WeitereKondoasationendesbromiertenMethyl.l.methyten.
2.dthydrocMnoUnamit p-Bromphenylhydrazinond p-Nitro-
phenythydrazinfahren zu ganz analogenKôrpern. Von don
Farbbaaenzeigtedie p-NitrophenyIsobstitaiertein ammoniaka-
Hacheroder Pyridml88tmgFarbenurnschlagnach Blau. Eine
ErHamnghierfürsteht noch aas.

Ebenso gelangdie Kondenaationmit Anilin,«-Naphtyl.
« aminund p-AïainodimethylaaiUn.

Anilinundef'Naphtyîaminlia&rtemachwachgelblicheKon.
densationskBrper;mit p-AminodimethyJanilinund dem Jod-
addMoneprodnMder gelbenN-Âthyliaobaseentatandeinblauer

} Farbstoff,der in allen wesentlichenEigenschaften,auch im
Spektrom,mit dem schon erwahntenvon Kaufmann und
La Valette synthetisiertenûbereinstimmto.Man konnte
hieran folgendeFormeldenkon:

g U~~==<~)~N<~ D

c~
yç.

CDHe

j~
Jedenïallaexistiertnoch eine rote krystallinische– noch

nichtnaher untersuchte– Form, die bei der Eondensation
vonChinaldinjodalbylatund p-Nitrosodimethyanilinin Eiaesaig.
losangentatehtundmit PyridinoderAmmoniakin donNaaen

') net. 46,m$ (M12).

S
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FarbetoffÛbergeht. Auohhier&berist eine grBBereArbeit
im QMge.

Herrn Geh..RatProf.Dr. 0. Fischer, in dessen Institut
vorliegendeArbeitMSgeftihrtwurde,gestatte ioh mir fnr die

l~
Ûbertass~ngkostbarenAusgangsmaterialsergebenstzu dankon,

1

VersnchsteM.

(MltbearbeitetvonAlfredSohmidtnndWernerSohleMenb&um.)

Bromierung der gelben Cbinaldinisobase.

Zu einer Loaangvon 10g Chinaldinjodmothylatin wenig
Wasserwarde tropfenweiseetwa20prozent.Kalilaugegegeben
und die entstehendegelbeIsobasemitvielÂtheraufgenommen.
Der &then8cheAuMugwardemit einer Lôsungvon Brom in
Âther im ÛberachaSversetzt. Es schied sich nach kurzer
Zeit ein ora.ngegelberkryataUinischerK5rper ab, der auch
nach dem Auswaschenmit Âther noch nach Bromroch und
sich als Tribromadditionsprodukterwies. Die Bromierucg
achûintûber einigeZwischenproduktezu{~hreti,dienoch nicht
D&herontersuchtwurden.Bei &Um&hlichemBromzusatzbildet
aich zuerst ein tiefroterEBrper,der in einehellgelbe Ver.
Mndungûbergeht. Zuletzt,bei einemUborachuBvon Brom,
entatehtdas or~ogegdboPerbromid.

Man kann den Âther darch Benzol oder &hnlichein.
diBerenteLoBungsmittelersetzen. Sohwefelkoblenstoffkommt
nicht in Betracht, weil die gelbeIsobase auf diesen unter
Bildung einer gr&nUchschimmemdenkryataHiBiertenAd.

ditionsverbindungeinwirkt,die noch Gegenatandeiner be.
sonderenUntersuchungbilden soll. Die Halogenbestimmung
ergab den Eintritt von drei Bromatomen.In den meisten
LSsnngsmitteIniat der K6rpernur unter Zersetzungloalich,
ans Eisessigl&Bter sichnmkryataUtaieren.Er spattet at&Ddig
leioht Brom ab. Aus Eisessigsohone gelbe Kryatalle vom

ZoMetMmgsp.152°. Ausbentefast quantitativ.

?,8lmggabea10,S8mgAgBr. jM.Q ~«wv *V,MV <M~ t~Mtt

Berechnet&r CttH,tNBr,: (Mimden:
Br 60,42 69,84' ·
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1

Daratellung des Dibromk8rpors.

In kaltemAcetonau~geachl&mmteaTnbromadditionspro-
1 dakt Mst sich rasch anter Erw&rmen.Die dunkieLôsung

soheidetcach karzer Zeit unter Aafsch&tuneBeinen heU.

gelbenhtystallMiertenKërper ab, zugleichtritt der bei8ende
GoruohnachBromacetonauf. Ans heiBemKisessigschwach

gelb gefârbte Prismen vom Zer8etznog8p.205".L88lichin

1 Wasser,Alkoholunter Bildangeiner geringenMengeeines

?
blauenFarbatoS'es.AlkalienfaUeneine gelbeBasoISalichin
Âther. DieHalogenbestimmungnachCarins ergabda9Vor-
handeMeinvon zweiBromatomenauf ein ChinaldmmolektH.

0,1092ggaben-0,t29tgAgBr.V~Vt~M~ ~tWBM V,t&0~ <H~tJft

Berechnet Mr C,tHttNBf,: Gefunden:
Br 60,40 50,81< ·

1.

Kondensation der Bromadditionsprodnkte mit

1
Phenylhydrazin.

a Es wnrdensowohldasTnbrom-wiedasDibromadditions-

1

produktmit Phenylhydrazinim ÛberachoBaaf demWassM-
badeeinigeMinutenerwarmt. AusAlkoholprachtigeviolette
NadelnvomZersetzungsp.250 LSatichin heiBemAlkohol,
Acetonmit intensivorangeroterFarbe, etwasheller in Eis-

eseig. In Wasserziomlichschwerl8sHch.

9,TS1mggaben21,062mg00, und4,649mgH,0.
¡ 6,627mg “ 0,637ccmN bei17"und742mm.

4,826mg “ 2,41mgAgBr.
r 11 ~.r W ~s w

--CIl' JJ _e

Bereohnetfar C,,Ht,N,Bf: Ckfooden:
C M,6& M~
H 4,68 6,20,,Il
N 12,28 12,88“
Br 28,39 28,71

Darstellung der Farbbase. t

Das FarbstoNbromidwird in heiBemAcetongel8atund ¡.
Natronlaugeim ÛberachuBdazugegeben. Es tntt UmscMag t
nach tiefrot ein; nach dem Abdunatendes Acctonshinter-
bleibendMkelrote,metallischgrNnschimmemdeKrystaUnadehi
vomSchmp.140–141~ Bildenmit Saurenwiederorangerote (
Farbato~eztn&ck. L8sUchin Âther, Benzol,Alkoholmit
intensivroter Farbe, fast uDMaHchin Waaser. [

i'
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6,181mg gabea 0,7St cem N bei H* and '!40mm._o o. "v. vva aa. uuu 6-V usw.

Bot-eehMt far Ct,H,N,: Geftmden:

N 16,09 16,84

Kondensation mit p-Brompheaylhydr&zin. g
DieVersuchsbedmgQDgenaind dieselbeawiebeimPhenyl. g

hydrazin. Aus Alkoholrote Nadeln vomZeraetznngsp.259
6,689mggaben0,698comN bet t9" andMOmm. B

Berechnet ~r C,,H,,N,B! Qe~adan:
N 0,97 9,M<

Daratellung der Farbb&ae.
1

Die Msang des Farbealzesin Alkoholwarde mit Am.
moniakim OberschaSveraetztund etwaseingedampft:roto
Nadeh, die langeamaictem und unschMfbei162"achïneizec.

8,1mggaben0,8894sonN bei t9" and740mm.
Berechnetfar C~H~N~Br: (~efonden:

N 18,96 12,46' ·

Kond6B6&tionmit p-Nitrophenylhydrazin.
BereohneteMengendesDibromkôrpersund p-Nitrophenyl.

hydrazinwnrdenim SchweMaB.urebaderhitzt, bis unter An~
sch&amenReaktioneintrat. Aus Alkoholrote Nadeln vom
ZeMetzttBgsp.248 ZiemlichachwerICaUchin Alkohol,Aceton,
schwerISstichin Wasser. In Pyridin mitblauerFarbe lôslich.

3mggaben0,M2ccmNbet23"und785mm.
ft.t.J. n 5
Berechnet fûr Ct,H,,N~BrO,: Gefuadea:

1~ H,~ ·

Daratellang der Farbbase.

Ans derheiBenalkoholisohenLosangdesFarbstoffbromids
darch Versetzenmit ûberachaasigemAmmoniak:pr&chtige,
blacgraneNadelavomZorsetzungsp.186".°. ?

LCsIichmit tie&oterFarbe in Alkohol,Aceton, Âther;
mit intensivblauerin Pyridin. Die rotenLSsaNgenacMagen
sofortinBlauumbeiZusatzvonAmmoniakoderAlkali ingères
Erhitzender roten alkoholischenLôsungbewirMdaa Gleiche.

2,8mggaben8,178ccmN bet28"und'!S5mm.
Berechnet fBr C,,H~N,Ot: Gefandea:

~,$ t~f/
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Kondensation der bromierten N-Methylchinaldin-
isobase und der entaprechenden N.Athyljodadditions.

t vorbindnng mit p-Aminodimethylanilin.

DieDibromverbindungwurdemit eineratheriachenLSaang
¡ vonaberachBasigemp.Aminodimethylanilinveraetzt.Nachdem
1 Abdampfendes Âthera blieb oin blauer Farbatoffznr&ck.

Ans wenigMethylalkoholdunkelgrilne,metaltischgtânzende
PrismenvomZersetzungsp.198°. LeichtISalichm Pyridimmit
tiefblauer,in AlkoholundAcetonmit violettblauerFarbe. Die

w&BrigeL8sMg ist rotstichiger. Darch verdflanteSa!zsa.nM
tritt unterEntf&rbangZersetzungein. Im Spektrnmwirdgelb
dnrch den Farbstoff ausget8scht;daa Absorptionsspektrum
wardemit dem des Kaufmannachen Farbsto~esverglichen,
deraus Cbinaldinjod&thylatund p-Nitrosodimethylanilinuntor
Zasatzvon Piperidindargestelltwurdennd in seinenwesent-
lichenEigenschaftenv8Migidentiachmit dem vonuna syntheti-
sierteneracheint.

WirstelltenzumbesserenVergloichnochdaaentsprechende
Farbatoffa.thyljodid her. Es zeigte v6UigeIdentitat auch

? imZeraetznngapunktmit demKaafmatmachen K5rpor.
t! Die beidenFarbatoffewarden mit verdtinnterSatMaare

:j zeMetztund die ZerMtzangsprodnktemit Phenylhydrazin
kondeneiert.Ans den entstebendenorangerotenK8rpemer-
hieitmandurch BH-undJH-Abapaltoagin prachtigengrilnen

-t NadelnkrystaUiaierende,in Lôsung rote Farbatoffe,Y8]lig
identischmitden aus denBromadditioMprodakten(dergelben

g N.Mothyl.und N-Âthylchinaldinisobaae)und Phenylhydrazin
durchAbspaltungvon BrH gewonnenenFarbbasen.

ImfolgendenaollnocheinekurzeSkizzedervorbereitenden
Arbeitengegebenwerden,die zum ZweckdieÜbertragungder
imvorhergeheadènbeschriebenenHaiiptversuchoauf diegelben

i iMbaaendes Lepidinsund «.Picolinahatten.
t Es wnrdegenau so wiebeim Cbinaldinver&hren.Man

erhielt beim Lepidin ein gelbea krystaHiniachoaTribrom-
f additionsprodoktnnd daraus mit AcetoneinenhellgelbenDi-
i bromkôrpervomZersetzungsp.218~.

Darch Kondensationdieser beiden Kôrper mit Phenyl-
hydrazinentstandein in rotenNadelnktyataUieiorenderFarb.
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stoffvomZersp.259°. MitAmmoniakoder Alkalienf&Utaus
der w&BrigonSuspensiondieses Fa.rbstoffesein danMgrtIner,
krystaltmerKôrper, der in der w&Brigenammoniakalischen
Lôsungbl&aerscheint,in &ther, Benzol,Alkohol,Acetonmit
weinroterFarbe ISaUchist.

BeimK-PicolmergabdieBromierangintensivgelbgef&rbto
KrystaUevomZeraûtznngap.105".

Mit Phenylhydrazinentsteht ein gelber Ffu'bstotF;aus
Alkoholbreite,hellgelbePrismen 'vomZoTsetzuBgsp.1S1<

Versetztman die gelbe w&BrigeLoaaNgdes FarbstoNes
mit Ammoniakund acMtteItmit Âther ans, so geht ein hell.
roter Kôrper in Lôsung, der beimAbdanstenaich in Form
vonorange&rbenenNadelnausecheidet.
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~om-M)f.prakt.CbemU[8]Bd.107. 16

Stereoisomorie und sterische Uudagertingen bei

cc.Thio- und «-SnlfondicarbonsSuren.

Von
R. AhIberg.Ôrebro (Schweden).

(Eingegangenam 8.September1928.)

I. Einleitung.
{
i Im Ja.hre 1863 wurde der Aceteaaigester,CH,.CO.CH,

COOCjjH~vonGeutherentdeckt.') D&saberrMchendeReak-

? tionsverm3gendieses Esters, das von Frankl&nd und Dappa.~)

M und von J. Wislicenua~) festgestellt warde, bewiritte,daB er

ats Au8gangsmaterial fUr Syntheson aller Art groBen Wert

t; nnd aUgemeineaInteresse gew&nn. Es wurde u. a. gefnnden,
daB man durch su~zessiveBehandlung des Esters mit Natrium
und Alkytjodtd neae Ester mit Ia.ngerer KoMenato~kotteer-
halten konnte. Durch geeignete VerseifungdieserEster konnten

[j dann andere Verbindungen mit Kohlenstoffketten fast aller
erdenklichen Arten hergestellt werden. Die angedeutete

? Synthèse wird jetzt fotgendermaBen ansge'fUhrt: Der Ester
r` wird mit der berechnoten Menge Natriumalkoholat in alkoho-

lischer Lôsung zusammengebracht. Dabei entsteht Natrium-

acetessigeater (I), der dann mit z. B. Methyljodid nach (II)
i reagiert. Die VerseifoDg geschieht dann auf verschiedene

Weise.

CH,COCH,COOC,H,+ C,H,ON~
G

= CH.COCHNaCOOC.H,+ C,H.OH (Y),

CH,COCHNaCOOC,H~+ CH,J
=CH,COCH(CH,)COOC,H,+NaJ(II).

Wenn auch zunâchst die Eigoascbaft des Acetessigesters,
die besprochene Natriumverbindung bilden zu kônnen, eine

') Vgl.Ann. Chem.180,161(1817)und a. a.0. Aam.2.
Amn.Chem.13&,SH (t86&);138,204und828(1866).

") Ann.Ohem.18C,183(1877).
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Uborraschungwar, so erblickteechonWislicenua darinnur
eine aaturlicheFolge der Konstitationdes Molekûh.Er war
der Ansicht, daB die NatriamverbindaBgdie oben wieder.
gogebeneFormel batte, da6 alao Na direkt an C gebunden
sei, und da8 diese Art von Verbindungenden MetaUverbin.
dungender Acetylenennd Nitro&tbaneganz analogsei. Er }.

8chreibt~: ,,Eakann unsheute nicht mehr auffallen,daBan
einemKohlonstoffatome,welchesdirekt mit zweiCO-Grnppen
vereinigtist, die Aniagenmgvon MetaUenf&r WaaseratoH
atattûndet.

VondemselbenGadankengeleitet, schoictConrad achon
vor demJahre 1874 Versuchebegonnenzu haben,nm &hn-
licheVerbindungenund Reaktionenmit demMalonesteraus-
znfOhren.Die Studienwurdenjedoch unterbrochenunderst
1880 vet86entUchteer eine Arbeit~),in der der Malonester
in der genanntenRichtungdem Acetessigesterzur Seite ge.
atelltwarde. AufGrundseinertJnteranchangenspracher den
allgemeinenSatz aas ,,daBder Eintritt negativerElemente
oder Gruppendie Bindungder an demaelbenEoMenatonatom a

lagerndenWasseKtoS'atomeso sehr lockert,daBdiesolbenmit
gr8Bereroder geringererLeichtigkeitdurch positiveundnega-
tive Radikaleund Elementevertreten werdenk8nnen,wobei
aïs BeispieleAoetessigesterund Malonsa.areeatererwahntsein
m6gen"

Ein BeuesBeispielwurde1884 von Lovén gefunden,ef
gebrauchte ftir bestimmteVersuche ~-SuMondipropionB&ure
(Formel11,S.244),konntedieseaber nur in sehrkleinenMengen
daratellen, weil das Ausgangsma.terial,K.ChlorpropioM&are,
damalanur sehr schwierigzu erhaltenwar. Lovénvermutete
nun, daB er die gewanschte8&urebesser aus dem leichter
zugânglichenSulfondiessigestererha1tenw&rde,indemor an-
nahm, ,,daBdieser Ather ein dem des Acetessig&thetaund
Malonaa.ure&thersë-hniichesVerhaltenbei der sukzessivenEin.
wirkungvon Natnnm&thylatund einem HaloidS.therzeigen
sollte. Diese Vermutungwurde auch beat&tigt"~),und auf

') Ann.Chem.186,182(18t'!).
*) Ann. Chem. a0t, 128 (1880).
") Ann.Chem.204,200(1880).

Ber. 1?, 28t8 (1884).
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16*

dièseWeisewurdenicbt nur o!-Sulfbndipropionaaure,sondern
i a.nch«'Sulfondibuttera&ure,M-SnlfonduaobutterB&are~undSul-

foBdiisovaleriansanrehergoatellt~)(FormelnS. 244).
t Die Sal&mdipropiona&nrez. B. orhieit er nach dem

i.
MgendenRe&kttonsscheîna:

C,H,OCOCH, C,H,OCOCHNa
80,+2C,H,ONa~ 80. +20,H,OH(Ï),

<
'f

CAOCOCH, C,H,OCOCHNa

C,HtOCOCHNa C,H.OCOCHCH,
80, +2CH,J = 80, +2NaJ.)(!!).

C,H.OCOCHNa O.H.OCOCHCH,

Hiasichtiichder besprochenenVerhMtnMseerwies sich
alsodie SO~-Gnippoder CO.&rappegloichwertig.

In der Folgezeitwtu'dendie diese~-Sutfondifetts&uren
auch auf andere Weise hergosteUt.~)So wurde z. B. dieÇ K-SuHondibnttera&nMfolgendermaBenerhalten:Der Ester der

iè ~Brombntters&urewurdein aikoholisoherLSsungmitEalinm-
BuIMzusammengebracht,wobeiaichder Ester der c-Thiodi.
battersaorebildete,die dannverseift,isoliertund darch Oxy.
dationmit Kaliampermanganatin M-Sulfoadibutteraatu'e&ber.
geftthrtwurde:

CtH,OCOCHÜtH,C,H.OCOCHC,Ht

¡: 2C,H,OCOCHB)fC,H~+K,S= 8 +2KBr (I),
C,HtOCOCHC,H,

EOCOCHCA KOCOCHC,H,
S + 20 = 80, (n).

KOCOCHC,~ KOCOCHC,H,

Spaterbinwurdendie «-Sulfondi&ttsaurenaowiedie eut.
sprechendenThio-VerbindungonGogenstandneuer Unter-

') Ber.17,2818(1884).
') Dtes. Joum. [2] S3, 118 (1886).
')N&chMMrergegenw&)'tigenKenntnisderDingeiatnamrUchan-

t ~ehmen, daBdie Na-Atomein WMdichkeitnichtan Kohienstoe,fondernandemS&uemtoafder–80,- oder–CO-Grappegebundenaind.
*)Diaa.Jonrn.[2]ES,101(1886).
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suchungen. Nachdem die Theorie von van't Hoff und Le Bel

immer mehr und mehr A-nerkennnng gefunden batte, war es p
natürlich von Intéresse zu sohen, ob sie auch ftir derartige
S&arenzutrilfe. Bekaantlich sagt die Theorie von van't Hoff

und Le Bel aus, da6 eino Verbindung mit einom unsym-
metrischon KoMensto~atoïne aioh durch geeignete Benandiung
in zwei optisch aktive Komponenten zerlegen !&Bt. lu den

oben besprochenen SaurenMasaon mit Ausnahme von der

Thiodiglykolaa.urebzw. Sulfondiessigs&ure und der ~.Thio..

bzw. M-SttIfondusobattoraauregibt es sogar zwei gloichwertige

~nsymmetrischo Kohlenstoffatome bei jeder der angeführten
Sauren. Gema.B der oben genannten Theorie sollen die

HOCOCH, HOCOCHCH, HOCOC(CH,),

80, (î),1 SO, (11),1 80, (Ht),

HOCOCHt HOCOCHCH, HOCUC(CH,),

HOCOCHC.H. HOCOCHCH(CH,),

80, (IV), SO, (V)

HOCOCHC,H, HOCOCHCH(CH,~
S~fondtfettaauren.(Ohnedie kuratvgedracktcn0, Ttuodifettstnrcn.)

S&uren(II, IV und V) in zwei inaktivon Formen vorkommen,
von denen die eine, die Racemform, sich in zwei optisch
aktive Formen zerlegen lassen milBte.

Die erate Sâure der ,,Thioreihe" mit unsymmetrischen
¡.:

KohIenstoS'atomeN,die Thiodilactyl8aut'e(II) wurde von Lovent
schon 1896 in zwei inaktiven Formen erhalten. Die Zer-

legung der einen dieser Formen in aktive Komponentengelang
zwar damais nicht~),doch wurden spâter die aktiven Formen

synthetisch erhaHen und durch deren Mischung dann die

Racemform gewonBen.~ Die erste Homologe der ,,Snlfonreihe"
mit unsymmetrischenKoblenstoS'atomeu,die K-Sutt'ondipropion.
69-ure(II) konnte dagegen von Lovén nur in einer Form er-

halten werden. Auch eine Wiederholung der Verauche, die

Lovén zusammen mit dem Verfaaser dieser Arbeit in den

Jahron 1914–15 unternahm, zeitigte nur dasselbe negative
Résultat. Die Untersuchungen wurden nach dem Tode des

~)Ber.29, HS2(1896).
') Ber.29, 1136(1896).

Difis.Joum.[2]?8, ?0 (1908).
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Herrn Prof. Lovén vor kl1rzemverâffentlicht.1) Es zeigte

¡ sich, da6 sogar bei der Oxydationder aktiven Formen der

j «-'rhiotlilacty1sl:l.urenur ein und dieselbe, die frilher bekannte
inaktive Form der u-SI11fondipropionsli.l1reentstand.

Dieses eigenttimliche Ergebnis kanu so erklü;rt werden,
daBdie Wasserstoffatome,die au die unsymmetrischenKohlen-

stoffatomegebunden sind, ihl'en Platz wechseln. Eine solche

Erklarung gewinnt besonders an Wahrscheinlichkeit,wennman

'i die a-SulfondipropionsDurewiederum mit dem Acetessigester
und lihnlichenVerbindl1ngenvergleicht

:)' Wâlirend der Zeit, da das oben erwii.hnteSuchen nach

stereoisorneronFormen stattfand, hat n1l.mlichdie Auffassuug
von der Konstitution des Acetessigesters und einer stii.ndig

j wachsendenAuzahl nnderal' Verbindungenmit âhnlicher Kon-

lltitutionund Eigenschaften mehrmals gewechselt und ist an-

dauernd weiter entwickelt worden. Es würde zu weit ftihren,

(i wenn ich die ganze Entwicklungsgeschichteder Ansichten über

~¡ Koustitutionund Reaktionsmechanismusder Keto-EnoI.Isomeren
hier wiedergebenwollte, es seien nur die Resultate der letzten

Untersuchungen des Âcetessigesters angeftlhrt8); kann doch
dieser als ein einfaches, klassisches und modernes Beispiel für

Verbindungenmit der Gruppe -CO.CHR.CO- dienen. Nach
don Festgtellungen von L. Knorr und von K. H. Meyer3),
die nach verschiedenenmethoden arbeiteten, aber zu ungefâhr

gleichenErgebniBsenkamen, ist der gewÕhnlicheAcetessigester
kein c,inhoitlicher Kôrper. Er besteht, genügend lange bei

Zimmertemperaturaufbewahrt, nach K. H. Meyer aus 92,6°/0
Acetylessigsester,CHs.CO.CHs.COOCsH6;die übrigen 7,4%,<
entsprechen der Formel CHsCOH:CH.COOC~R5, also dem

p-Oxycrotonsiureester. Die erate Form wird Ketoform, die
;w zweiteEnolform genannt. Beide Formen sind ineinander um.

wandelbar. Wenn man auf eine oder andere Weise die eine
r

Form vermindert oder wegnimmt, so wandelt sich ein ent-

¡

1)Ber.M, 227(1921).
1)Esseiz. B. auf F. Henrich: Theoriender organisehenChemie

) (Braunfichweig1918)hingewiesen(woselbstdiegeschichtlieheEntwick-
lung der Auffas8ungvon der hier erwâhntenKbrperklamewieder-
gegebeuiBt~

'1
11)Vg1.die Lehrbüchel'der organischonChemie.
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eprechenderTeil der anderen in die erste um bis zum
Gleichgewicht. t~om~.8unserer kinetischenAuffassungfindet
auch in dem "Gleichgewichts6ster"aine stetigeUmwandlung
Keto Enol --> Keto sta.tt. Die ReaktionKeto Enol
verlauft verha.ltniamil.8iglangsam,die ReaktionEnol Keto
schneller.

Wenn wir die Formelaines alkylsubstituiertenAceteasig. 1
esters, z. B. CHS.CO.CH(Cll8).COOCsH6botrachten,so finden

i

wir, da,a ein Kohlenstoffatomansymmetrischist. Bei dem

Übergangin dieEnolformCH3.COH:C(CHa).COOC8~auch
bei den Monoalkylsubstitutionsderivatendes Esters ist die
Keto Enol-Umwandlungm~glicli verechwindetdieAsym.
metrie, um bei der Rllckbildungder Ketoformwiederauf-
zutreten. Wenn wir jetzt annehmen,daB die Ketoformvon
Anfang an optischaktiv war, z. B. die d-Kontigurationhatte,
so muBtebei dem Übergangzur Enolformdie Aktivitâtver-
schwinden und dürÍte bei der Zurückbildungder Ketoform
nicht wieder erscheinen, denn dabei entstehengleich viele
Mo1ekülemit d- wiemitl-Konfiguration,d. h.eineRacemform.
Wenn man also eine x.B. synthetischeMethodefUrdie Her-
stellnng aktivenMethylacetesaigesterakennte, BOwtirdeman
doch die Aktivitit niemalsmessenund auch nichtnachweisen
k5nnen, wenn die UmwandlungKoto Enol-+ Keto im
Verhiltnis zu der Geschwindigkeitder Syntheseselbst groB
genug wâre.

Auf dieselbeWeise lassen sich die negativenResultate
der Verauchezur Herstellungvon aktivena-Sulfondipropion-
i4uren erklâren. Wenn wir dieseSAure(FormelII, S.247)als
Ketousâureansehen, die sich in Lt3sungin Eno1verbiudungen
von der Art I oder III umwa.ndelnkann und annehmen,daB
die Geachwindigkeitder Umwandlungder Enol- in die Keto.
form und umgekehrtgrobgenugsind, um eineUmwandlung
Keto Enol-Y Keto beiannâherndallenMo1ekt11enwëhrend
etwa einer halbenStundebei Zimmertemperaturzn gestatten,
so würde es unter den angewandtenVersuchsbedingungen1)
nïemals gelingen, aktive Formen zu isolierenoder sie auch
nur nachzuweisen.Bei denFormeln ist der Einfachheitwi3gen

1)Ber.g 227(1921).
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1

angenommen,daBnur der Wa8SerBtoft'der einender beiden

CH-Gruppenin Eno1bindllngtlbergeht. AuBerdemwitreaber

(HO),O:O.CHa HOCO.CH.CH9 HOCO.O.CHa
B0~ (1) ti0y (II) qzt âo. oia (nI)

:1 HOCO.OH.CHa HOCO.CFi.CHe noco.àH.011.

noehder M.ÕglichkeitRechnungzu tra~en, daB die Enolform
lj auch gebildetwerdenkonute durch Ubergo.ngder Gruppe

-CH(CHa),~0$- in -C(CH8):SOpH-. Von der letzten Art

derEnolbildungsagtfreilichHinsbergl),"da6sie nur achwierig
und nur im speziellenFalle etattfindet«.Wir wollen aber

~¡ dochdieseMÕglichkeitnicht auBeracht lassen.
Bei der a-Sulfondipropionsâurewaren nicht nur zwei

`. aktiveFormen,sondernauchzweiinaktivezu erwarten, daB
nurdieeineder vierFormenerhIJ.ltlichwar, ist schondurch die

r ebengemachteAnnahmeerklJ1rlich.In der L6sungbefinden
,¡ eioh bald nach ihrer HerstellungMeao-(mit einem rechts-

und einemlinksdrehendenKohlenstofTatomin jedemMolektll)

¡.:
und Racemform(d.i. gleichvieleMolektilemit zwei rechts-

f
drehendenund mit zweilinksdrehendenKoh1enstoff'atomenin

jedem Molektll)im Gleiohgewicht.Wenn die LÕsungbeim
Abdunstenin bezug auf die einedieser Formen zuerst ge-

l.

aâttigtwird, so krystallisiertdieseunddaaGleichgewichtwird

gestÕrl,umsich baldwiedereinzustellenund fortgesetzteKry-
i.: stal1isationderselbenForm verursaehen.$)

DasZielder vorliegendenArbeitwar festzustellen,ob die
obengegebeneErklllrungderNichtexistenzvonStereoieomeren

u-SulfondipropionsU,l1renzntrfifeodernicht. Zu diesemZweck
wollteichzuvÕrderstdasn!l.chsthÕhereHomologe,die te-SuICon-
dibutterslture(FormelIV, S.244)untersuchen,von dem ich

voraussetzte,daBsieauch nur in einerForm erhliltlichsein
wtlrde. Dann soUteeine Sulfonddettsaure,die kein beweg-
lichesWaaserstoffatom,alsokeineMôglichkeitffirEnolbildung
beeitzt,z. B. die symmetrisohea-Suffondimetbylâthylefieigsâure
(HOCU.C(CHgj(C$H$)]880ahergestelltundhierangezeigtwerden,
daBin dieaemFalle aktiveFormengewonnenwerdenkônnten.

,)Dies.Journ.[2]86,851(t912~
'l) Vgl. H. Leucbs, Ber. M, 882 (1921).
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Das Resultat bei der Untersucbung der (t.Sulfondibutter-

Baurewar jedoch sehr itberraschend. Es gelang nâmlieh die i1

ItktivenKomponenten dieser Sàure nicht nur durch Synthese,
soudern auch dUl'chZerlegung der Racemform in Ltisungzu

erhalten und ihre RacemisatioDsgeschwindigkeitzu messen. v'

Wenig angenehme Überraschungen bereitete mir aber dann
die Darstellung der u-Sulfondimethy1I\.thylessigsaure.lm Lanie

der Arbeit lindorten sich somit die Ansichten und dabin auch j

das Ziel der experimentellen Untersuchungen, wenigstens ï
zum Teil.. -s

Für die Darstellung der (t.Sulfondicarbonsil.urankamen
zweiMethodenin Betracht. Die eine, die Synthese ans Sulfon-

diesbigester, Natrium und Alkyljodid1) erfordert Erhitzen in

zugeschmolzenenRühren bei hoher Temperatur und He6 nur

geringeAusbeuten erwarten, sie wurde daher verworfen. Die
andere Methode ist auf S. 243 orwahnt und bestand in der

Oxydation der entsprechenden a-Thiodifettsü.uren. Diese selbst
konntenmit kleinen Abanderungen nach bekannten Methoden

(s. bei den betr. 8ï~,uren)hergestellt werden.
Diese zweite HeratellumgFimothodeder a-Sulfondifettseuren

brachte g,7ro8eVorteile mit sich. Wenn z. B. bei der Synthese
der a-Sulfondibutter8âure mittels Ãthylhaloiden alle Versuche
diese Sâure in verschiedenen Formen zu erhalten, vergebens
waren, so durfte man darau8 nicht notwendig schlieBen, daB
nur diese eine Form existenzfiihig sei oder dal3 die etwa

primar gebildeten verscbiedenen Formen allzu unbestandig
seien, als daB sie nachgewiesen werden kÕnnten. Die au- 1

gewandten Methoden waren vielleicht für den Zweck un-

geeignet. Wenn aber die Su1fondibuttersiturewirklich in ver-
sclûedenenFormen zu existieren vermochte,die filr den Nach- `'

weis genügend bestândig waren, so muBtenach meiner Ansicht,

jede Form der Sulfondibuttersiture durch Oxydation der ent- ;1

sprechenden Form der a-Thiodibuttersi\ure erha1tlich sein.2)
Bislang war freilich von den Thiodifettsauren, mit Ausnahme
der a·hiodilactyle~ure, nur je eine Form bekannt, so daBdie

') Vgl.S. 243.
Biebe jedochS. 804,woderNacbwcisgebrachtwird,daBbeider

Oxydationder a-ThiodiisoyalerianaâuresterischeUmwandluugetatt-
lindeukann.
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1 Schwierigkeitenvielloicht nur um einen Schritt zurtickverlegt
worùen waren. Jedonfalls hatte ich aber auf dielle Weise
2weiMôglichkeiten,von danen zu hoffen war, daB wcnigstens
die cine zum Ziel fithrte. Und wenn keine experimenteUen
Schwierigkeitcnbei der Zerlegung nnd Oxydation auftraten,
so gab diese Herstellungsmethodeeinen Weg, die verscbiedenen

mtlgliobenFormen der u-Sulfondifettsa.urenauch synthetisch
zu erhalten und zugleich den genetischen Zusammenhang
zwischenden ver8chiedenenKonfigurationender a-Thiodifett..'i
s~urenund der verscbiedenenKonfigurationender Sulfondifett.
s!l.urenklarzulegen.

Die vorliegendeArbeit zerfatlt somit in zwei Abschnitte.
lm ersten berichte ich über die recht mühsame Herstellung
der verschiedenenFormen der aIs Ausgangsmaterial nÕtigen
a-Thiodicarbonall.uren,im zweiten über die experimentell weit
einfachere Herstellung der gesuchten u-Sulfondicarbonatturen
unddie Untersuchungenihrer Racemisation8môglichkeiten.Der
ersteTeil (8.249-278) behandelt die Daratellung der ver8chie-
denen Formen der u-Thiodibutters~,ureund der u-Thiodüso-
valeriansittire. Der zweiteTeil (8. 282-816) umfa8t die Dar-

stellung und Untersuchung der verscbiedenen Formen der
a-Sl1lfondibuttersitureund der u-Sulfondüsovaleriaosi1nre. Ge-
wissermabonais Ein8chiebsel wird ein ZwischeDprodukt der

Oxydationder Tiiiodiisovalbriansiure,eine Sulfoxydiisovalerian-
sl1nre(8. 278ff.)beschriabcowerden.

II. Erster Ten.

iiber Stereoisomeriebei c.Thiodifettsâuren.

Die S. 243 beschriebene,von Lovén augewandte Methode
zur Darstellung der a-Thiodibl1ttersil.ure,a-Thiodiisobuttersl1ure
und a-Thiodüsovaleriansl!.ureweicht von der âlteren, fox

a-Thiodilactylsaureangewandte Methodedarin ab, daB für
dieae Silure a-chlor-[spl!.ter "-brom-2)] propionsaurea Kalium
mitKaliamaulfidin w1i8rigerLÕaungumgesetztwurde, wâhrend

1)DIes.Jouru.[2]29,S'la(1884).
Ber. 29,1131'>(1896).
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die 8rstgenanntenS¡¡'urenans demEster der entsprechendene e
u-bromsubstituiertenFetts1i.urenund Kaliumsulfidin alkoho- :rin
liseher Li:lsnnghergestelltwurden. AIs spitter die u-brorn- J
subatituiertenPetteiturenleichter erhiiltlichwurden,konnten ii
die u-Thiodibuttersaureund auchdieu-Thiodiisovaleriau8Ü.ure,
ebenso wiedie u-Thiodilactylsl1urehergestelltworden.1)Da- s

gegenmi61angder Versucb,dieu-Thiodüsobuttersitureauf dem-
selben Wege zu bereitenj es wurdenur ct-Oxyisobuttergâure
erba1ten. Das Alkalisalz einer u-bromsubstituienenFett.
siture kann also mit Kaliumsulfidin wa6rigerLÕsungin zwei
verschiedenenWeisenreagieren: ~E

KOCO.CEIIt
2KOCO.CHBrR+ K,8= i- 2KBr (1) r~E

KOCO.OHR
KOCO.CHBrR+ KOH= KOCOCH(OH)R+ KBr (11).

DieReaktionscheintum sowenigernach(I) zu verla.ulen, l

je mehr und je grÕBereAlkylean das u-Kohlenstofi'atomge- .1
bunden sind. Die Slturen(1)bis(8)kônnendaher mit Vorteil :<1
nach Glaichung(4 erhaltenwerden. DieSaure(4)ist dagegen
bei dieser Reaktion nur neben betr!chtlichenMengenvon :.r,
Oxyisovaleriansi:tut'6zn erhalten; immerhinist die Ausbeute
an Thiodüsovaleriansânrenoch relativgroB.) Dieu.Thiodiiso.
butterslture(5)und diea-Thiodimet4ylâthylglykol8âure(6)4),die

HOCOÇa. HOCOÇHCH. HOCOCHCQHn
à (1)r (`~)f s

HOOOÓHtS

(1)

HOCOÓHCH.S
(2)

H000àlieil.

(8)

HOC09HC.Hf HOCOÇ<OHah 1-IOCOO(out)OH,
(4) (5) s (6).

HOCOCHC.fif HOCOC(CHe), lIOCOC(OH8)C1He
iamtlicbeWasserstoffatomeder u-KohlenstoifatomedurchAlkyl
ersetzt enthalten,kÕnnennach (~leichung(1) tlberhauptnicht

dargestelltwerden. Um die Bildungvon Oxyfjâurenzu ver-

meiden,wurdendaher im letzterenFalle die Ester in abso-

1)Vgl.S. 252undS.259..
i) Dies. Journ. [2J 33, 105 (1886~

Vgl«S. 260.
4) ÚberdieDaratellungam6gtichkeitenunddieEigenschaftender

verschiedenenFormenderSAure(6)werdeiehbaldNl1heresberichten.
i
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1.
IntemAlkohol umgesetzt. Von der letztgenanntenSiture
wordenauch so nur 80°/° derTheoriegewonnen,w!l.hrenddie
tlbrigen70 unter Bromwa88erstoffabspaltun8in Ester von
ungesâttigtenBlturenübergingen. Die Môglichkeitdes Ein.
tritts desSchwefelatomsfür Halogenin die Moleküledieser
S!l.urenwirdaisodurchsteriseheVerhg,ltnïssestarkbeeinflul3t.l)

Vergleichtman die hier bohandeltenSiturenmiteinander,
so zeigenihre Eigenschaftennur die gradueUenUnterschiede,
wiesiebei homologenVerbindungengewlShnlichsind.

Da die hier untorauchtenSiiurenachonfrühermehr oder
minderbekanntwaren, wurdendie alten Namenangewandt
undaufeine einheitlicheNomenklaturverzichtet somit wird
z.B.dieSiure(2)Thiodilactylshre und dieSaure(8)Thiodi-
buttersiture genannt.

a) a-Thiodibuttersiure.2)
Diea-Thiodibuttersiure,Formel(8)S. 250, diezweigieich-

wertigeuneymmetriecheKohlenstoffatomebesitzt, muBnach
der van't Hoff-Le Belschen Theoriein vier stereoisomeren
Formen,Meso-,Racom-, Rechts-und Linksformauftreten.
J. M.Lovén~ hat eine Thiodibuttersiturevom Schmp.1050
dargesteIlt.Ob dieseSiture der Meso-oder Racemforment-
spricht,war bis jetzt nicht aufgeldltrt.

ZurDarstellungder Thiodiglykolaiurebat Lovén4) eine
Methodeausgearbeitet,die gute Ausbeutengibt. Dieselbe
Methodewendeteich zur Darstellungder a-Thiodibuttersa.ure
mitgleichfallsgutemErfolgean. Aus dem dabei gebildeten
Reaktionsprodukterhieltich zweivorschiedenea-Tbiodibutter-
ehurenin unge&hrgleicherMenge,von denen die eine mit

1)DieBUdungderThiodife~ts1i.nrengesohiehtnatûrliehnachzweibi-
moltkularenReaktionenZUe1'8tentstehtThiooxyf'etts!l.ure[HOCOCH(SH)R)unddanndarausmiteinomzweitenMolekf11BroinfettodureThiodifett-
sl1nre[dies.Joum.[2]29,861(1884)].Wahrsebeinlichiat dieaterische
HinderungbeiderzweitenRcaktionamgrtiBten.

DiehiermitgeteilteUntersuchungdera-'l'hiodibutteral1urewurde
imweaentlicbstenToileachonimJahre191'1abgeachlossenundinden
"Kem.-Mineral.ftireningeni Lund,Festskriftviddosafemtioârsjubilcum"
(C.W.K.Gleerup,Lund1918)ver6fFentlicht.

Dies. Journ. [2] 83, 104 (1886).
') Ber. 27, 801)9(1894).
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Hilfe einer optisch aktiven Base in die aktiven Komponenten e

zerlegt werden konnte.

Reratellungsmethode. à

19,5 g Natriumhydroxydwurden zu einem Volumen von r 1.

80 cem in Wasser geIÕst. Die eine HaUte der LÕsungwurde 1

mit SchwefelwasserstofÏgeeilttigt und beide Teile zusammen-' i

gegossen. 50,5g u-Brornbuttere~,urewurden mit einer Lbsung '1
von 43 g krystallisierter Soda in 15g Was!lcrneutralisiert und

die Natriumaulfidlôsung eingerlihrt. Unter starker Wârme. ~r~
entbindung trat die Reaktion ein; die Lôsung erstarrte zu

einer breiigcn Masse, die nach einigen Stunden zur VCl'voll- }

standigung der Reaktion auf dom Wasserbad erwarmt wurde.

Nach der Neutralisation mit Salz!!1!.urewurde, wenn nMig, mit

Wasser verdannt, bis alles in LÕsunggegangen war und so-

dann filtriert. Mit einer konzentrierten L68ung von Barium. 5

chlorid wurde dann auf dem Wasserbade ein schwer 16sHcbes i
Bariumsalz ausgefàllt. Naobdem sich der Niederscblag auf

dem Wasserbad abgesetzt hatte, wurde er auf einem Filter ):

gesammelt und grUndlicb gewaschen. Das Salz wog luft- ~¡

trocken 42,5 g. Das sind 82% der Theorie, berechnet als

thiodibuttersaures Barium. Aus dem Salz wurde die Silure

mit verdllnnter Schwefelsaura,von der etwa 10% ÜberschuB

angewandt wurden, in Freiheit gesetzt. Die schwefals~,ure-

haltige LÕsung der Silure wurde unter AU88chcidungeines

Ôles bis 40-41) g abgedampft. Beim Abkühlen schied sich;

aus beiden Schichten eine Krystallmasse ab, die abgesaugt
und mit einigen cern Wasser gewaschen wurde; beim Um-

krysta1lisierenans dem gleichenGewichtWasser wurden 8,4 g
einer Siiure vom Schmp. 97-99° erhalten. Da die Saure ,J
beim langsamen Auskrystallisierenbedeutend leichter rein er-

halten wird, warde sie in ihrem ftinffachen Gewicbt Wasser

gelÕst. Aus dieser Lôsung krystaUisierten 6,2 g S9,ure mit

dem Schmp. 107-108 °. Das reinste Produkt batte den

Schmp. 109°.

Entweder direkt aus der 8chwefelhaltigen Muttel'lauge
ohne merkbares Einengen oder auch nach dem Extrahieren

mit Ather und nochmaligemLosen in wenig Wasser (der
Âther muB in diesem Falle volletândig vertrieben sein) kry-
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stallisierten nach eiDigcn Tagen 6-4 g einer Slture, die aus

oktaederf'ormigenKi7stallen von einigen Millimetern Kanten-

lânge, Schmp. 78-800, bestand. AU9 dem halben Gewicht

Wasser umkryatatlisiert erhôhte sieh ihr Schmp. auf 81-82 °.

Das reinste Produkt batte den Schmp. 82°.

Nachdem 80 etwa 12 g Saure aus der Mutterlauge ab-

geaehiedenwaren, konnten durch fraktionierte Krystallisation
keine weiteren Mengen reiner SlI.ure erhalten werden. Daher

wurdo die L6sung, wenn noch schwafelsi1urehaltig,mit Ãther

ausgeschüttelt; der bei dessen Verdunsten binterbleibende

Rllckstand in Wasser aufgenommen oder, wenn achwefelsâure-

frci, ein wenig verdllnnt. Die Hiilfte der LÕsungwurde dann

mit konzentrierter KaliumhydroxydlÕsungneutralisiert. Beim

Mischen der heiden Hi!.1ftenfiel eine Krystallmasse aus, die
sich nach mobratfindigem Stellen an einem kühlen Orte noch
merkhar vermelirte. Die abgesaugte Krystallmasse sauref3
tModibuttersaures Kalium wurdo dreimal umkrysta1lisiert,
hiernach wurde das Salz mit verdttunter Schwefelsiturezerlegt
und die S9,ure extrabiert. Aus der wiiBrigenLôsung kry-
stallisierten kleine Mengen einer Saure, die nach erneutem

Umki-ystallisierenbei 820 schmolz und das gleicho Aussehen
wie die erstgenannte Saure vom gleichen 8ehmelzpunkt hatte.

(Auch aus der Mutterlauge des sauren Kaliumsalzes wurde
die Silure freigemacht und es konnten winzige blengen von
der Saure mit dem Schmp.l090 erhalten werden. Die nicht

zerlegten Reste der Sâuren wurden bei einer neuen Her-

etellungvon a-Thiodibuttersilure mit verarbeitet.)

Racom-&-thioaibutteroâure.

In folgendem wird der Na.chweisgeführt, daB die Saure
vom Selimp. 820° ci De Racemsâure und die Sliure vom

Schmp.10911Meso-thiodibuttersàure ist.

Analyse der Racems«ure:0,0981g verbraueb.tenzur NeutraU.
sation7,90cemO,1204-n-Ba(OH),.

0,2154g gaben0,2450g BaSO,.
0,2968g 0,5085g CO,und 0,1810g HiO.

Aquiv.-Gew. °lo s ô100() OfoH

(3ef. 108,1 16,68 46,80 6,84
Ber. 109,1 15,55 46,56 6,84.
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L8slichkeitsbestimmung: 100 com geoâttigte L6sung eut-
halten bei 19020,2 g (0,98-molareLdoung) und bei 21)0 67,6 g Slture

(8,28-inolare LUsl1ng).

Die SAuraiet leicht lôslichin Ither, AcetonundBenzol,
aber nur wenigin Petrol1\.ther.

DieA.ffiniti!.tskonBtanteder Racom-a-thiodibuttenâure ~'<

(Tab.1, S. 258)iet: K 0,052bai 25°.
Dassaure racam-thiodibuttersaure Kalium,KH(OOO.

CsHe1S,wurdezur Isoliernngder Sil.ureangewandt.

Aaalyse: 0,1207g verbrauchten ti,l0 ccm O,0980.n-Ba(OH),.
0,2018g gaben 0,0719 g K,80,&.
0,1728g 0,1657 g BaSO,.

Ãquiv.-Gew. K S
Ger. 241,4 16,02 18,18
Ber. 244,8 16,01 18,18.

AktiveFormen.

Um die u-Thiodibuttersiurezn zerlegen, wurde zuergt
das saure thiodibutter8aure d-Phenitthylamin (C¥-Amino- i
athylbenzol)l)dargestellt. Das Salz der Racemelturei8t im
ungefàhr 10-fachenseinesGewichtesan Wasser lôslichund
bat die Znsammensetzl1ngCeRlIN(HOCO.CsH,3~S.

Analyse: 0,2426 g gaben 9,80 cem ld9 bei 17° und 748 mm Hg.
0,2870g 0,1692 g Ba$0~.

N4 OfoS

~f. 4,86 9,81
Ber. 4,28 9,80.

0,16g des einmalumkrystallieiertenSalzes,geltist zn einemVolumen
von 7,6cem, zeigte lm 0,6dm-Robr cine Drehung der Polarisations-
ehene um aD= + 6'¡ [aD]=+ 9,6°. Mit Bille des sauren Salzesscheint
also die Zerlegung der Racemaliurenur langsam, wenn tiberhaupt, zum
Ziele zu fIlhrcn.')

Viel besser zur Spaltung geeignet zeigte sieh hingegen
das neutrale Salz (C8~lN.HOCOC8He~S. Zur Herstellung
des Salxes wurden 6,00 g Raoemsl1ure in Ó com Wasser gelôst
und mit 7,05 g 1-Phenâthylarain versetzt. Aus der dick-

flûssigen Lôsung krystadisierten allmühlich 5,2 g neutrales Salz.

i) Dies. Jonrn. [2) 72, SO'!(1905).
Vg1.S.256.
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Eine I,üeung von 1,0g Salz in 2,0connL6suI1gzeigte lm 0,25dm.
Rohr un=- 8° 40'; (a]n=- 80°. Du Salis drehte im O,25dm.Rohr:

1 mal umkrystallislert:
0,21 g in 2,005cem L6aung a 1,5'; [tlJD = 88,2°,°,

2 mal è1mkryatu.l1Islert:
0,2206g in 2,005cem Losung a =.- 1° °18,5'¡(a)p = 44,5°,

8 mal umkryatallisiert:
0,215'Ig in 2,005cem Uiaung a 1011'; [a)D=- 44,10,

8 mal umkryatalUalert:
0,61>90g in 2,005cem LiSsunga =- 8° 4T'; [aJD=- 46,0°.c~

Die gealtttigteLôaung zeigte im 0,25dm-Robra = 8° 88'.

100 ccm Lôsung enthalten also 30,9 g Salz bei Zimmer-

temperatur. Schmelzpunkt des Salzes nach der 2. und 8. Um-

krystallisation 142-143°.

Analyse- Beim Erhitzen von neutralem 1-Thiodibutterriaurem.
1.pbenl1tbylILmlnim Trockon8chrank auf 70-&0° wurde das Salz zwar
lelcbter, doch konnte keine Gawicbtakonetanzerhalten werden die
Wl1guug&resultatewaren 0,8945,0,8851,0,8794, O,85Õ4 und diese
Salzmengereagierte in WaJ¡sergaIlIst sauer. Das Pbenlithylaminbatte
slcb abo beim Erbitaen tellwelse verfll1cbtlgt. Hingegen war beim
Trocknen im Exalecator über Kali im Laufe einer Woche keine Ge.
wicbtsabnabmezu konstAticren.

0,2008g gabon 10,50cem N°.bei 16 und 749mm Hg.
0,8160g 0,1606g BaS°4.V,010Ug 1)~11jubg UaJ:SU4.

Nt S
t~of. 5,98 6,98
Ber. ror Salz mit 1HiO 6,01 6,88
Ber." ohne HIO 6,25 7,15.

EinKryetallwa8s&rg&baltkonntesomitdurchdieAnalysenicht
mitSicherheitn&chgewieseDwerden.

Die in Freiheit gesetzte¡.Thiodibuttersi.urekryfitallifiierte
nacheinigerZoit beimStehen an einemktihlenund trockenen
Orteaus konzentrierterL6Bungin kurzenPrismen. Schmelz-
punktetw~ 85°. Die Slture ist hygroskopischund die Kry-
stallezel'flieBenleieht an der Luft

Titration., 0,0515g 1-Silure verbrauchten 8,85 ecmO,1285.n-Ba(OH),-

Âquivalentgewicht: Gef. 104,1. Ber. 108,1.

Drohungsvermtigen; O,1591g1-Sâurewurdein Wasser
zu 2,005cem geH)stund zeigte im0,25dm-Rohrt4D=-8° 1';
["1 -= -152°; [M]D= 313°. EineLÕsungder nichtkrystalli-
siertenBiture,von der 2,20cem zur Neutralisation0,92cem
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0,128~.n.Ba(OH)Jverbranobten,zeigte im O,5dm.Robr«=-25'¡ aa

= 1500¡ [M)D 809°.

Eine Losung von 1-Thiodibuttereure wurde auf dem :1

Wasserbade ungofàhr 4 Stunden auf 100° erwiirmt. Nachdem }I

VerJllnnen verbrauchten 0,98 ccm LÕsung 2,10 cem 0,128;). il

n-Ba~OIi~a.Die LÕst1ngzeigte im 0,5 dm.Robr u -1 1 58';

[U]D=-- 139°. Nach neuerlichem Erhitzen derselben Biture- u

menge wli.hrend4 Stunden auf 100° und etwas Verdnnnen f

verbrauchten 0,984 cem Siturelôsung1,82ccm O,1285.n-Ba{OH)2 u

und zeigten im 0,5 dm-Rohr die Drehung u -1 1 036'j f,c

(U)D== 181°. Bei 100° in wâbriger L6sung wird also die

aktive Saure lang8am in inaktive umgewandelt.
Mit einom jabrelang aufbewabrten, teil\eiae verftitasigten f

Prâparat, das in 0,2-molarer Lc~aungeiu [M]Dvon 305°

zeigte, wurden folgende Drehungsbestimmungenbei ungefàhr
16° gemacht: Eine mit Natriumbydroxyd zur HiUfte neu.

tralisierte 0,069. molare Wasserlbsung zeigte im 1 dm.Rohr! 1

« =: 1,80°, woraus sich für das einwertigeIon [M)})== 2600

berechnen lie6. Fine mit Natriumhydrosyd vollst1l.ndigneu. 1
tralisierte 0,041-molare w¡¡'SrigeLbsung der Slura zeigte im

1 dm-Rohr uD= 0,79°, was [M]D" 193°ergibt, l

Um d.œ.rrbiodibutters¡¡'urezu erhalten, wurde ebensowie

bei der Herstellung der I.Saure verfahren. Das aus der

Mutterlauge des 1-thiodibuttenauren 1-Pheuittbylaminin Frei.

heit gosetzte Gemiseb won d. und l'.S1i.urowurde durch Zu-

gabe von d.Phenathylamin in das neutrale d-thiodibuttersaure

d~PbenU.tbylaminverwandelt. Nach zweimaligemUmkrystalli.
sieren zeigten 0,2150 g davon in 2,005cernLôsungim 0,5dm.

Rohr a = + 2°20'j [œ]D==+ 4S~50.

Analyse: 0,2840g gaben 12,6acemNt bei 170und 760mmHg;
gef, 6,16°10lît.

0,8981g gaben0,1986g f3a80,;gef.8,81°; oS3.

Ebeosowenigwie bei 1-thloeibuttereaurem1-Phen~thylaminkann
aus dem Analysenresultatein SahIna auf den Krystallw8ssergehalt
gezogenwerden.

Die aus dem Salze in Freiheit gesetzte d-Thiodibutter-

filute krystallisierte nach einigen Wochenj konnte aber nicht

in einer zur Isolierung der Krystalle hinreichendenMengege-
wonnen werden.
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JO-41 prakt. Chemlo (2) Bd. 107. 1'1

Bestimmungdes Drohnngeverm~gens. 2,67oomLÕsung
verbrauchten2,79comO,1285-n-Ba.{OR}.dieSiturelôsungzeigtein 0,5dm-Rohre« =+ 1°0'; [c4]D + 145°; [M1D+ 299°,

bqeso-u-thfodibnttersânre.

Wie obengesagt, ist die SiLurevomSchmp.1090Meso.
u-thiodibutters9,ure;die SAure ist von Lovén schon früher
dargestelltworden.

Titration. 0,1275gMeso.Tbiodibuttersliurevorbrauchte12,57cem
0,G986.n.Ba(OH}s¡gef.Ãquivalentgew.102,9;ber.108,1.

L6l1lichkeitsbestlmml1ng: 100 ccm LIJsung enth/Ut bei 19°
8,Sl g ~0,181·molar) und btll 25° 4,03 g Sl1ure (O,196.molar).

Von der Meso-ee-thiodibuttersiturewurden ein saures
Kaliumsa.lz,das neutrale Silbersalzund ein sauresPhenâthyl.aminsalzdargestelltund analybiert. Das letztgenannteSalz
.wurdehergestellt, um festzustellen,ob die SILuresich etwa
zerlegenHeBe.Das neutralePhenâthylamïnsalzkonnte nicht
krystallisierterhalten werden. Die saurenSalzeder Meso-
sILurezeicbnensich, auger durch ihrer gegenüberden ent-
sprechendenneutralen Ba.lzengro8en Schwerl6slichkeitauch
durchihre komplizierteZusammensetzungaus.

Saures meso-thiodibuttersaures Kalium, (KOCO.
C8H°~$,2(HOCOOaHehS,wurdeso bereitet dal3mandie eine
Hitlfteeiner LÕsungder Biure mit Kaliumhydroxydneutrali-
eierteund die andere Hë,lftozusetzte,wobeida.sSalz ausfiel.
DasSalzist bedeutendleichterlôslichin warmemWasseraIsin
kaltem.NachzweimaligemUmkrystallisierenwurdeesanalysiert.

Analyse:0,2020g wurdenimTrockenochmukbis110°erhitzt,ohneanGewichtau verlieren.Bei120-180°zOl'8etztes siehlangsam.BeimAbrauohenmit konzentrierterSchwefelsi1uregabdieseSubstanz-
menge0,0508g Hg80,

0,2515 g gaben 0)2524 g Ba80..
0,2085 g verbrauchten 12,10 eom O,09808.n.Ba(OH)..
"1- a .o.a.. cvwv,vaava-n-n8~VtlJ'.

Âquiv.-Gew. K s
Cief, 171,6 11,17 18,78

`

Ber.
178,7 11,26 18,84.

10,' 4
11,`di! 18)84

Dasneutrale
meso-thiodi bu tterB au.re Sil ber,

(AgOCOC8H6~S,f~llt aus einer LôsungdesKaliumsalzesmit
Silbernitratans; es wirddurchTageslichtin kurzerZoit unter
Braunfârbentei1weisezersetzt.
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Analyse- O,t872g gaben0,0710g Ag.
0,9272g 0,1791g BaSO..

°/oAg °/os
(ief. 1i1,75 7,52
Ber. 51,38 7,64.

DM saure meso-thioclibuttersaure d"Phenl\thyI.

1

amin, CSHl1N(HOCOCsHs)¡S,(HOCOCsHoh8,wurdezuerstaIs

ein 61 erhaiten,krystallisierteaber nach einigenTagen. 1
Analyse: 0,2822 gaben 0,2048 g I3a~0,.

0,4869 g Il 10,10 cem N, bai 18,1)0und 162mm Hg.

0/08S %N.
Gef. 12,12 2,66

Ber, 12,02 2,63.

Aus der Mutterlauge des Phenâthylamins8,lzeswurde die

sgurein Fraiheit gesetzt. Bei der Krystallisation wurdedieMeao-

slinre vom Sohmp.10911erhalten. Die Mutterlauge von dieser

là7stalUsation zeigte im 0,5dm-Rohr keine optische Aktivitllt.

Bei Bestimmung der Affinittttakonstante der Meso.! i
a·thiodibuttera~,urebei 25° wurde K=0,044 gefunden (Tab.2).

i

Beatimmungder Afftniti.takonata.nten.

In Tabelle 1 und 2 bezeichnen:

Y das Volumen der Lôaung in Litern, das 1 Mol Si!.ure

enth!l.1t,

"11daBmolekulare LeitnngsvermÕgen,
K die mit 100 multiplizierte Dissoziationskonetante(k),

aug der Formel:
(u",)' = It,auf, aer

Formel: ~,n)V
= 1

wobei fUr ,u. der Wert 368 eingeaetzt worden ist

Tabelle 1.
Racem·a-thiodibnttere#ure.

~_L_
$0 -48'80- ~~Q5$g-_
80 80,80

120 82,52 O,OMO
240 110,8 0.0640
480

1

147,4 0,0558

060 189,9 0,0578
li 0,054

Tabelle 2.
Meso-a-thiodibuttereâure.

_sô
ss,9~

a,u~4ti~.
80 89,94 0,044060 55,45 0,0446

120 '76,19 0,0450

240 108,6 0,0460

480 189,1 0,0479

960 182,9 0,0518

K = 0,046
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11*

Wie aus den Tabellenersichtlichist, wird die sekundiU'e
Dissoziationbei der Racomformerst bei bedeutendgrÕBerer
VerdUnnnngmerkbar ala bei der Mesoform.

b) a-Thiodlisoyalertansgure.

Durch Einwirkung von Kalïumsul8dauf den Ester der
u-Bromiaovalerians!turein alkoholi9cherLôsung8te11teLovén
den a-Thiodiisovaleriansânreesterlier')-

2C,Hb0 C0.CHBr.CFt(CBej,+ K.8
= 8[CH(CO.CtH,).CH(CH9h]9+ 2KBr

Durch Verseifungmit Bariumhydroxydhat Lovén das
schvrerlbslicheBariumsal2der S¡¡'uregewonnellund daraus
diese selbat in kleiner Mengekrystallisierterhalten. AuBer
denAnalysender Sü,ureund des Bariumsalzeshat er nur die
ungefahreLôslichkeit der Saure in W8.Qsermitgeteilt. Wie
bei derThiodibuttersâuresindauch beidera-Thiodii8ovalerian-
allurediebeidenu-Kohlenstoft'a.tomeunsymmetrischundeinander
gleichwertig,so daB auch von dieserSil.ureeine Mesoform,eine Raoemformund zwei optisch aktive Formen erhalten
werdenBoUten. Lovéns Saure war natürlichinaktiv; ob sie
der Meso-oder Racemformentsprach,kann nicht mehr fest.
geatelltwerden. Wahrscheinlichbesas sie die Mesoform.

Bei der erneutenHerstellungderSiluregingich entweder
von Gârungsamylaikehol,der in alkalischerLôsung mittels
Kaliumpermanganatsich leicht oxydierenliiBt3),oder direkt
vonkituflicherIsovaleriansiture(einerMiBchungvonIsopropyl-
esaigsgureund aktiver Methylitthylessigslture)mit der spezi-
tlsohenDrehung[uJD +3,150aus.~ DieValerïansü,ureführte
ich in u-Bromi8ovaleriansiureesteroderin a-Bromisovalerian-
sil.urenach dem wenigabgeàndertenVerfahrenvonVolhard')
und Schleicherl5) über. Für die BereitQngder Thiosü'ure
benutzteich auch hier die von Lovén fIlrThiodiglykolsii.ure
ausgearbeitete>llethode,~Es wurdealsodieu-Bromisovalenan-

1)Dies.Journ.[2]as, 118(1886).
1) Bull. [4J Ii, 920 (1909).
1)AndertsAuegangematerislienwarenimJahre1918nichterhiltlich.
') Ann.Chem.242,141(188'0.
6) Ann. Chem. 267, 111>(1892).
8) Ber. 27, 8059 (1894).
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silure mit geeilttigter Sodalôsuug neutraUBiert und die bo-

rechnete Menge Natriomsultid in tibersattigter L6suug zugegebeu.

Nach zweistUndigem Erwi.rmen auf dam kachenden Wa.sser-

bade wurde die Thiodiisovaleriansiure als Bariumsalz a.us.

gefâllt, Dies Salz lieb sioh aber nur achwierig von tlbel-

riechendon Verunreinigungen beÍreien. Die AUllbeute an

Bariumsalz betrug ungofâhr 55010 der theoretischen. Bessere

Ausbeuten und reinere Produkte wurden erhalten, wenn man

von dom Ester der BromieovalenansD.ure ausging. Diese

Methode sei daher etwas eiogehender beBchrieben.

Herstellung dos a-Bromiaonaloriansüureestor.

Es wurden in 102g (1Mol)ieovalertanaëure10,8g weigerPhosphor

elngetlagen und dana tropfenweise, je nach dem Verbranch, 298g

('~Jeg-Atoooe)Brom sagefügtl) Anfange reagtert das Bromscbnell und

unter Wllrmecntwicklung, ripâter muS man erwllnnenund zwar beim

Zusatz der rest1ichenMongeBrom bis auf 120°tn einemSchwefolaiture.
bad. Der entweichendeBromwueerstoff wurde sorgfJ11tiggekühlt und

in Wasser aufgenommen. Nach Àufh8ren der Gaeentwicklung, lieD

man die Temperatur auf nngeriihr 80° sinkon und aetzte dann ou dem

a.BromisovaleriansAurebromid90com absoluten Alkohol, anfange mit

griSl3t6rVorslcbt, binza. Wenn die erneute Bromwassorstoft'entwicklung

aufgeh6rt hatte, i3ahman die Reaktion ais beendet an, wl1schdas cr.
kaltete Ôl mit Wasser und Bicarbonatl6sung, troeknete es mit ge-
schmolzenemCblorcalclumund destilliertees im Vakuum. Sdp'1476-78°.
Àusbeute 167g, d. h. 80"/oder tbeoretlschen. DarcheineAnalysewurde

der Bromgehaltzu 87,46% bestimmt; berechnet88,280f0.

Herstellung der u-ThiodüsovalerianaB,ureeater.

Eine Lôsung von Natriumsultid in absolutem Alkohol

wurde folgendermaBen bereitet. 6,9 g (0,3 g.Atome) Natrium

wurde in 100 g absolutem Alkahol golôst Die eine Hàlûe

der LÕsung wurde mit getrocknetem Schwefolwaaseratoff ge-

aittigt und mit der anderen H~lfte vermischt. Die ganze

L6sung wurde unter Ktlhlung zu 62,6 g (0,8 g.Áquiv.) «-Brom-

isovalerianslureester gesetzt. Die Reaktion trat unter lang-

samar Erwlrmung ein; von Zeit zu Zeit wurde gekitblt, so

daB die Temperatur niemals über 4Uo stieg¡ nach einigen

1)Um explosionsihnlicheGasentwicklung Zll verhindern, Ist es

rateam, mit Bieidraht umwickelteporôse Porzellaoscheibenin du Reak.

tloDsgef!18zn geben.
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Stunden brauchtenicht mehr gektlhlt zu werden, und die
Reaktionamaeaewurde über Nacht sioh selbst ûberlassenj
soblieBliohwurdeeine Stundelang auf dem Wasserbadezum
Siedenorwârmt. Die Reaktion einer mit Wasser versetzten
Probe war jetzt neutral. Von domAlkoholwurden80 g ab-
destilliertjnachdemAbkühlendes RilekstandeswurdenW8sser
und 10 com 4.n.KaliumhydroxydlÕsungzugesetzt, wobei der
neutraleEster ausfielund dasNatriumbromidsich ltiate. Der
Ester wurde mit Âther anfgenommen,mit entwâssertem
Natriumsulfatgetrooknet und im Vakuum destilliert. Bei
17mmgingeinVorlauf,bauptsitchlichbei70-80°, tiber; dann
etieg die Temperaturschnellauf 1600 und bei 165-168°

destillierten29,8g Thiodiisovalenans1tureesterUb~r,entsprechend
einerAusbeutevon 680/0.

Analyse: 0,2676 g Ester gaben 0,2185g BaSO.; gef. 11,22; ber.
für C1.H.80.8 11,05~10S.

Im Polarimeterzeigte sich derEster optischaktiv (auim
1dm.Rohr = 4'), ein Verhalten,das nattirlichauf Derivate
der aktiven Methylâthyle88igaâurezurUckzufUhrenist. Diese
Saure macht von der angewandtenValorianBâure10-15%
aus und veranlaBtdie Bildungvon isomerenEstern, die zu-
sammenmit demgowanschtenüberdesti1lieren.Der erhaltene
Thiodiieovalenansil.ureesterietalso einGemischvondenEstern
der Thiodiisopropylglykolsiture(1), a-Methyl~,thyl.al.isopropyl-
thiodiglykolsiture(II) und Thiodimethylâthylglykols~,ure(III):

HOOO.ça.CH(CHah HOOO.Ç<OH,XO.Ho)
(1) (II)

HOOO.OH.OH(CHa). HOCO.CH.OH{OHJ.

HOCO.Ç(CHa)(C,H6)

s (III)
HOCO.C(OH,XCaHo)

Die Hauptmengeentspricht naturgemit6der FormelJ.
DerEster derSltureIII k~nntemitMchstens80prozent.Aus-
beute aus reinem inaktiven Brommethyl#,thyleseiga~,ureester
erhalten werden1)und kann folglichnicht mehr aIs 6010des
Gemiachesbetragen. Wenn man berticksichtigt,daB ein Teil

1)Vgl.S.250.
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des Brommethylltthylesaigaitureeaterefat die Bildung des

Esters der uneymmetriechenSaure (TI)verbraucht wird, muB

man den GobaIt an Ester der Silure (nI) noch geringer ein.

scbil.tzen. Dagegen wâre es deukbar, daB der Ester der

Saura (II) (strong genommen sind es zwei Ester) in groBerer

Menge, vielleicht bis zu 20e/e des Gemischeaauamachte.

An de rN ben pro dukt o. NacbdcmdieEster der a-Thio-
dlisovalerlansl1urender braunen alkalischenLifaungmit Ather ent-
zogen waren, wurde ans der Ll:isungdureliZusatzvon Slture ciD
braunesfll ausgeschieden,das mit ilther aufgenommenwurdc. Die
wâdrigeLbaungwar jetzt farblosgowordon.DIe Âtherlôsungwurde
getrocknetunddestilliert. Vonungefithr10°bei ~60mmbis 1100bei
l'l mmgingdie Suhstanzmit eteigenderTemperaturgleicbfiSrmigliber.
DieFortsetzungderArbeitrouSteabereingostolltwerden,weilder ent-
BetzliebcGeruchderSubstanzensichnichtnurUnZimmcl',sondern(wabr-
Bcheinlichdurchdie Abwllseer)auch imganzen8tadtteileverbreitete.

Verseifung des Estergemisch und Trennung der

Thiodiisoyaleriani3âuren.

Die Uberde1')tilliertenEster der Thiodiisoyalerians%uren

sind in W/lsser praktisch unlaslich. Sie wurden daher mit

alkoholischem Kali verseift. ln 6 ocm Wasser wurden 6 g

Kaliumbydroxyd gelÕst, und 9 g Ester und 2 ccm Alkohol

hinzugesetzt. Nach 2-3 MinutenErwarmungauf dem Wa.sscr.
bade hatten sich unter Aufsieden die beiden Schichten mit-

einander gemischt. Nach einer Stunde war die Hydrolyse als

vol1endetanzusehen. (Ein besonderer Versuchzeigte, daBnach

einer Stunde 99,8°/o der Ester verseift sind.) Zu langes Er.

hitzen hat Braunfârbung zur Ifolgc.
Die a,lka.1ischeLÕsung der Kaliumsalze wurde verdllnnt

und mit Schwefelaitureneutralisiert. Für jedes hundertstel Mol

(2,9g) der hydrolysierten Ester wurde ein hundertstel Mol

Strychninsulfat [8,74g (Str~¿lIaSO.,6HsO]in so viel warmem

Wasser gelÕst,daB das Volumen der beidenLÕsungen125ccm

betrug. Unter EitândigemUmrlihren und je nach der Zunahmc
der Fii.llung des Salzes wurde die Strychninsu1Cat1Õsungzu der

erwirmten Lôaung der Kaliumsalzeder Thiocliisovaleriansituren

zugesetzt, (Wenn die ganze Menge des Strychninsulfats auf

einmal zugegeben wird, oder wenn die LÕsungennicht warm

aind, kann es vorkommen, daB zusammenmit dem erwarteten
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Salz auch grôbere Mengendes Salzes einer aktiven Saure
ausfallen.)Nacheiner Stundewurdedie Fanung(1)von der
noch warmenMutterlauge(II) durch Absaugengetrennt und
mit einigeneemWasser gewasohen.DasStryohninsalzwurde
mit aeinem5-fachenGewichtwarmen Wassers zusammen-
gerithrtund mit einemÜbersohuBvonAmmoniakzerlegt¡die
Mutterlaugedes ausgefâlltenStrychnins, eine LÕsungvon
Ammoniumsalzenund Ammoniakwurde eingeengtund mit
Sohwefelsaureversetzt. Ausje 1 g Ester wurdenrund 0,60g
S~ure vomSchmp.138-134° erhalten. DurchUmkrystalli-
sieren aus der 40-50-fachenMengeWassers(10cem Wasser
für jedes GrammStryehninsalz)wird dieSliurein reinemZu-
standegewonnen.Schmp.138-137°. DieMutterlaugendl1rfen
nicht zu weiteingeengtwerden,weildas Strychninsalzimmer
vonkleinenMengenSalzeineraktivenSaure begleitetist.

I. Aus 13,0g Ester wurden3û,0g lufttrocknef3Strychnin-
salz erhaltenund hieraus6,9g Sâure vomSchmp.1860oder

64% der aus der ganzenEstermengeberechnetenAusbeute.
Die Mutterlaugen(25cern)zeigtenim 1 dm-Rohrce= 1021'.

II. 14,8g Ester gaben85,2g Strychninsalzund 7,15g
Sàure vomSchmp.1860)oder 6°% der bereehnatenMenge,
und 15cemMutterlaugemit a = 107'.

Eine 0,3prozent.wl6rigeLbsungder reinenSiture zeigte
im 2 dm-Rohrkeine merkbareoptischerlktivititt.

Spater wirdgezeigtwerden,daB diese Siiuredie Meso-
u-thiodiisovaleriansitureist; und da daraus dieRacemformgut
erhil.1tlichist ist es fraglich,obes Õkonomischist, dieMatter.
lauge(IL oben)des Strychninsalzesweiterzu verarbeiten;dies
um so weniger,aIs man manchmalilberhauptnichtavon der
erwartetenBituredaraus erbâlt.

Vor der Entdeckungder TJmwandlung8môglichkeitder
Mesosaurein Racemfjâurewurdejedoch die Racemsiturenur
ausden MutterlaugendesStrychninsalzesgewonnen.Zu diesem
Zweckewurdedas Stryehninausgef~,Ilt,dieLÕsungeingeengt,
angesliuertund mit Ãther extrahiert. Die beimVerdampfen
des Âthers hinterbleibendeSD.urewurdein Wassergeltist
ungeflthr 10(lemwarmesWasser flir jedes Grammhydroly.
sierten Esters; beim Abkl1hlenentstand entwederein trotz
aller Bemtthungenunkrystallinischbleibendes01 oder eine
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Krystallmasse.Dieseenthieltentwederdie spitter aIsRacem-
u-thiodiisovaleriansll.urebeschriebenenPrismen, und zwarbis
za 0,05g wasserfreieBl1.ureproGrammEster oderNadolbilochel
einer schwererItisliehenBiture,die die ganzeLôsungdurch-
setzten. VondieserSilurewirdbiszu0,08g pro GrammEster
erhalten. In jedemFall bekommtmannur einenkleinenTeil
der ganzenSituremengein kryatallinischemZustande,dennbald
scheidensi(\hauchÔltropfenaus. DasAuftretender letzteren
Sli.ureist weder ilberbaupt, noch gar der Mengenach mit
SioherheitvorauszusehenjgewÕhnlichkrystallisiertdieRacem-
u-thiodiisQvaleriansl!.ureundauchdieseinweeboelnderausbeute.

Bei ihrem ersten Auftreten(dritteoder vierteSynthese)
betrachteteichdieschwererIÕslicheSôurenuraleverunreinigung,
und d%sie oft nur in winzigenMengenvorkam,wurdeibre

Isolierang versl!.umt.Áquivalentgewichtund Schwefelgehalt,
sowieder SiedepunktdesEsters habenaber BuchdieseSlture
ale eine Thiodiisovalerianslturecharakterisiert.Ihre optische
Indifferenzspricht gegen die Annahme,daB die Situredie

symmetrischeThiodimethyllithylglyko1sltureist, die ja optisch
aktivseinsoUte.l)Es bleibtfür siealsonur dieKonstitutionder

Methy1i\.thylisopropylthiodiglykolsi¡:areübrig(FormelII, S.261~
DurchOxydationderSiturenachderS. 299beschriebenen

Methodewurdeein Bariumse.lzmit x H~0erhalten, alaovon
derselbenZnsammensetzungwie das Bariumsalzder Racem-
u-sulfonddiisovalerian8i\.ure.DieseundandereUmatl!.ndelassen
ihre UntersuchQngaissehrinteressanterscheinen.DieArbeiten
zur Bestimmungihrer Konstitutionwerdendaher fortgesetzt.

Meso-u-thiodUsovaleriansi.ure.

Die durchHydrolyseder EsterderThiodiisovalerian8~l1ren
erhalteneLÕsungenthâltnachvorigerSeitemindestens60-650/0
einer a-ThiodiisovaleriansâurevomSchmp.136°. DieseSâure
muSainesymmetrischeDüsopropyltbiodiglykolsiture(I, S. 261)
sein, denn die anderenhierauftretendenSiturend*dter4sogar
bei quantitativenAusbeuten,hôchstenshalb sovielsusmachen.
Ein Versuch,dieS¡¡'uredurchUmkrystallisierendesausgefiUlten
Strychninsalzesin aktiveKomponentenzu zerlegen, zeitigte

J)Vgl.Fagnote4 S.250.
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nur dieunvenuderteSdurevomSchmp.186Il.DasselbeResultat
wurdebei einemSpaltungsversuchmit Brucinerhalten. Durch
Erhitzenlagert sichdieseSilureteilweieein die schonfruher
erwitbntevomScbmp.1l5-116° um. DieletztereSilureU\8t
sich bequem in aktive Komponentenzerlegen. GemltBder
Theorievon van't Hoff-Le Bel ist a1sodiebei 13608chmel-
zendeSilure mit dem schwerlÕs1ichenStrychninsalzMeso-
u.tbiodiisovaleriansil.ure.

AnalysederMesosaureCIOHLsO.S= 23',2:
0,1412 g verbrauchten 12,04cem 0,1007-n.Ba(OH!
0,1897 g gaben 0,1896 g BaSO..
0,1996 g 0,8740 g Coq und 0,1859g H,O.1

Aquiv.-Gew. °/o 8 01, 0 0/0 H
Gef. 116,5 18,'78 51,10 9,62
Ber. 117,1 18,89 51,24 7~75

LÕslichkeitin Wasser:Eine bei 2ô°gesitttigteLÕsungist
0,41prozentigoder 0,018-molarund einebei 170 gesittigte
0,85prozentigoderO,OI5-molar.Bei 80-900 kann dieSaure
in ihrem 40facheuGewichtWassergelÕstwerden. Beim9.b.
ktihlenkrystallisiertsie in Prismen,beimAbdunstenin sechs-
seitigenTafeln.

Die Konstanteder primitrenDissoziationder Saure ist
von Larsson zu K e-0,082gefandenworden(Tab.1, S.216).

Salze der Mesosàure.

Ein saures Kaliumsalz lielSsich durchVersetzeneiner
LÕ8ungdesneutralenKaliumsalzesmit deraquiva.1entenMenge
Sâure nicht gewinnenjÂquivalentgewichtund Schmelzpunkt
der a1l8geschiedenenund umk:rysta.llisiertenKrystalle zeigten,daBdiesElaus der reinenSiturebestanden.

Die neutralenKalium-und Natriumalzesind in einem
Bruchteilihres Gewichtesan Wasser16slich.

Das neutrale Magnesiumsalz, aus 1,11g SAureund
Magnesiumcarbonatbereitet, fing beimAbdunstenauf dem
Wasserbadebei einemGewichtder LÕsungvon 14g an zu
krystallisieren.Nach dem Erkalten ging das Salz wiederin
Lôsung,um sichbai einemGewiohtderLÕsungvon 6,5g bei
Zimmertemperaturerneut abzuscheiden.
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Dae neutule Parinmealz wird beim Eindunsten der

Lôsung in schmalen, wahracheinlich vierseitigen Prismen er.

halten.

Analyse von Ba(OCO.C.H,)¡¡S,2H¡O.

0,286G gSalzwurdenimExeiccatorüberSchwcfelu¡¡urenichtleichter,
verloren aber 1InTrockenachmnkbol 100-1100 O,Ol'tÕg¡ I1berNacht
mit der Luft in l3erührung wogdas Bulz wieder 0,2365g.

0,1680g Salz gaben 0,0963g 73$50,.

0/0H,O Ba

Gef. 7,44 88,74
Ber. 8,89 88,88

Lâslichkeitabestimmung- Die bei 18,'i
°

gesâttigte Lôsuug
ist 2,2 prozentig oder 0,054-molar.

Die neutralen Calcium- und Stroutiumf3alze haben ungefabr
dieselbe Li3slichkeit wie das Bariumealz.

Das neutra.le Kupfers8,lz faUt aus einer LÕsung des

Kaliumsalzes mit Kupfersu1fat ale blaugrüne Masse, die sich

unter der Mutterlauge über Nacht in grabe, durchsichtige blaue,
an der Luft verwitternde Krystalle umwandelt. Im Exsiccator

i!.nderle die Substanz unter Wasserverlust (etwa 80f0) nochmals

ihre Farbe, und zwar in Hellgrtln.
Das neutrale Silbersalz ist achwer lÕslicb und im

diffusen Tageslicht ziemlich bestllndig.
Das neutrale Strychninsalz wurde zur Abscheidung

der .Silure sowie auch bei dem Versuch, die Saure za zer-

legen, benutzt; es fâ,llt aus warmem Wasser in kurzen

Prismen aU9.

Analyse (C~anYNq~CroHie~iS~st~Q~y~~?)·

0,4944g Salz gaben 0,1182g BaSO..
0,8111g wurden im Trookonsehrankbis 95-100° erbitzt. Nach

20 Minuten schmolz das Salz und batte da 0,0182g an Gewicht ver-
loren. Bel lângerem Erhitzen bei dieser Temperatur trat teiJweiseVer-

kohlung ein.

0,'1020g Salz wurden wil.brend12Stundenbei '10-80°, wobei sie
810bvetflllBsigtenund wieder fest wurden, 0,0416g leichter; Mch
weiteren 4 Stunden bel 80-90° betrug der Verluat 0,0428und nach
nochmals 12 Stunden bei 80-90° in~gesamt0,0488g. Im Exsiccator
wird du Salz jeden Tag etwa 0,25% leichter, acheint dabei jedoch
Spuren von Schwofelsiure auCzunebmen,denn 015568g, die im Exsic-

cator wâhrend8 Tagen 0,0089g leicbter gewordeuwaren, wogen,einen

Tag an der Luft aufbewahrt, 0,5511g.
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H80 liesGet'. 6,86 6,21 $,28°/o
Ber. t'ilr 4(8)HO 7,40 (6,611) 9,29 (9,96).· ~vv~

Die LÕsliehkeit in Wa.sser iet bei Zimmertemperatur
0,18 g und bei 80-90° 0,6 g in 100cem.

Das neutrale Brucinsalz wurde auch zu einem Spal.
tungeverauchbenutzt. 1,17g Bitureund 4,66 g Brucin wurden
in 200 cem Wasser von 70-800 ge16et. Bei langsamem Ab-
kühlen und amndigemImpfen (mit Krystallen von einem Vor.
versuch)trat Krystallisationboi 600 ein. Nach einigen Stunden
wurde die Krystallmasse,4,8Õg luftgetrocknetesSalz,abg8saugt.
Das Salz wurdo zweimal aus dem 30-40-fachen Gtewicht
Wass8r umkrystauisiert. Die Mutterlauge des zweimal um.
krystallisierten Salzes, 77 ccm, hinterlie8 beim Einduneten
0,449g lufttrockenes Salz; 80mit IÕsensieh bei etwa 1G°C
ungefâbr 0,6 g Salz in 100 ccm Wasser.

Analyse desSalzea(OJ8~804N'hCIOHIB04St8H,O:
0,9997g Sal~verlorenlm Exsiccator0,04811g.
0,6688g Salzgabcn0,1318g BaSa,.0. a0

o~onoo OfoS
Gef. 12,24 2,78
Ber. 12,85 2,75.

ans uem zweimalumklystallisierten Salz wurde die SiurEl
freigemacht; sie hatte nach dem Umkrystallisierenaus Wasser
"denSchmp. 1860und zeigte in 0,8 prozont. LlSsungim 2 dm-
Rohr kein merkbares Drebungevemôgen.

Das neutrale Salz mit 1-a-Phenâthylamin" trocknete
in Wasserlosungein,oane wii.hrend8 Monatenzu krystallif3ieren.

Neutraler Ãthylester. Eine LÕsungvon 7,1 g (O,OSMol)
SiLurein 11 g absolutem Alkohol (cine ann0.herndgesittigte
Losung) wurde bei 18-200 mit trocknem Chlorwasserstoff
gesittigt, wonach die LÕsung in einem gut verschlossenen
Kôlbchen wihrend anderthalb Tage bei 20-300 C gehaltan
wurde. Der Ester vurda mit 300 ccm Wasser ausgeth,llt,mit

Natriumcarbonatltisung gewasohen, in Âther aufgenommen,
mit wa.sserfreiemNatriumsulfat getrocknet und im Vakuum
destilliert. Sdp'la 160-162°. Ausbeute 7,0g; also 81 der
theorotischen.

1)vy. 8.254.
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Analyse von (Otu5ocooff,~S:

1

0,2969g Ester gaben 0,1900g BaB°t.
Ge£ 11,05. Ber. 11,05OfoS.

2,28 g wurden verseift (nach S.262}. Die wltBrige 16eung
der Sâure sobied 1,60 g Mesositure (ber. 1,84 g) ab; bei eineIn

Volumen von 6 com war die Mutterlauge in bezug auf Racem-

siure übersâttigt. Beim Impfen krystauisierten nilmlich 0,10 g

krystallwaseerhaltige Raccmsl\ure aus (siche unten). Die Um.

wandlung der M.eso- in die Racemform ist wâhrona des eine

Stunde lang danernden Erbitzens mit Kaliumhydroxyd und der
l'

Destillation vor sich gegangen.
Ein Versuch zur Darstellung des Amids do.roh AufUSsen

des Esters in alkoholischem Ammoniak bei Zimmertemperatur
:]und einwÕchigem Erwl1.rmen auf 30-400 mit geringem Uber-

1:drnok von Ammoniak mi8lang.
t1

Baoem-a-thiodiisovalerianBiure.

AuBer der oben beschriebenen Meno-Thiodiisovalerianaâure a

wurden noch zwei andere Siluren, freilich nur in kleinen

Mengen, erhalten (8. 263~ Davon ist die in Wasser am
1

leichtesten llSs1iche ebenfalls eine symmetrische Diif3opropyl-

ihiodigl~rkols~urs, denn sie kann auch durch Erhitzen der

eben beschriebenen MesosAure erhalten werden. Sodaun ist

sie eine Racemsii.ure, da sie sich über das neutrale Brucin-,

Strychnin- und 1.«-Pheniithylaminsalz zerlegen Ut8t.

Herstellung aus der Me8osil.ure.

Vorversucb. ln vier Probierrbhrchen wurden je ungefihr 0,5g
Meeoeriuroeingewogen. Die RéSbrchenwurden in einem gehwefeledure-
bad von 204-206 0 1)wâbrend15-60 Minuten erhitzt. Der Inhalt jeder
RiShrewurde dann in 2,5cem 4-n-KaliumbydroxydgeUJat und oin paar
Minuten auf domWasserbade erwl1rmt.Nach Neutralisieren WI1rdemit
der berecbnetenMongeStrychninsulfatgefallt.

In der folgendenTabelle bedeutet g die in jeder R6breabgewogene
Menge Siure, Z die Zeit des Erbitzens in Minuten, f ccmdie 4.nzahl
lkzentimeter zugesetzter Strychuineulfatldonng(6,1 g 8trychnin in
106ccm LiSsUDgenthaltend), Str die auagofallte Menge Strychninsalz
und K du Gewicbtsverhl1ltnisdes ausget'illlten Strychn1n.saJzeszur or-
hltzten sdare.

1) Bei einemVorverouchin koohendemXylol (1400) wurde durch

10-ettindigeaErbitzenkeine Umwandlung erbalten.
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_==JI Z._ ~c~~ Str I .K.

-Õ:IIÍfl6
1-

V

16 28,51 1,821 2,88
0,618 RO 81,0 1,818 2,62
0,457 45 22,8 1,195 2,62

f 0,511 (4 60 2R,5tj 1,$18 2,57

K

:1 Aus der Tabelle geht hervor, daB ochonnach 80Ditnntendae
GlotcbgowiobterreiohtIst. Aus demZablenwartvonIf kannnicbtdie

t, Lagedes Gleichgewichtsvonder UmwandlungMaso-.k-~ Raoemsl1ure
berechnetwerden,weil sicherin demauegetiilltenStrychninsalz8110b

'1.

vondomSalzder aktivenBitureenthaltenist.

11,72g (0,1 g-lquiv.) Meso-Thiodiisova.lerianBII.urewurde
in einem Erlenmeyerk6lbohen wâhrend einer gnten halben

il Stundeim Sohwefeleiturebadauf 200-210° 8rhitzt¡ dabei trat

f-1 epurenweiseZersetzQngein, denn die fil1esigeSitureÍl.l.rbtesieh

1 gelblich und bekam einen widerlichen Geruch.1I)Wenn man
die fU18eigeMasse rnhig erkalten lit.6t, erhitlt man eineharzige
Masse,die bei der Krystal1isationden Kolben zersprengt)und

141,
sich, wenn nicht zerkleinert, nur langsam lôsen lâ8t. Darum
wl1rdedie noeh dickfl.l1seigeMasse in heibes, nicht allzu etarkes

Kaliumhydroxydgegossen. (Um event. gebildete Anhydride
al1Ízuspalten,wurde immer die Sâure in alkalischer Lôsung

1 einigeMinuten auf dem Wasserbade ercvhrmt.) Aue der neu-
1 tra1isiertenund zu einigen 100 cem verdunntenLÕsungwurde

in sehonbesahriebenerWeiae(S. 282)dieMeso-ThiodiilJovalerian-
saure mittels ihres Strychninsalzes abgeschieden. Doch wurde
nur 0,060g-Ãquiv. oder sechs Zehntel der fnr die angewandte
Situremenge berechnete Menge Strychninsu1fat in 400 com
warmenWassers angewandt und die aus der Mutterlauge des

Strychninsalzes freigemachte Racemsiture wurde dann in der

gleichenMenge Wasser wie die Mesosâure gelÕst.
11,72 g nicht umkrystallisierte Mesoei111re,Schmp.183

bis 184°, ergaben 4,65 g Meeeslture,Schmp.13$-184°, sodann

4,8g wasserfreie Raaemaü,nre,Schmp.116-117 °, und auBer-
dem optisch aktive Mutterlaugen. Diese letztereDwurden von
veraobiedenenKrystallisationen vereinigt¡ sie lieferten bei er-
nentemAnafü,llennoch 0,48 g Mesosi1ureale Strychninsalzund

1)Anatatt25,5.
') Glaeentwiaklnngkonntenlcbtbemerktwerden.
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0,40g wasserfreieRacemailurevomScbmp.116-118°. Alles
in allemwurdenalso 5,13g Meeosliurezurtlckgewonnen¡von
den re8t1ichen6,59g l~ososituresind 5,21 g als wasserfreie
Racemsauregewonnenwordon;¡ dasentsprichteinerAusbel1te
von 79Dfo.

Von der angewandtenMesosituresind 43,8°/° zurtlck-
igewonnenund 44,4 als Racomaitureisoliertworden;somit

ist bei einerTemperaturvon 200-2050' die Ge8chwindigkeit
der Umwandlungvon Racem.in Mesosiiuregieich der der .¡.
Meso-in Racemsaure.

it
Die Racem-u-thiodüsovaleriansfiurewurde anfangs ohne !t

Kryetallwasaererhalten i naeheinigenMonatentrat aber eine
ie

luystallwasaerhaltigeForm auf und diese wurde dann die h
oorherrachende.Aus warmer konzentrierter Lôsung kanu R
man jedochbeimAbkühlendurch Impfen die krystallwasser- H
freieForm,secbaseitigePrismen,immerwiedererhalten. Da- i;
gegenentstahtbeimAbdunstenbai Zimmertemperaturimmer

¡.Ídie krystallwat3serbaltigeSaure in scMnen, oft zentimeter-
langenPrismen. Schmelzpunktder reinen wasserfreienoder
entwiisaertenSaure 117,5-118°.

JDie krystallwasserbaltigeRacemsiturekrystallisiertaus ,Í
einerübersâttigtenLÕsungbedeutendschnelleraIs die wasser-

j,freie und aIs dieMeaositure,aie wird auch viel leichterdurch J
UmkrystaUisierenin reinenZustandtlbergeftihrt.

<

Analyse vou (HOCO.C,Ha>,S,2H,O:¡

0,1649 g Sâure verloren bei 40° 0,0217 g.;
0,0820g Il verbrauchten 5,85 CCDlO,104G-n.Ba(OH),Il -I'J"

.ÃquÍv..Gew. ~~0 Hqp

Gef. 184,8 18,16
Ber. 135,1 18,88.

Analyse von (HCCOC,13B)a$:

0,1215g Sliure verbrauchten 0,1080 com O,1007-n.Ba(OBh.
0,1471 g gabon 0,1474 g Ba$O4,
0,2082 g 0,8762 g CO. und 0,1878 g HO.

Âquiv.-Gew. S °% C H
Ger. 117,1 18,7& 50,49 7,59
Ber. 117,1 18,69 51,24 7,76.

Losiii3tikeitder krystallwasserhaltigen Si\ure in Wasser.
Die bai 250 gesattigte Lôsung ist 0,310 prozentig oder
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0,0 187-molar¡ die bei 17° gosâttigte 0,880prozentig oder

0,0121-molar.
Das elektriscbe LeitvermÕgenist von Larsson gemessen

und die Konstardo der primilrell Dissoziation zu K = 0,044
gefunden worden (Tab.2, S. 27f!).

Salze.

Saures Kaliumsalz. 0,75g Biture wurdcn mit Kalium-

hydroxyd neutralisiert und darin noch 0,75g 811.ureaufgelôst.
Bei einem Volumen von 80 ccm krystallisierte das Salz nicht,
sondern erst bei wciterem Abdunsten. Aber schon das zuerst

auageachiodeneSalz zeigte ein zu geringes Ãquivalentgewicht
und durch mehrmaliges Krystallisieran wnrde unschwer die
reine Racemsaure gewonnen¡ ein saures Kalïnmealz existiert

somit auch hier nicht.

Die neutralen Kalium. und Natriumsalze sind in

Wasser sehr leicht IÕslicb.Das Kaliumsalzsogarhygroi3kopisch.
Das neutrale Magnosiumsalz kann nur aIs ein weiBes

Pal ver erhalten werden. Die LÕslichkeitbai Zimmertemperatur
betrilgt 20-25 g in 100com Wasser.

Das neutrale Bariumsalz wurde durch Neutralisation
der Racemsiture mit Bariumhydroxyderhalten; es krystallisiert
beimAbdunsten in schônenNadeln. Die beiZimmertemperatur
geslLttigteLôsung iet ungetahr 2 prozentig.

Analyse des SalzesBa(OCOC,Hs)IS,11H10:
0,1940g Salzgaben0,1118g BaSO,.
0,2228g Salzwardebei 110°um0,0192g leichter.1 »_ »" F, s

Ba OfoH,O
Ger. 88,77 8,64
Ber. 88,87 8,89.
~-1. m.n_r 1 »

Das neutule Kupfersalz wurdemit Kupfersuirataus
einer Lôsung des Kaliumsalzesals blaugrUnesPulver aus-
gefâllt,dessenFarbe im Exsiccatorüber Schwofelsiîureunter
Wasserverluetin Grüntiberging.

Das nentrale Silbersalz ist sohwer158]ichund im
diffusenTageslichtziemlichbesU1ndig.

Optisohaktive a-Tâiodüsovalerlansd,nron.

UmdieRacom-a-tbiodiisoyalerianslturezuzerlegen,wurden

gleichzeiûgSalze mit den AlkaloidenStrychnin,Brueinund
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Cinchouinund mit 1.u-Phenl1thylamin1) hergestellt. Die

.11
sanrenSalzedes Strychnineund Brucins some das eineher.~1 u

geatellte Cinchoninsa1z(aus 2 Mol Base auf 1 Mol Saure) JI
fielenaus wlt8rigerLÕsung6lfÕrmigaus. DaB das neutrale

StrychDÎnsa1zzerlegend wirkte, zeigte sich schon bei dem
Iaolierender Mesosilure,indemein Teil der linksdrehenden
Saurezueammenmit demStrychninsalzderMesosâureauafi.el.

1;Ein ~3paltungsversuchlieS jedoch erkennen, daB auch das

~tryohninealzder rechtsdrehendenForm von groBerKrystalli-
sationgàbigkoitund von nicht viel grôl3ererLÕsliehkeitals
das der linksdrehendenFormist. Wesentlichgt1nstigereVer-
hlUtnissetreten bei den aktivenPhenl1thylaminenund beim
Bracinauf.

Zerlegung mittels der optisch aktiven Pheniithylamine.

0,118g 1-Phen~thylaminund 0,218g wasserfreieRacem-
si!.urewurdenin 20 cem warmenWassers gelÕst. Das saure
Salzkrystallisiertewasserfreiin ochônenNadelnvomSchmelz-

punkt 180°, 0,15 g Salz und 4,5 cem Mutterlauge. Diese \i
letzte zeigteira 0,5 dm-RohraD= + 1080'. Da das Ion des iJ
1-a-Phen~,thylaminkeine nennenswerteDrehungbesitzt11),ont- i

spricht diesemBetrag eine spezifischeDrehung[u]n vonun-

geCi.hr+ 180°für das einwertigeIon der Shure.
Somitlasaensich die aktivenFormen im reinenZutatande

mittelsder «-PhenâthylaminedarstelIen,da aber diese Base

lângereZeit hindurchnicht erh».1t1ichwar und inzwischendie
beidenaktivenFormen der Sâure über die Bruoinsalzebald

hergestelltwaren, sind die oben erwiihntenVersuche nicht
weiterverfolgtworden.

Zerlegung mittels Brucin.

Neu traIes 1-a-thiodüsovaleriansaures Bruoin. r

4,68g (0,02Mol)krystallwa8serfreieRacem-«.thiodiisovalerian-
s~ureund 18,62g (0,04Mol)Brucinwurdenin 600cemWasser
von70-800 ge16st. Nach dem Filtrieren trat r3ogloichKry- .1
stallisationein, und schonnachein paar Stundenkonntedie

1

1)SiebeNote1 8.254.. s
Nach Lovén.

J
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,b.

Journal t, prakt, Chull1lu(21 DI. 107. 18

Krystallmasse,fast mikroskopiscbkleinePrismen, abgesaugt
werden. DiesesSalz sei mit (1),die Mutterlaugemit (d) ba-
zeichnet. Bei Versuchenaus (d)durchliingeresStehenlassan
und weiteresAbkuhlenmehr von(1)zu erhalten,schicdsich
regelmilf3igein Salz von ganz anderemAussehenab: zenti-
meterlange,gebogene und hanrfÕl'migeKrystalle. Wenn
diesesSatz achon vor dem Absltugendes Sa,lzea(1)auftrat,
w(l1'ùeentwedersehr 8chnellabgosaugtoderdas Ganzewieder
orwârmtund alles in Lôsunggebracht. Das auskrystallisierte
9alz (1)wurdebei 30-400, wobeies seinKrystallwasserver-
liert, getrocknetund wog dann 10,9g. Es wurde fünfmal
umkrysta.1liBiert,jede8malaus dem80-fachenGewichtWasser.
Hierdl1rchverringerte sich die Mengeauf Õ,8g und der
Schmelzpunktstiegvon 170-171 bis auf 174-178 Durch
systematischesEindunstenund Umkrystallisierenwurdenaus
den Mutterlaugennoch2,8g wasserfreiesSalzvomSchmp.174
bis 1750erhalten.Aus der KonzentrationderreinstenMutter-
laugenkonntedie Lôslichkeitzu 0,28g krystal1wasserhaltigas
Salz (8Hg0)in 100ccm LÕsungbei 10° bestimmtwerden.
Bei dieserTemperaturist die Zerlegungdurchgeführt. Bei
25°C betrâgtdie LÕ81ichkeitdesBelbenSalzes1,08g.

AnalysedeszurZerlegungbenutztenSabes(Ct3HtONtO,>S010H180~S,
ehto (= 1166,8).

0,7841g Salaverlorenbei40°0,0902g.
0,4514g bei40°getrocknetesSalzgaben0,1024g BaSO,.1 _u-

R,O S in w&s3cl'frciemSalz
Ger. 12,29 8,12
Ber. 12,85 3,14.

Als eine Lôsung dieses Brucinsalzes bei einer Tem-

peratur von + 60 0 eindunstete, entstandengroBe, ganz durch-

sichtige Krystalle. Nach Zusatz von ein paar Centigramm
lufttrockenenSalzes (mit8 H80)wandeltensich diese über Nacht
in 18,nge,klare, glânzonde Prismen um. Die Krystallma8se
wurde auf einem Filter gesammelt und zwischenFlie8papier
vorsichtig abgepreBt. Die grôbten Krystalle wurden für die

Analyse ausgesl1cht.

Analyse vomSalse(BrhC'OHI80~S)14HtO(= 1214,9):
0,2778g Salz verlorenan der Luft bei 16-1800,0246g, im Ex-

aiceatorweltere0,0802g.
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GewicbtllverlQstin Prozentenbei Abgeben von

6 HO 14 H,O
Ger. 8,82 19,69
Ber. 8,48 19,18.

1 -a -Thindiifi ovalorianfi lture. Die beiden Brucin~ t'v

salzmengen 5,3und 2,8g wurdenmit Wasser,Schwefel.
situreund Ither versetztund krilftiggeschüttelt. Von dem Ca
Brai der BrueingulfatfâllunglieS aich die ÃtherIÕsuDgder 1
Thiodüaovalerians~,ureleicht abheben. Nach nochmaligem
Extrahierenwurden die Sàuremengenin 100 bzw. 50 cein
Wasser gelÕst,worauf beim Abkühlenund Abdunsten1,04
bzw.0,52g krystallwasserfreieSilurevomSchmp.81,0-81,50°

erbaltenwnrden.

0,0702g 8$,urein 1MOcem Wasser (0,02-molar)zeigte
bei20 1)im2,0dm-Rohrup= -1011' undbei25°"D= -1 13';

[u]b' 126,5°1),1),[M]p= 296°.
Beim Lintroeknarrder Mutterlaugenwurdennoch0,1g

1.S¡¡'urevom Schmp.81und [«]1>°==126 gewonnen. Die
l.a-Thiodiisovaleriansiturewird also aus der Racemformzu
mehr aIs 90°)°der Theorieerbalten.j

Titration: O,1032g 1-S~ureverbraitehten 8,62ccm O,10S0-n.1k\(OH)ai

!quiv.-Gew. gef. 117,fi, ber. 117,1.

Bei der Lôslichkeitsbestimmungworde noch eine neue
Bodensubstanzerhalten, die sich aIs laysta.llwasserhaltige
l~Silureerwies. Beim Umkrystallisierenschied sich diese
Form in mehrerenzentimeternlangenStâbohenab.

Analysevon(HOCOO,HeItS,2UtO:
0,9352 g Siure verloren bei 40 0 0,0462 g,

0,1544 g Silure verbrauchten 10,96 com O,104o-n-Ba{OH),.

0J0RIO Ãquiv.-Gew.
Gef. 18,49 186,6
Ber. 18,88 185,1.

LÕsliohkeit. Die bei 25° gesl1ttigteLÕ8ungist 1,04pro-
zentig oder O,OS85-mola.r..

Neutralea d-a-thiodii8ovaleriansaures Brucin. Die

Mutterlauge (d) S. 278 des 1-thiodiisovalerian8auren Brucinsl
enthiilt fast nur das Brncinaalz der d-Siure¡ wenngleichsie ¡
bezüglich dieses Salzes übergâttigt iet, so krystallisiert das

') Für kryetal1wasserfreieSAlue.)
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18.

Salz doch daraus nur sehr langsam. Im reinen Zustande
wurdees folgenderma6cnerhalten.Die LÕBung(d)wurdeauf
200-800 eemeingeengt,wobeiaus der erkaltetenFltlssigkeit
in einomFalle durch Impfenmit reinem1-Salznoch kleine
MengendiescsSalzes erhaltenwerdenkonnten. Die Lôsung
wurdedann durch weiteresEindunstenbei ungefàhr25-800
zurKrystallisationgebrachtundwandeltesiehdabeial1miblich
in einen Kuchen von verfi1ztenHaarenum. So entatanden

8,5g bei 40° getrocknetesSalz und 150cem Mutterlauge.
Das Salz wurde viermalaus dem 15fachenGewichtW&sser

umkrysta1lisiert.Schon bei dem zweitenUmkrysta1lisieren
bildetensich lange, scbÕne,stark lichtbrechendePrismen.
DieSalzmengereduziertesich dabeizu B,4g. Aus der Kon.
zentrationder reinsten Mntterlaugewurdedie LÕslichkeitzu
1,5g w&sserfreicsSalz in 100combei 25bestimmt,

Analysedes bei 400getroeknetenSa.IZ6B(BI'hC10H180.S:lm
Exalecatorverliertes niobtan C4ewi°ht.0,4889g Salzgaben0,1094g
BaSO.;gef.8,11,ber.8,14%S.

d-a-Thiodüsovaleriana~,ure. 0,55g aus dem reinen
Brucinsalzeerhaltene d-Sl!.nrehatte den Schmp.80,5-810°

undeine Silureaus der letztenMutterlaugedes Brucinsalzes
80-810. Die d-Sl!.urewurde sowohlin krystal1wasserfreier
Formwieauch mit 2 H20erhalten.

I. 0,1758g krystaUwassarfreieSü.urein Wasserzu 1Õ,00ccm
gelôs4zeigteim 1 dm-Rohrbei 1$"D = + 1°31'; [cc]~·
+ 129°;[M]~" + 302°in O,05-molarertlbersitttigterLôsung.

II. 0,0878g in Wasserzu 15,00cem gelÕst,zeigte bei
181im2,2dm-Rohra + 1° 88';[u1~8 127°'); [M]b8==297°

in O,02Ó-molarerLÕsung.
III, VonderLÕsungII wurden14ccmmit0,6ccm4-n-Ka-

liumhydroxydund 0,6ccm von IJÕsungI versetzt, also eine
O,025-molarealkalische Ss,lzUjaungerhalten. Sie zeigte im

2,2dm-RobraD= + 1088'; [a]ü + 120°; [MJl>8= 282 °

für die vollstândigdissoziierteSaure.
Eine bei 171)annâherndgeall.ttigteLôsungder d-Sâure

mit der Drehung im 2,2dm-Rohr [u~~e= 1° 48' wurde
15 Stundenlang auf 100° erhitzt. OhnedaB das Volumen
Hichgeânderth~tte, betrugnach demAbkühlendie Drehung

1)FilrkrystallwrttserfreieSAure.
<o.
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im 2,2 dm-Bohr[ra]~°= 1088' und nach erneutemErbitzen a
wAhrend15 Stunden[a]b° 1030'. Bei der Siedetemperatur
des Wasgertritt also eine langsameRacemisationder freien ~ca
S¡ure ein. In BchwachalkalischerLÕsungverlliuftdieRacemi- a
sationlangsamer,das Drohungavermagensank von4057' auf · n
4042' in 20 Standenbei 100C.

r:.

Überraschandist, daa dieRaéem.und dieaktivanFormen
der a-Thiodïisavaleriana~uresowohlohnewie mitleichtabgeb-
barem Krystallwasser8uftreten,wâhrendwederdie Mesoform
nochdie Homologenmit WasserkrystaUisieren.1) ..1

Nochbemerkenswerteristdie geringeAusbentean Racem.
sil.urebai der Synthese. Badcnktman, daBnaohdem Ver- 1:
f3ucheS. 288bei der Destil1ationund demVerseifenungeführ

10% der Estermengeverlorengallonund 5% der Mesoform
in die Racemformitbergehen,und daB der wohlnicht ganz
reine Ester aU8einomGemengebesteht, das auBerden be-
handeltenMaso.und Racemformenauch nochandereThio-
isovaleriansU,urecsterentbi!.lt,somuBangenommonwerden,daB

ursprilnglichungefilbr10mal so viel bieso-8.\8Racemsâure

gobildetwird. Unddoch liegt bei2000 das Gleichgewicht13o,
da8 beide Formenin gleicherMengevorhandensind(8.270).

Die Dissoziationskonstanten.

ÜberdieBedeutungvonV',M.undK vgl.S.268.

Tabelle 1.
Meeoaû~nre.

N' ~_t~~K~_ `

80 b4,0 O,OSl9
160 745

O,U325
820 I01,2 0,0880

X = 0,082

Tabelle 2.
R~eeemeâ,uro.

.'c_=~1.=~I~
180 fi2,2 0,0485

160 85,0 0,0489
S20 114,8 0,0443
640 152,8 0,041\8

K 0,044
¡'

e) Las~mmQnfaesnng.

Die bis jetzt bekannten Sâuren der «~Thiodifett9i1urereihe

sïnd erwauungsgem~,Bin ihren Eigenschaften nur wenig von-

1)Die Thiodiisobuttersiiurekrystallisièrtdoch mit olnemH,O.
Diee.Journ. (2]33,101(1886).
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einanderverschieden.Eine allgemeineZusammenstellungibrer
Eigenschaftenkann daherunterbleiben.SchonaufS.249 sind
die Herstellunpmôglichkeitender verschiedenenSlI.urenbe-
bandeltworden.Regelmll.l3igkeitenin der gradaellenKnderung
der physikalischenKonetantenlassensich nur bei dem mole-
kularen Drehungaverm~gender aktiven Formender S~,uren
mit unt3ymmotrischenNoblon8toffatomennachweiaen.Dagegen
iindern sich die Schmelzpunkteund die LÕslichkeitenganz
unregelmiU3ig.

ln der naehstehendenTabellesind die primltrenDisso-
ziationskonstantender verschiedenenBItQren,mit 100 multi-
pliziert,unterK, dasmolekulareDrehungsvermÕgender aktiven
Siturellin reinerwlt6rigerO,03-molarer(undstârkerer)Lôsung
(Ml)und de-amolekulareDrohung8vermbgendes zweiwertigen
Ion (Mz)in abgerundetenZahlenaufgefithrt.

(i =
Tblodlglykolsiture 0,0491)

Meso.ThiodUactylsiture.

·

0,044
8400 1400 i)Hacem- 0,049
840 140

Meso-Thiodibuttcrsl1ure 0,044
8100° 1950°Racem- Il 0,052

Meso-Thiodiisovaleriansilure 0,082
8000 2800Racem- \1 0,044

Von den Sâuren, die in Maso. und Racemform vor-
kommen, ist also immer die Racems!l.uredie etârkere. Das

DisBoziationsvermÕgenist nicht bei dem erst~n Homologenam

grÕ8ten, sondern erreicht sein Maximum bei der Racem-
Thiodibutteriliiure. Die Werte der Konstanten für Maso- und
Racemform sind ziemlich verschieden. Es ist mÕglich. daB
dies in Zllsammeuhangmit den Andeutungen von Cis-trans-
Isomerie steht, die vor allem bei dom letzten Homologendurch
sterische Verh~,ltniesehervorgerufen sein darfte.

1)Lovén, Ph. Ch.13,661(1894);vonOstwald 0,048gemeS8(\D,
Ph.Ch. B, 187(1889).

') Der Drehl1Dgsbctrag[M]l>°= 1410ist in einmolarerwtlBriger
LÕ8ungan der vonLovén [dies.Journ.[2]78, 70(1908)]hergestellten
1-88arevomVerfasserbestimmtworden.
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Wiedas molekulareopüeoheDrebungevermôgenbei den

freienSl1urenabnimmtundfllrihreSalzezunimmt,wirddirekt
ersichtliah,

Es verdient hier noch folgendesangeführt zu werden.
BeidamArbaitenmit Sauren(oderBl\ecn),die in verschiedenen

inaktivenFormen vorkommen,zeigensich oft die Salzeder-

selbanvoneina.ndarwenigerversebiedenin ihrenEigenschaften
a,18die Siturenselbst. Es ist darumoftschwierigeineMethode

auszufinden,die die Trennungder Formenvoneinanderor.

mUglichen.In der vorstehendenAbhandlungkommt eine

SiLurevor,die «~Thiodii8ovaleria.nsli.ure,die darch ihreMetall-

salze in ihren varschiedenenFormennicht getrennt werden
konnte. Durch Alkaloidsalzeist dies aber gelungen. Wenn

man bedenkt, da6 durch die Salzbildungmit einer optisch
aktivenBasedie KonfiguraüonenderFormennoch mehr ver.
Bcbiedenwerden,eri3cheintes plausibel,daBdieserWeg auch
sonst Anwendungfinden kann; so kann er bai der «-Áthyl.

CNtl-thiodilactylsituresogarzurAbscheidungdereinenRacem.
formbenutztwerden,ohnedaBdiesedabeizerlegtwurde.1)

III. Racem..a-sulfoxydiisovalerianstture.8)

Beifrllherer Gelegenheit3)habe ich die Vermutangaus.

gesprochen,daB bei der Oxydationvon«-Thiodilactylsâuremit

Kaliumpermanganatzuerst dieSulfoxydipropionsaureund daun

aus dieser die a.Snlfondipropionslureentstitnde. Die Ver.

schiedenheitder beiden OxydatioDsgesohwindigkeitenkônnte

vielleichtdie MÕglichkeitgewâhren,ob auf dieseWeisedie

SulfoxydipropioDsauredarzusteUenwâre.
Bei der Oxydationder hÕherenHomologender a-Thiodi-

laotylsaure,der konnte auch
wirklichaIs Nebenprodukta.Sulfoxydüsovalenansiurein be.

trâchtlieberMengeerhaltenwerden'):

1)VonmeinenArbeitenüberdieaeSilurewerdeiohbaldigetbe-
richten.

'j In SvenskkemisktidskrifG32,107(1920)ist dieSiturekurzer-
wâhntworden.

Ber. M, 221 (1921).

VgL S.sos.
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HOOOÇHOH(OH.h ROCOCHMOHO)J HOCOÇHCH(OH.).
-)0- ~O -)0- ~O,

HOOOCHCH(OH.), HOCOCFICH(CH$)pHOOOCHCH(CH.).

Um diese Saure Zl1mHauptprodukt zu machen, wurden

folgendezwei Versuche angestellt:
1. 0,585g (0,005g ÃqQiv.)Racem-ce-thiodüsovaleriansii.ure

vurden mit Natriumhydroxydneutralisiert und unter Einleiten

von Kohlendioxydtropfenweise mit 7,2g (10% QberachuB)

4 prozont Kaliumpormanganatlâsungversetzt. Nach 11/SStunden

wurde vom Mangansuperoxydabgesaugt. Die Lbsung wurde

mit schwefliger S!:I.ureentfil.rbt, anges!:l.uertund mit Ãther

extrahiert. Die hinterbleibendeSâure warde in 2,5 ccm Alkohol

geltietund 5 ccm Wasser zogesetzt. Bei teilweisemVerdunsten

der LÕsungkrystallisierten 0,870 g Siture vom Schmp. 151 bis

1620aU8.Aus derrutterlauge wurden bei weiterem Verdunsten

Sllbstanzenmit zweiverschiedenenKrysta.Uformenausgeschieden.
II. 0,585g Biturewurden mit Natriumbydroxyd neutrali-

siert,zuerst mit einerLÕsungvon1gkrysta1lisiertemMagnesium-
sulfat und dann mit 7,8 g (10% überschu8) einer 4'prozent.

KaliumpermanganatU>sungbei Zimmertemperaturversetzt. Nach

1i/a Stunden warde vom Ma.ngansuperoxydund Magnesium-

hydroxydabges8.ugt1) und die LÕsl1ngwie oben aufgearbeitet.
Es wQrde0,40g Silurevom Schmp.152-152,Õo oder 64°/0

der Theorie erhalten.

Bei einem dritten Versuch, wo mit 2,34 g w8.Sserfreier

Racem-Thïodügovalorian8g.urenach II. gearbeitet wurde, erhielt

man mit 18% Überschua an KaliQmpermanganat(1,20 g) nur

1,53g Sulfoxydiisovaleria.nsil.ure,d. h. 61°10der Theorie.

Analyse: 0,1187g Silureverbrauchten8,75cem0,1086n-Barium-

hydroxyd16sung.
0,1695g Siluregaben0,1578g 13ag0,.
0,2095g to 0,8698g C09;0,1846g HOO.

FUr[H~OO_CH~H(CH8~],~0:H.ms~x-

t~l.guiv:GFew. 0/0 8 DfoC °I n

Gef. 125,6 12,88 48,00 7,16
Ber. 125,1 12,82 48,08 7,25

1)Die braune Masse wurde £I1rsich in schwefliger Siure ge16st,
mit $ohwefelsgnreversetzt und mit Âther geschiittelt. Bei dem Ab-

destillierendes Athers hinterblicb kein Rllckstand.
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Da bei der Darstellung dieser S~ure von I~.acem-a-

thiodiisovaleriansiture ausgegangen war und die bisso-u-thio-

düsovaleriansiture bei der Oxydation nicht dieselbe Sulfoxy-
dfisovaleriansiture gibt, muS sie die Racemform besitzen.

Die Sulfoxydiieovalerian8i\.ure kryatallieiert in kleinen vier-

fleitigen, quergestrichelten Prismen. Sie il'lt in Wasser schwer

ltielich. Ihr Bariumsalz konnte aus Wasser nicht krystallinisch
erhalten werden.

Da die a-Sulfoxydüsovaleriansll,uren für die vorUegende

Untersuchung nicht den Ha.uptzweck bildeten, habe ich auch

nur nebenher einen Versuch zur Darstellung der l~âesosâure

aus Meso-«-tbiodiisovaleriansl1ure gema.cht.l)
Es wurden 0,585g ebenso wio die

Racemsl1l1robel demVere~ucàII behandelt, die Temperatur aber bei un.

geftihr 00 C gebalteD. DM extrabierte OxydatioDsproduktwurde in
8 cem Wasser geltiat. Bieraue kryetallisierten gleicbzeitig zwei ver.
echiedeneB.tirpor. Die LQsung wurde durum mit Bariumbydroxydnou-
tra1isiert. $ei einem Volumen von 2-3 eem scbled sicb eine gummi-
artige, trlebrigo Masse aus, dio an <lasBariumsalz der Racom-fialfoxy-
dllsovaleriansliure erinnerte. Etwas frllhcr erachienen jedoeh in der

Lasuugkleine Kryatallo(Ba-Balzder Thiodifeovalorisne~.ure?).à3tiglichor-
weiss war jene gummiartige Substauz das Bariomsalz der gewUnscbten
Si1ore.

Aus dem, was ich am Anfang dieseB Kapite18 (8. 218) ge-

sagt habe, folgt, daB bei der Oxydation der Racem-a-tbiodi.

isovaleriansi1ure das zweite Sauerstoffatom wenigsteng nicht

lichneller als das erate aufgenommen wird. Die Oxydation
verlluft hier überhaupt unvergleichlich langsamer als bei den

niedrigeren Homologen.

Beim Zusatz vou Kaliumpermanganat zur neutralen Züsung
der «- Thiodicarbonsi\uren wird das Oxydationsmittel bei Zimmer-

temperatur vor allem von den 8iiuren l und II (s. unten), aber

auch von III, mit Ausnahme der letzten Prozente dor be-

rechneten Menge, momentan verbraucht, wsihrend bei IV die

Oxydation llingere Zeit in Anspruch nimmt. Die Racemform

der a-Thiodiisovalel'iansi1ure (IV) scheint ilbrigens von Perman-

1)Wie frïiher gesagt, hoffe ich bald eins der obon erwllhntcn

Nebenprodukte der a-ThiodüaovalerIansâuregynthesouli.her unte1'8ocben
zu kÕuDen(S. 264). Die dann als Hauptprodukt anfallende Meso-a-thio-
dllsovalerianeliUresoll mir ale Material zur Herstelluug von hteeo-

6.su1foxydü6()Valeriausl!.uredienen.
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ganat noch tr~,ger a.lsdie Mesoformzur entaprechenden Sulfon-

diisovaleriansliureoxydiert zu werden.

J. II. III. IV.

HOCOCH, HOCO~HCH3 HOC091IC:a.CHa HOC09BCH(CBa>t

S S S B

HOCOOH~ HOCOCIiCHe HOCOCHCH,CHe HOCOCHCB(OHa),

Diesebei denhôherenHomologenimmer stitrker bemerk-

baroTriigheitderIteaktionist als eineFolge einervonI bis IV
wachsendensterieben Hinderllnganzusehen;eine solchetritt
bekanntlichvor allembei Atomgruppenin Stellung 1: 1)und
1:6 auf. Wennwir von don Sauerstoffatomender Carbonyl-
groppen,die alle in Stellung1: Õzu den bei dem Sohwefel-
atom eintretendenSaueratoffatamonstQ.hen,absehen, so be-
finden8icherst bei III und IV Kohlenstoffatome,die zu den
Sauerstoft'atomender Sulfonylgruppein Stellung 1 5 5etehen;
bei III gibt es zwei solche Kohlenstoffatomeund bei IV

sogarvier.
Ein ganz iihnlichesVerhiiltnisfindet man bei der Oxy-

dationderDialkylsulfidemit rauchenderSalpetereure. Zueret
hat v.Oefel(1)DiathylsulfondurchErhitzen vonDitithylsulfld
mit roter rauchenderSulpeters~,ureerbalten. Mit demselben
Mittel versuchtedanu Sayzew andere Dialkylsulfonedar.
zustellenund es gelang ihm 80 das Dimethylsulfon1) dar-
zustellen.Bei der OxydationvonDiisoamylsulfid,Diisobutyl-
sulfidund Athylisoamylsulfidwurdenaber nicht die Sulfone,
sondernnur die Sulfoxydeerhalten.3)Aue den Arbeitenvon

Sayzew geht jedochnur beztiglichdes Diisoamylsulfonsmit
Sicherheithervor,daBer sichwirklichbemühthat, dieSulfoxyde
in Sulfoneumzuwandelu.Um in das Diisoamylsulfoxydnoeh
einSauerstoffutomeinznfilhren,erhitzteer es mit rauchender

Salpeters!i.ureim zugesohmolzenenRohr, aber nur mit dem

Erfolg,da.6das Rohr zertritmmertwurde. Spater wurdevon

(~rabowsky4)dasnormaleDibutylsulfiddurch heille,rauchende

Salpeteratiurein Dibutylsulfoniibergefllhrt.

') Ann.d.Chem.u. Ph.127,870(1868);13'2,86(1864),
') Ebenda144,152(1861).

:1

8)Ebenda139,SM(1866).
') Ebenda17D,849(1875).
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Somitkonntendurch Oxydationmit Salpeterstl.urezwar :111
die Sulfone1, II, III gewonnenwerden, aber die Sulfoxyde

11
I, II, III leisteten dom gleichenMittel starken Widerstand. ;;¡-
Das hei8t: Sulâde, die 'Metbylgruppenin der Stellung 1:4

Ji
oder 1:5 zu dem Sohwefelatonnhaben,wordennur 8chwierig .i
oder gar nicht durch Salpeterfiaurein Slllfoneumgewandelt.

1. Il. III.

1
ou, <?I4CEf, CH,CH,CI3,CHg

1
8u1fouo ~o, ~0, ~Ot

CH. CH,CHa CH,CH,OH,OR,

J. II. III.

ÇH.OH(CH.>. 9H,CH.CH(CHa¡' ÇB.CH.CH(CH.h

s~uo~yag~O ~O ~O
OH,CH(CRa>:t CHICH,CB(CHa), CH9CH8

Sowohlbeidenu-Thiodicarbonsaurenwie bei denDialkyl-
su1fidenerschwertoder verbinderteine grÕBereAnzahl vou

Metbylgruppenin Stellung14 oder1:5 zu domqchwefelatom
die Aufnahmedes zweitenSauerstotIatoms.Es kann wohl
nicht bezweifeltwerden,daBdieserEinfluBderMethylgruppen'
eterischerArt ist.

y
IV.ZwaitarTait ~1

a) a-Sulfondibutter8âure.

DieseSitureist, wiefither erw!i.hnt,vonLovén nachzwei É
verBobiedenenMethodenhergeetelltworden. UrsprUnglicb1) `
wurde 1 MolSulfondieosigestermit 2 MolNatriumalkoholatin
alkoholisoherLÕ8ungzusammengebracht.DiegebildeteNatrium-

verbindungwurdedann mit 2 MolÂtbyljodidin zugeschmol.
zener Rôhre wihrend 3-4 Stundenauf 120-1800 erhitzt
und dadurchin Salfondibuttereâureesterübergeftlhrt. Durch

VerseifungmitBariumbydroxydund nachfolgendeFILIIangmit
Schwefelsàutewurdedie freieSâureerhalten. Beider zweiten f
Da.r8tellung8wei8e~,die ich auch in der vorliegendenArbeit

anwandte,wurde die a-Tbiodibuttersiuremit Kaliumperman-

1)Ber.17,2828(1884).
Dies. JOUfll. [2} SS, 104 (1886).
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1

1 ganat zu t¥.Sulfondibuttersll.ureoxydiert. Die nach beiden

1
Metbodenel'haltenenSituren erwief3ensich identisoh und hatten

;¡ den Schmp.152°.

GemitOder van't Hoff-Le Belschen Theorie sollten von

,i dieser SB,ure,die zweigleichwertige uDsymmetri8che«.Kohlen-

stoft'atomebeaitzt, zwei optisch inaktive Formen existieren,
von denen die eine, die Racemform, in zwei optisch aktiven

Formen zerlegbar sein sollte. Lovén hat nur eine inaktive

Form beobachtet. Nachdem nunmehr aber die verbeliiedenen

Formen der a-Tbiodibutters~ure zugilnglich geworden waren,
wurde es bald auch wahrscheil1lich,daBbei der Oxydation der

einen aktiven Form dieser 8l1.ure, wenigsten9 vorftbergehend,
aktive t¥.Sulfondiblltteraii.ureentstand. Das gleiche lieS sich

durch Zerlegung der krysta1lisierten Saure mittels des Brucin-

salzes l1achweisen,und es gelang mir, alle theoretisch mÕg-
lichen Formen entweder aIs Salze oder aIs freie SlI.urenzu or.

i
halten, sowie die Geschwindigkeitder Umwandlungder aktiven

Formen zu bestimmen. Die altbekannte Saure vom Schmelz-

punkt 152besitzt hauptsâchtlich die Racemform.

Oxydationder inaktiven a-Thiodibuttersiure.

Versuch r. 10,3g (0,1g-~l.quïv.)Meso-rd-thiodibutteralLure

,1 wurden mit Kaliumhydroxydneutralisiert. Zu der Lôsung, die

'¡ ungefithr 50 cem betrug, wurde unter reiohlichem Einleiten

von Kohlendioxydeine LÕsung von 10,8g P'/$ Mol mit 3%

Ë Überschu8l)3Ka,1iumpermanganatin 275 ccm Wasser tropfen.
weisezugesetzt. Dos anfitnglioh starke Schitumen der Fltissig-

j keit lie8 bald nach; mit Ausnahme der letzten Anteile wurde

das Permanganat, sowiees zufloB,auch verbra.ucht.~ 5 Minuten,
Dachdemalles POl'manganatzugesetzt war, wurde das Mangan-

8uperoxydtiltriert und sorgfgtig gew8.schen. Die Lôsung, die

¡ jetzt 450 com betrug und schwach gefârbt war, wurde auf dem

'1 Wasserbade auf 60 cem eingeengt. Mit groBem ÜbersohuB

Il"

von Schwefelsaurewurde die Silure freigemacht (die SulÍon-

f aibuttersâure ist in verdünnter Sohwefe1s1iurebedeutend weniger
l ¡

1)Zu wooigPermanganat.Vgl.auch VersuchII, S. 284.

i'

) Auffallendist, daBmit 1prozent.PermanganatundohneKohlen-
f dioxy2ddieReaktionnachLovéneBeobachtungcn eretauf demWasser-

badeeintritt;a.a. 0. S.282.
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lÕslichals in Wasser)undmitÃther auegezogen.Aus Wasser

i~i.

krystalUsierte4,6g Saure vom Schmp.152uncl 3,0g vom

Schmp.146-148°. Aus der siruposenMutterlaugekonnten
nunmehrnur winzigeMengenreiner 81!.uregewonnenwerden.

JAusbeute7,6 g Saure: 64% der berechnetcnMenge.
DieserVOl'l1llchwurdexa cinc!:Zeit aus~efûhrt,da dassaure

HaliumeaixderSautenoehnichtbekanntwar. DurchObcrf(1hrender
Mutterlaugeder Saurein diosesSalzkana manwahrachelnUchnoch
einegewisseQaantitâtSi;uregewinnen.Praktlschlohnendseheintdiese
OperationjedochnurbelmArbeitenmitgrôflerenMengenza.sein.

Versnch II. Nachdemschliefilichgefundenwar, daBdie
früber angegobene1)MengevonPermanganatfur dieOxydation
nicht ausreichte,wurdenmehrcreVersucheangestellt,um die
beste Methodeaufzufinden.Um die Auabeutebei jedem des
in kleinem MaBstabeauageführtenVerauchazu bestimmen,
wurde die gebildeteSulfondibuttersi\l1l'eaIs Brucinsalz iso-
liert (S. 288~Es ergabsicb, daa die Racern.und Meso-Thio. `

butteraguredieselbeMenge8ulfondibuttersaureliefern, ferner
daB die Auabeuteunabhàngigdavon ist, ob Magnesiumsulfat
(wasam bequemstenist)oderKohlendioxydzur Nentralisation
des bei der OxydationgebildetenAlkalisangewandtwurde,
da8 dieSalfondibatterafiurevon demPermanganatnichtmerk-
bar angegriffenwird,daBdies Oxydationsmittelin mindestens
10prozent.Oberschu8angewandtwerdenmuB,daBdieReaktion
mit diesem Ûberschu8bei Zimmertemperatur1-2 Stunden
braucht,und 8chlie6lich,da8 dieAusbeutean isolierterrainer
Siiureetwa 70% der berechnetenbetrigt.

Da die reine u-SuICondibutters8.urein neutraler LÕsung
gegenKaliumpermanganatsehr bestândigist, andererseitsaber
bei der Oxydationein Überschuavon beinahe1°% Perman-
ganat verbrauchtwird,somlissenNebenreaktionenin betri1cht-
lichemUmfangvor sichgehen.

Besultatebei der Oqdation der 1-a-Thiodibutterature.

Ve rs uchIII a. 1,08g 1-a-Thiodibatteraiturewurdenmit
Natronlaugeneutra1isiert,mit 0,8g krystallisiertemMagnegium-
snlfat und danu unterKtihlnngim Laufevon 3 Minutenmit

1)A.a.O.fflnote l S.282.
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einer L6aung von 1,06g1)Kaliumperma.nganatin 25 ccmWasser

versetzt Nach 15 Minuten wurde die nur echwach geflirbte
1 LÕsungmit noch 1cem 4 prozent. Permangauat1Õsungversetzt

J
und nach weiteren 15Minuten mit schwediger Silure entf!l.rbt.

,.¡ lm 2 dmwRohrzeigte dann die LÕsung, deren gesamtesVolumen

52cembetrug, a +1 B'. Die Sliure wurde nunmehr so schnell

wie môglich in liber \1bergefUbrtund dieser zuletzt unter

vermindertemDruck verdampft. Hierbei krystallisierte die

Sâuro aus. Erst ersehienen die fruher bekannten Doppelpyra-
miden der Siure vom Schmp. 152°, in der nâohsten Minute

wurde die ganze Innenwand des Kolbens von einemNetzwerk

sehr kleiner Prismen I1berzogen.Die ganze Krystallmassewurde

in 8cem Wasser geltist. Die LÕsung zeigte (eine Stunde nach

beendigterOxydation)im 1 dm-Rohr bei 23° aD = -3035', AU-

mliblichwurde aber die Drel1utJggeringer; den Zusammenhang
zwiscbenZeit und Drehung zeigt die Tabelle 1. Über die Be-

r deutung der angewandten l3ezeichnungen vgl. S. 291.

Nachdem die Bestimmungendes DrehungBvermÕgensdurch-

gefllhrtwaren,verbrauchte1,00cemder Lôsung zur Neutralisation

8,00cem 0,104-n-Ba{OH)9:einer Konzentration von 0.43 Mol

Sil.ureim Liter oder 9,8 g in 100 cem LÕsung entsprechend.

Versuch IIlb. Es wurden 1,08 g l-a-ThiodibuttersD.ure

':t genau so wie bei Versuch lIIa oxydiert, die Si3,ureisoliert

und in Wasser gel5at. Die Lbsung wurde aber mit 2,0 cem

't 4-n-Ka1iumhych'oxydU)sungschwach alkalisch gemacbt und auf

~i 8ccmverdûnnt. Hieraufwurde dieRacemisationsgeschwindigkeit
im 1dm-Rohr bestimrat. Aus der Tabelle 2 geht hervor, daB

die Racemisation bedeutend schneller verlëuft als im vorigen
Falle. Auch die Nebenprodukte der Oxydation scheinen von

dom Alkali, aber langsamer, angegriffen zu werden.2) (Unter
der wabrseheinlichenAnnahme, daB die Drehung bei Z= 0,

j ce= 101' aus der Drehungder a-Sulfondibuttersl!.ureai m10 10'

d und der Drebung der Verunreinigtingenu$ -0° 9' zusammen-

'J t) Bei diesemVersuchewie beiI wardieOxydationwegcnMangels

1 an Permanganatnichtvolliitiindig.
ï ') DieEnddrehungin derTab. 1 wirdwahrscheinlichvonSulfoxy-

1.

¡ buttcrs!i.ureverursaeht.In Tabelle2 wird diese in alkaliechorLuaung

i zeraetztoder ina.ktiviert.Vg1.auch über den Oxydationsvorgangder

I

Thiodiisovaloriuuîiâure8.s,
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gesetztiet, ergibtsichdieKonstanteder Raeemisationk = 0,70
und die Halbierungezeiteine StQnde.)

Tabelle 1.

G
-lm rt° I a I-

-0-1'85' -8,âÔ~n.
2 2 47' 2,55° 0,186
4 2 il, 1,9!)u 0,185
8,5 1015, 1,U2

°
0,140

l'J,8 0 ° 29' 0,250 0,188
8s o°14' O,OOO!
50 0°14' 0,000

0,4S'mo]~rc LÕsung¡ k 0,136

Tabelle2.

Y, «0 .1-
o 1 n°:lï.

w_

1 i-Uo8g'

a
.t~0°10'

~t8 0 °0' r
~,5 -0° l' i

715 _Uod.
20 0°U' ~'i

(l~ R0,90) :¥

['1

Die durch Oxydationvon a-Thiodibuttersii.ureerhaltene
¡llund aus Wasser krystallisiertea-Sulfondibutterslurewird in L~~

groBenvierseitigenDoppelpyramidenerbalten,dienachLovén1) 11i
an$chcinendOktaedersind. Diese loicht erkennbareFormist IJi(
die Racemformder Saure2), sie ist in Wasser, Alkobolund '1
Âther sahr leicht lôslicli. Far das UmkrystallisieronwurdeJ
sie in ihrem halbenGewichtWassergel~at. s

Eine orientierendeMe8sungder elektrischenLeitfithigkeit
wurdevonLareeon ausgeftihrtund gefllnden,daBdieStü.rke ,1
dieser SAureungeflthrgleioh der der a-SulfondipropionsiLure il;
und der a-Sulfondiisovaloriansituren(K= 1,2)ist.

Bei den Bomtihungenzur Darstellungvon Salzenwurde :1
nur das Bariumsalzin fester Form gewonnen¡die L6sungen, y'.
aus denendas neutraleKaliumsalzoder das CalciumsalzhlUte

auskrystallieierenmUseau,bliebenauch nach einemMonatun-
veritndert. Ein saures Ka,lil1msalzwurde, 1freilichunter sehr

langsamerKrystallisation,erhalten,das sich aber als Salzder :¡

Mesoformerwies.
Neutrales Bariumsalz der Racemsaure. 2,38g

Saure wurden mit n-Baryt1Õsungbis zar Rotfitrbungvon

Phenolphtaleinalkalischgemacht. NacheinigenTagenkonnte
man 8,6g Salz absaugenund folgendermaBenumkrystaUisieren:

'.0

1)A.a.O.S.282.
2)Wennauchmitnngefithr15°/oMesosâurevernnreinigt,s.S.295.
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lu 15cemWasservon ZimmertemperaturwurdenSpurenvon

u.SulfondibuttersauregelÕst,so daB die Reaktionboi dem

nachherigenAufltieonvondem Salzesauer war. Schonnach

dcmAbdunstenvon 1-2 cem b<'ganndieLôsung,die geimpft
wordenwar,1.11krystallisierenund nach4 Tagenkonnten1,2g
Salzvon8 cernMutterlaugeabgetrenntwerden.Ohnenonnens.
we:rtweiterzu krystal1isierentwurdebeimweiterenAbdunsten
die L68ungsirupÕs;sie wurde mit Natriumhydroxydbis zur

Rotfàrbungvon Phenolphtalein versetzt und am niichsten

Tage ohne weiteres Einengenneben weiteren1,2g Salz 8 g
Mutterlaugeerhalten.

Analyse: 0,2056 g verloren im Exsiccator 0,0211g.

0,8727 g gaben 0,2097 g BaSO..C2 a a- 0

Für B~cooocalle~soa, 2H.O (2r~aB.O). Ha0 OfoBa

Gef. 10,26 83,11
Ber. 8,SO(10,85) 83,55 (82,82)

f 1,20g diesesSalzes wl1rdenin Wasserzu einer schwach

¡ sauren Fltii3sigkeitgelôst und mit einem Überschul3von

Brucinhydrochlorid(vgl. S. 288) versetzt; nach 15 Minuten

? konnten1,65g Salz auf einemFilter gesammeltwerden. Für

das Salz der reinen Racemsiturewitredie theoretischeAus-
beute 1,60g gewesen; so daB man den SohluSziehenkann,
daBdiesesBariumsalzder reinen RacemformzugehÕrt.

Aktive a-Sulfondibuttersâ.uren.

Herstellung.

Die aktiven a-Sulfondibutter8iturensolltengemlia den

obenbeschriebenenVenuchenaus denentepreohendenaktiven
a-ThiodibuttersiturendurchOxydationerhaltenwerdenkônnen.
Da aber die Oxydationeine gewisseZeit in Ansprachnimmt,

geht jedenfallsimmer ein Teil der aktiven Si!.urein die
Meso- und die Racemformüber. Auch werdan bei der

Oxydation16-20 Nebenproduktegebildet. AIs Ver-

[, nnreinigungenverhinderndiese jede SchluBfolgernngauf die

r wahreAktiviUl.tder SIlIfondibuttersàure¡ist dochdieMÕglich-
keit nicht t auszuFiclilie8en,daB die ganze Aktivitât diesen

s Nebenproduktenzukommt. Ein zweiterWeg, der, theoretisch

gesehen,reinere Endprodnkteund dafür sicberereSchlüsse
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verspricht, ist die Zerlegung der Racomform :ilÚttelseiner

optisch aktiven Base. Versuche in dieser Richtung sind mit

Strycbnin, Bruein und 1-a-Phenâthylamin) gemaoht worden.

Indessen konnte weder das saura noch dag noutrale Salz mit

1.(4-Phenü,tbylaminzur Krysta1lisa.üongobracht werden.

Du neutraleStrychainsalawurdedurchAufll.lsenvon0,86g Saure
1

und1,0g Srychninin ungefghr20cem warmcnWa98crsdargestellt.
BeiarErkaltenderL6sl1ugwurdc1,0g tufttrockcneaSalzahgcschiedcn.
DieSaurebierauszeigte in 2,8prozent.Wassertfianngim 0,5dm-Bolir
keinenacbweisbareDrehun~·.Waliroelieinlichillt alsoaufdiesemWege
keineZerlegungm6glich.

Neutrales d-u-sulfondibuttersauras Brucin ¡~

(CU~oN80')2C8HuOoS,4H80. Das Salz wurde anfftnglich '1`

folgendermagenhergestellt: 2,38 g (0,01Mol) Stilfondibutter-

s!l.ureund 9,32g (0,02:Mol)Brucin wurden in 850com heiBen

Wassers beinahe vo!lstil.ndiggeHlst. Nach schneUcmFiltrieren

begann bei 35° die Krystaliabschoidung und nach 8 Tagen
konnten 3,3 g Salz von 610 ccm Mutterlauge abgetronnt
werden. Nac.h weiteren 5 Tagen wurden noch 1,9g Salz neben

65 ccm Mutterlauge gewonnen. Die Siture aus 0,25 g Salz

zeigteim 0,5 dm-Robr in 1,6prozent.wil.BrigerLôsungu = 4'.

Eine bequemere Methode, um die Siiure durch das Brucin-

satz zu zerlegen, ist die folgende.lI) Zu einer mit Natron-

lauge neutralisierten Lôsung von 1,19g (t.Sulfondibuttersiture

(Volumen der Lôsung 15 cem) wird eine Lbsung von 4,66 g
Brucin und der iiq ui valentenMengeChlorwasserstoffin 25 cem

Wasser gesetzt, wonach (wenn nôtig nach Impfen) beim Um-

rllhren wâhrend 10-12 Minuten sich 2,85-2,40 g Salz ab.

scbieden.

Um das Salz umzukrysta1lisieren,wurden 4,8 g beinahe ]

vollatündigin 160 cem Wasser von 90-10011 darch krbftiges
Scblitteln im Laure einer Minute gelÕst. Schnellstens wurde

vomungelôstenSalz abgesaugtund die LÕ8ungabgekühlt. Das
iSalz krystal1isierte in kleinen, nahezu quadratischen Tafeln. i

Nach 5 Stunden wurden 1,8g Salz abgesaugt. Ails der Mutter- ¡

lange kry8tallisioi-tennach dem Einengen auf 25 cem wiihrend;

12Stnnden noch 0)95 g Salz. Dieso Mutterlauge enthrtlt also

il

1)SieheNote1 S. 254. t
') R.Ahlberg, Ber.00, 1281(1922). I~;
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Jotirnat f. pra1r:t.Ol1omJe(2) Bd.107. lU

noch ungefghr 2 g Salz. Da das BrucinsaI~der d.Siture recht

8chwerllislichist, kann es sich um cliesesSalz nieM handeln.

Es mu8 in der Wasserlôsung eine botrËichtli.cheMenge der

d-8iture in Negosâure und in I-Sâure nbergegangensein. Dies

warde auch dadurch bcsti1tigt, daBwl1hrendmehreren Tagen

ohne Einengen der Lôsung stândig, wenn auch nur wenig
~alx auskrystallisierte.

Analyeo: 0,6494g verlorenlm Exaieeatornber Schwefel8lture

0,0422g.
0,5280g Salzgaben 0,1106g BaSO..

Fûr Salz mit 4Ha0 °/oHy0 °/oS

Gef. 6,50 2,88
Ber. 6,56 2,92.nerf 0,1)1:) )I,t/JI.

Man kann nicht erwarten, das Brucinsalz der d-Sâure

auf diese Weise ganz rein Zll crhaltcn. Mehrfaches Um-

krystallisieren f ührt nattlrlich auch nicht zum Ziel.

Aus 1,8g einmal umkrystallisiertemBrucinsalz wurde die

saure mit Schwefelsiture freigemacht, mit ¡ther extrahiert

und dann schnellstens bei Zimmertemperatur in Wasser ge16st.

Im 2 dm-Rohr zeigte die Lôsung ur, + 1,89' bei 19C, und

da 1,985 cem der Lôsung 5,35 ccm 0,0979-n-Ba(OH):¡zu Neu-

tralisation verbrauchten, die LÕsonga180 0,182-momr oder

3,14 prozentig war, 80 berechnon sieh [u]~°= + 22,1° und

[ht]$° -i- 52,8°,

Durch Os.ydation von1,03g 1.u.Thiodibuttersil.ure(S. 284)
wurdeein Prodl1kterhalten, das nach einer Stunde bei 28 in

8 cem LÕ811ngim 1 dm-Rohr un = 3° 31)' zeigtc 14' davon

gehtirten nicht der a-Salfondibutter8iturean. Wenn man damit

rechnet,da8 die Oxydationmit ungefâhr 80° joder theoretischen

Ausbeute verlaufen ist, botrilge die Menge der entstandenen

Sulfondibuttersa.urc 0,95 g. Hieraus bereohnet sich [a]o z~

+ 28,20 und [M]ûe= + 670. Von diesem Wert wi8sen wir

freilieh, dal3 er zu niedrig ist; eine Sohiitzungder Fehler ist

aber unmÕglieh,denn wir haben keinen Anhalt bezitglich der

Inaktivierung bei der Oxydation.
Aus der Dl'ehung der Saurelôsung bei Z = 0 in der

Tabelle3, = 46', ergibt 8ich, da die LÕsung 0,t2~·molar

oder 8,02 prozentig war, ["]1>8= 25,4°, [M]D" 60)5°. Dieso

letztore aktive Sâure ist aus einer Brueinsalzlôsung hergestellt



290 R. Ahlbnrgt

bei der geringere lldtiglichkeitonfür eine Verunreinigung durch

das Salz des Antipoden bestehen (S. 296). Diase 1'atsa.chen

erklëren rnôgliaherweïse die grÕ8ereAktivitittdieses Produkte,4.

.Tedcnfal1sist es klar, daB die Aktivitat der d-Snure durch

Umkrysta1lisationdes Brucinealzes nicht erhôht werden kann,
und wahrscheinlich, da8 die Oxydation ohne oder mit nur

unbedeutender Umlagerung verlaufon ist.

AIs untere Grenze der Drehung von d-u-~9ulfondibutter-

silure kann t'nr eine 0,18.molare waBrigeLosung (a]D = 30°

CMJD 710 angesetzt worden. Da das einwertigeIon schwitcher

drehend wirkt, wird für sUlrkere LÕsungendie Drehung eine

Kleinigkeit grÕBer sein. Das zweiwertige Ion dreht in ent-

gegengesotzter Richtung, aber bedeutend schwiicber. GemitB

Versuch8b S. 285 warde gefunden ce,= -1010'; [a]D= -10°

für eine 1/, Stunde alto alka.lischel..tôsungder 1-Saure. Frisch

bereitet zeigte sie wahrscheinlicb die Drehung [a]~,g= 180,

[M)~8= 31 °
(siehe Parenthcsc vor der 'l'abelle).

Racemisation.

Schon ans den S. 286 angefnhrten Tabel1engeht harvor,
dab die aktiven (e-Sulfondibnttersiturenin witBriger Lôsung
sehr l10bestlindigsind. Oben ist gezeigt, daB auch mit Hilfe

des Brucinsalzes keine vollgtândigeZerlegung der Racemaliare

erzielt wird, so daB reine aktive Formen nicht bekannt sind.

Der Scbmelzpunkt der aus Ã.ther auskl'ystallisierten d.SiLure

aus dem Brueinsalze ist bei langsamer 'remperatursteigerung
der gleiche wie der der Racemform. Schon bei 1300 etwa

sintert die SAure aber; vielleicht beginnt sie dabei, sich in

die Racemform umzuwandeln. Die einzige charakteristische

Eigenschaft der aktiven Sü.urenist ihre Umwandlungsgeschwin-

digkeit.l) Diese wurde hauptsâchlich an der Sâure in reiner

wa8riger Lôanng studiert¡ ich baba aber auch 'tïorsuche in

verdlinnter Salzsiture und in Aceton sowie auch an wâ8rigen

LÕ8ungender Salze gemacht.

1)DasWortiiacemiestionageschwindigkeitiat in diesemFallenicht

ganzzlltre6"end,denn bel der Umwandlungein"r der aktivenFormen
in insktive bUdetaich in erater Linie die Mesoformund eret splitcr
darauedieRacemform.
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DieVersucheder Tabellen8, 4, 1)und 6 sindin Wasser,
die der Tabelle 7 in 5 n-Salz8itureund die der Tabelle8 in

Aceton, alle mit der freien Silureund im 1 dm-Rohr,aus-

geführt. Die Tomperaturder Losung, die von der Zimmer-

temperaturleider nicht ganz unabhi1n~gwar, betrug für die

Tabelleu3-8 ungefithr23o. Die ersteAble!lungjederTabelle
ist 1/sStunde nach dem Einlegen des Rührchen8in den
Thermostatanausgeftihrtwordcn.

ln den Tabellenbedeutet:
Z die Zeit in Stundennach der eraten Ablesung,

"0 die abgelesoneDrehung,
u die auf Grade und deren Hondertel umgerechnete

Drehung. (In der Tabelle1 S.286 vermindertum den den

VerunreinigungenzukommendenBetrag.)
k dieKonstanteder Geschwindigkeitder monomolekularen

Reaktion,nach der Gleichungà In berechnet

Tabelle 3.

'=,0

0 4a' o,zr°

r as, o,ss°j o,201
2 si, O,b2° 0,196

8 2ti' U,48° 0,194
4 21' U,85

°
0,197

6 18' 0,22° 0,209
9 80 OrIU° i (o,22r)

20
0' U,üü°

k = 0,200, 0,12r-mblar

iY
l.a~

Tabelle 4.

--G I ~° I a _I

~1 ti 21~ i--i~S~a

1 1 ° 10' 1,95° 0,148

2 10 2' 11080 0,192

9,6 46' 0,77° 0,160
5 S6' 0,60° 0,162

8 26' 0,480 0,142

28 S' 0,05
°

10
0' 0,0001

h = 0,148, O,27-molar

Tabelle 6.

Z -a° I -a k

2,50
1

61' 0,85 ° 0,128

7,2
28'!

0,47° 0,127

20 5' 0,08° (0,182)
0,1.

k = 0,128, O,Sb·molar

Tabelle 5.

z- 1-0,
-1a k

U
I 1 ° 28

1,4~"
1

1.101!8"114'l~
0,1481

1.1016'

1:27° 0,146

Õ,S 43, 0,720 0,195

21,0 6'l 0,10° (0,128)
4b

0' 0,000

1

k = 0,140, O,86-molar
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Tabelle 7.

-–=='' kJ?a, Ct
04S'

i
0,)"ô--

2 40' 0,67"
°

0,0882

8 M' 0,68
0

0,0806
14 8S' 0,85" 0,0189

25 82' 0,3'
°

0,0268

8? H' 0,88" 0,0808
48 9' 0,16" 0,0826

&7 6' 0,10°
°

(0,0845)
69 2' 0,08" (0,0444)

Tabelle 8.

<f, e t00<;

o!t"n' t,88"
1

jl"t' 1,28*

10 t" t,S7" 0,t80

M 1°~' 1,80" 0,095

t4i! 1"2' 1,03" 0,169
tfe 64' 0,90' 0,178

249 <&' 0,750 0,216

8t9 41' 0,68" 0,198 <

865 88' 0,63" 0,194 J

4T7 2f' 0,4S" 0,220

Die zu den Versuchen 3, 7 und 8 angewandte aktive

S&ure atammte je von 1,0 g auagefaittemaktiven Brucinsalz,
die der Tabellen 4, 5 und 6 war aua Mutterlaugen von aus-

gefalltem Brucinsalze erhalten. Nach der letzten Ablesung
wurde (auBer bei 7 und 8) durch die Titration die Kon-

zentration der Lôsung bostimmt..j
3. 5,00 ccm L89ung verbrauchten 12,82 com 0,1032-

n-Ba(OH),: 0,127.moJare Sa.urel8sung. t

4. 1,19g Sâaro wurde pulverisiert, schnellstens mit ver-

dannter Natronlauge neutralisiert und die Sâure dann nach

S. 288 durch ihr Brucinsalzzerlegt, dabei 6e!en 2,40 g Br&cm-

salz aus; aua der Mutterlauge wurde die restierende Saura t
darch Ansâuern, Extraktion mit Âther und L<}senin Wasser

erhalten. Nach der Racemisationverbrauchte 1,00ccm &,24ccm

0,1032.n.Ba(OH)jj,einer Konzentrationvon 0,27 Mol Saure im

Liter entsprechend.
5. 1,19g Saure wurde in 5 ccm Wasser gelëst, auf dem

Wasserbade einige Standen erw&rmtund nach Abkûhlung auf

20" schnellstens mit Natron neutralisiert und genau nach

S. 288 behandelt. Hier wurden 2,20g aktives Brucinsalz

arhatten; die zogehërige Mutterlauge lieferte die zu den

Messungen benutzte aktive Saore. Nach der Racemisation

verbrauchte 1,00 ccm 6,74ccm 0,1032-n.Ba(OH~ die LSaong
war also 0,348-molar. j

6. 1,19g Saure wurden mit Natron neutralisiert, einige

Stundan auf dom Wa8serbade erwarmt und am folgenden s
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Tage nachS. 288weiterbehandelt.Es wurden2,03g Brucin-
salz auageechieden,auchhierwurdewiederdieauaderMutter-
lauge isolierteSaura benutzt. Nach der Racemisationver.
braachte1,00ccmder Losung6,79ccm0,1032-n-Ba(OH)~;die

LSsungalso 0,350-molar.
7. Die aktiveSaureaus 1,00g ausgeMtemBrucinsalz

warde durchkraftigesScbUtteInbeiZimmertemperaturbeinahe

vollsta.adigin 5-normalerCMorwasserstoSsaurazu 6,16ccm

geMst. Die LësungalaohinsichtHchHC15-molarund hin.
sichtlichSulfoadibutters&ure0,15-molar.

8. Die aktiveS&ureaus 1,00g Brucinsalzl6stesichglatt
in h&aflichemAcetonzu 6,16ccm; die L8aungwaralso nn-

gefâbr0,15-molar.
UmeinenEinblickin dieRacemiaationsgeachwindigkeitbei

andererWasserstoffionenkonzentrationder waBhgenLëBungzu

gewinnen,sindnochfolgendeVersuchebei25" gemachtworden.

1,436g aus Âther auskrystallisierted-S&urewurde in
Wasser zu 15 ccm gelôst und sogleichnach 9-12 weiter
behandelt.

9. DiefrischbereiteteO,4'molarcLosuagderd.Saorewurde
zur H&Iftomit 6.0-KaIiumhydroxydneutralisiertund die In.

aktivierungsgeschwindigkeitim 1dm.Rohrgemessen.Tabelle9.
10. Wie 9., dochwurdeza dreiViertelneutralisiert.Die

Drehungim 1 dm-Bohr =- 0,10" war zu Meic,ale daB
sie für kinetischeVersuchehâtte benutztwerdenk8nnen.

11. Wie 9., dochwnrdeboinahevollstaBdigneatratiaiert
unddieDrehungenim 0,5dm-Rohrgemeasen.Nachderletzten

Ablesungverbranchten2,00ccm zur Neutralisation(Phenol-
phataleinl)0,02ccm0,1055.n.Baryamhydroxydlë8nng.In bezug
auf freie Sâure war die Losung also 0,001-normal(undin

bezugaufdie ganzeSâuremenge0,71-normal).Tabelle11.
12. Wie 9., doch wurdedie Losungein wenigalkalisch

gemachtund dieDrehungenim 2,0dm.Rohrabgeleaen.Nach
der letzten Ablesungverbrauchten5,00 ccm mit Phenol.

phtalein versetzterLosungzur Entf&rbung0,54ccm0,0967-
n-SaIzsaure.Die Loaungwar in bezugauf freieBase0,010.
normal(0,71-n.Satzlo8ung).Tabelle12.

13. Eine LoBung,die auf Lackmuskaumsauerreagierte
(0,71-normal)und im 1 dm-Rohrdie Drehung = – 0,38°
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zeigte,wurdemit einemgr86erenUberschuBvon Alkaliver- t
aetzt. Bei sofortigemFtlliender BShreund Ablesenwar die i

Aktivit&tvollstandigversohwunden.

TabeUe 9.

2 j a
z i 1 te 1 i i k

(0)
()

(0,54~)
(1) 0 0,66°
(5) < 0,82!"0,18

(t6)15j0,03" 0,2t
(2'!)M 0,00'

Ganzallgemeingeht ans den Versuchenhervor, da6 die

aktivenFormendera-Sutfbndibuttersauresich in Wasserleicht

inaktivieran.DieUmwandlungderSalzeverlauftbei genûgender
Alkalit&tder L8sungensogarmomentan.Die sauren Salze

h&ben~&hntichwiediefreie8a.are,inWaaaereineHalbierungszeit
der Umwandlungvon3–5Stunden bei 23C. In Saizsaore

(alsowohlallgemeinin verdttnntenstarkenS&uren)und vor

allemin Aceton(wahrscheinlichilberhauptin allen anderen

LBsungamitteInala Waaaer)sinddie aktivenFormen viel be-

stândiger. (Halbierungszeitungof&hr1 bzw.10 Tage). Daa.

selbegilt in nochh8heremGradefur schwachsaure waSrige

LôsungenderneutralenSalze.(Halbierungszeitbis za Monaten.)
AuadenVersuchen1 S.286 und 3–6 6S.291gehthervor,

daBdie Inaktivierungam so schnellerverlauft,je gr8Berdie

Verdtinnangder waBrigenLSaungder 8aure ist. Ihre Ge-

schwindigkeitverlanftjedochnichtmitdemGradeder primaren
Dissoziationder S&ureproportional,denn gem&BVersuch9

(mitdemsauren Salze)ist die Racemisationdem einwertigen
Ion nicht allein zuzuschreiben;gemaBdem Versuche7 (in

Salzs&nre)den Waaaeratoffionenauch nicht. Wahrschein-

lich Yerlanftsie an dem zweiwertigenIon unter katalytischer

Wirknngder Wasaerstoifionen.')

1)IchhoSeüberden'RMemisationsmechaniemuabaldNBheresbe-
richtenzukUnnen.

/:=.0,2,Z6<'C

Tabellell.

i
-M

JA-.10'

0 0,4t"!

168 0,89"! 3,0

4M 0,34". 4,8

1224 0,28"! 3,1

A-~0,00086,26"C

TabeHel2.

0 !o,88"!
0,5 ~0,50' !,t3
!,5 ;C,16* 1,14

2,5~0,08" 0,96
4

0,02'j (0,95)

6 .0,00"!

12 '0,0l"!

<:==t,t,26'C.
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In aïkatiacherLëaungwerdendieVerbaltnisseeinfachorer.
Hier haben wir es nar mit demzweiwertigenIon za tan und
kôHnenaus den Versuchonbestimmtfolgern,daB die Hydr.
oxylionenkonzentrationfür die UmwandlungmaBgebendist,
und daB die Hydroxylionenstark katalytischwirken. Beiden
in der Tabelle12 mitgeteiltenVersachen,wo dieLëannghin.
siohtUchdesfreienAika!i80,0!0-normalwar,konntedieBaceau.
sation verfolgtwerden. BeieinigenanderenVersuchen(s.Ver.
such18), wogfOBererÛberschnBvonAlkaliangewandtworden

war, verlief die Racemisationbinnenungetahr einer Minute
bai Zimmertemperaturbis zu Ende.

Wie aus demVersuch18 auf S. 297 hervorgeht,ist die

Umwandlungsgeschwindigkeitder ~.Sulfbodibutteraâurein einer

waSrigenLosungihresBrucinsalzesrelativklein. Die Hydro-
xylioakonzentrationkann tibrigensnicht einmal gro6 genug
gemachtwerden,umPhenolphthaleinrot zufitrben. EinVer.

gleich der drei Versache4, 6, 6 ergibtdarumFolgendes:Bei
Versuch4 wurdevon krystalMsierterSaure ausgegangenund

2,40g Brucinsalzerhalten. BeiVersuch6 wurdeeinew~Brige
Loaungder Satirebenutzt,bei der Gleichgewichtzwischenden
Isomereneingetretenwar, und2,20g (92" von2,40g)Bruein-
salz erhalten. FOr Versuch6 endlichwurdeeine im Gleich-

gewicht beSndtichew&BngeLasung des neutralenNatrium-
8a!zesverwendetnnd daraus 2,03g (85" von2,40g) Brucin-
salz erhalten. In allen drei Füllenwurdevon 1,19g (0,01g
Âquiv.)Su!fondibttttersânreausgegangenund so schnellge.
arbeitet, daBdiewahrenddesArbeitens(hochstens15Minuten

bei 10–15°)eingetreteneUmlagerungdaaResoItatnichtwesent-
lich beeinnuBtbat. Da nach der AnalyseS. 289 daa Âqui-
valentgewichtdes Bracinsaizes549 ist, so batte man, wenn
von reiner Racemformausgegangenwordenw&ro,ungefâhr
2,75g Bmcinaatzza erwarten. In Wirklichkeitwurdeauch
aus demBariumsalzderRacemsâure(S.287),filr 1,19g Sâure

umgerechnet,2,80gBrucinsalzerhalton.Wahrenddas Barium-
salz also einSalzder reinenRacemformi&t,muBdiekrystalli-
sierte S&ttreals nur 85'o Racemformenthaltendangesehen
werden. In einernioht allzu verdSDntenwaBrigenL8sangder
Saore kommtalso nach Versuch5 die Racemformnur in un-

gefihr 80" vor. Aus Versuch6 folgt, daBin der w&Brigen
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LSsangdeszweiwertigenIonsdiediesemeNtsprechendeRacem.

form nach Eintritt des Gleichgewichtszu ungefahr 74"~
vorkommt.

In diesemZusammenhangsoi noch folgendesbemerkt:
wenndas VerhMtnisRacom.Mesoformin der w&BngenL&sung

grSBerats dna iat, sobedentetdas, daBsicheineaktivoSaure

langsamerinaktiviertals daBdie Mesoform,was mSglich iat,
in eine aktiveForm übergeht(s.unten).

Neao-anMoBdibnttere&mre.

DieseForm derSutfondibuttersaureist in freiemZustande

nicht bekannt;dagegenist einSalzderselbenerhaltenworden.
Saures KaHamaaIz der Meso-cf-sulfondibatter-

s àar û,KH(OCOCj,H~SOj,.2,0gkrystaHisierteSuîfondibutter.

saurewurdenmitKaliumhydroxydneutralisiertundder L8sung
noch 2,0g Sâarozugesetzt;am gleichenTage wurdemit Kry-
stallen von einemVorversuchegeimpft, die sich aber bald

anfiôsten. Nach5 TagenjedochbeganndiedicMassigeL8sung,
ohne daB sie eingeengtwordenware, zukrystallisieren,wobei

sie im Verlaufeiner weiterenWoche dilnnû&ssiggeworden
und 8,5g Salz wurdenabgetrennt. Zum Umkrystallisieren
wurde 3,1g pulverisiertesSalz in dem doppelten Gewicht

warmenWassersge!8stund dieLSsangBchnellstensabgekQhIt.
DasSalz begannsogleichin kleinendicken,anscheinendvier-

seitigenmikroskopischenPrismenzu krystallisieren.

An&Iyae:0,1852g auskrysta1lisiertesSalzverbrauchten6,39cem

0,1007-n-Ba(OH),.
0,2719 g umkrystallisiertes 8a)z verbr. 9,41 ccm 0,t007-n-Ba(OH),.

0,8104g verloren im VakttamexBiccator 0,0113g; !m Trocken-

schrank wurda das Salz erst beim Zerfall teichter.

0,1926 g Salz gaben 0,1554g BaSO~.

Âqcdv.'Gew. %Br~O "8
Gef. 288; 288 1,40 11,08

Ber. fUr Salz mit HO S85 3,16 11,24

Ber. fur wMaer&eiea Sabs 2'?6 0 11,61

1,266g saures Kaliamsalz mit dem Âquiv.-Gew. 288,

1,06 g krystallisierter S&nreentsprechend, worden palverisiert,
mit Kaliumhydroxyd neutralisiert und mit Bmeichydrochlorid-

lôsung versetzt. Nach 10 Minutenkonnten nur 0,60 g Salz ab-
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gesaugt werden. Hieraus folgt, daB das saure Kaliomsa-tz der

Meaosa-are und nicht der Raceme&are vor!iegt. In der

Tab. 18 unten sind die nach verschiedenen Zeitrâumen iso"

“ lierten Mengen von Brncins&Iz Mgegobon. Daneben ist die

unter Annahme einer vollstandigen Unlôsliohkeit des Brucin.

salzes der d-Form berechnete ,Konstante" der Umwandiungs-

geschwindigkeit der Mesoform in d.Fot'm angefUhrt. Die

Temperatur kann ao auf 12–1&" gesetzt werden.

In der Tabelle bedeatet die Zeit in Stunden nach Beginn des
? VeMuchea,0 du Gewicht dea jedesmal abgeschiedenenSakea, M die

bei in LSsungnoch beËndtiehoMongeSalz, k die daraua berechnete

,Kon9t&tite"der "monomolekularonReaktion".
Leider hat die ,Konstante" der Tabelle 18 ala MaB der Umwand-

langsgesehwindigkeitnur einen kleinenWert weil die WaeserBtofP-oder

Hydroxylionkonzentrationder LSaungnioht bestimmt wurde. (Der Ver-
sach wurde zu einer Zeit auBgefUhrt,aia die Bedentang der Hydroxyl-
ionen noch nicht erkannt war.) Ea ist Obrigensfra.glich, ob es aich
hier um eineKonotantof!tr eine monomolekulareReaktion handelt, denn
wir haben:

'i .d-Sanre .d-Saure
McM-<Me9os&ure< –

~t.Stiare~' ~-1-Sanre~'

und oomitkeinen einfacheu monomotckutarenVerlauf der Reaktion. Es
wBrefreUichdenkbar, daS das optisch aktive Bruein eben auf der Bildung

von d'SSure katatytiach beschleunigend cinwtrkt, BodaB der KreiBlauf
t-S&arc MoaûBSure t-SSurepraktisch anableibt Aus derrabelle 18

i kann kdn SchluBln dieser Richtung gezogen werden. Ûbrigeas kann
a<tchzu Beginn der Reaktion dio ,Konstante" nicht mit der Konstante
der Umwandlungaktiver Siiaro in Meaos&uredirekt verglicheu werden,
weil in SaMStumgendie Geschwindigkeit der letzten Reaktion wahr-
eoheiniîchungefSht 8mal kleiner ist (8. 296).

Von dem abgeschiedenen Brucinsalz wurde 1,00 g für den

Tabelle 3 angefahrten Versuch angewandt. Aus diesem Ver-

suche geht hervor, daB dM Brucinsalz der d-oc-Sulfondibutter-

s saura vorlag.
Tabelle 13.

j <? 3f ?
0 0,60 8,77 –
3S 0,1'! 8,60 0,015

2'! 1,40 2,20 0,020
2000 2,20 0,00 –
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BetreSsder Auffassungdes Mechanismusder Umwand.

lung der verschiedenenFormenin einander,verweiseich auf
die Zusammenfassung.

Ehe ich dieBeschreibungdieserSauroabschliefle,mëchte
ich noohfolgendon,nur qualitativauagefuhrtenVersuchan.
fahron. DnrchBehandeineiner alkalischenLOaungder Sulfon.
dibatteraâaremitNatriumamalgamundnachfolgendesAnsaaortt
einiger Tropfenderselbenbekommtman ein Prodakt, das
nach unreinerBattorsâureatiokt. Die Bildung dieser Saure
ist nur erMarlichanter der Annahme,daBdie Su!foagruppe
rednziert,und daBdasMolektMdannunterBildungvonBatter-
saure aufgeapattenwird.

b) e-Sut~ndiisovaieriMsanre.

HOCOÇH.CH(CH,),
DieK-Sttl&mduaoYaiennsaure, 80, ist die

HOCOCH.CH(CH~),
nachste Homologeder fraher behandelten<x.Sutfondibatter.
sanre. Wiediese hat aie zweigleichwertigeunsymmetrische
KohIenstoCatomound kommtdarumin Meso.,Racem",Rechts-
undLinksformvor. WiedieSalfondibuttersatire,war auoh aie
bisher nar in der einen vonLovén hergestelltenForm be.
kanot. Analogwie die letztere warde sie teila aus Su!&)n-
diMsigester(O~OCOCH~SO,, Natriumalkoholatund Iso.

propy4odid'),teits aua der achonirtiher hergestelltena-Thio.
diisovaleriansaureorhalteB.*)Aua der Analyse des Barium-
salzesgeht hervor,daBderLovénschonSaure die Racemform
zukommt;und dieatrotzdemer ohne Zweifelin einemFalle
von Moso-ThiodiisovaIeriaBsâareMSgegangenwar. Ans den
unten mitgeteiltenBeobachtungengeht hervor,da8 eine solcho
partielleUmlagerungnicht nur leicht voraich geht, sondern
aogar schwierigzu vermeidenist.

Die for dienacbstehendbeschriebenenVersuchebenutzten
PraparatewurdendurchOxydationder verschiedenenFormen
der M-ThiodiisovaIenansaurehergeateUt.Die Mesoformjener
Sa.ureist ans der MesoformderThiosaurehergestelltworden,

1)Dies.Journ.[2]88,112(1896).
') A.a.0.
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dagegenist ihre Racemformmit VorteilaussowohlderRacem-
wieder Mesoformder Thios&uregewonnenworden.

MeM.e-snlfondiisovaleriaM&nre.

Herstellung und Eigenschaften.

Versuch I. !l,7g(0,lg-Aqaiv.)MeBO.a'.thiodii8ovaIerian-
saarovomSchmp.134",wardonmitNatriumhydroxydneutrali-

siert, mit 12g krystallisiortemMagnesiumsulfatversetztand
mit einer 4prozent. LSsang von 11,7g (11" ÛberschuB)
Kalmmpermang&natin zweiPortionenoxydiert NachZusatz
deseratenViertelsdieserL3sungstieg dieTemperaturwahrend
der eraten 2 Minutenvoa 24" auf 27'' und w&hrendder

folgenden3 Minutennochum einenGrad. Das Volumender

gauzeaLüsung war 125ccm. Nach Zusatzdes Restesder

PermangaDatIOsangstieg die Temperatur noch um einige
Grade. Die orsteWarmeeotwicHangr&hrtwahrscheinlich
von der Oxydationzu Sulfoxydiisovaleriansitureher. (Vgl.
S. 280u.ff.). Nach24sMndigemStehenbeiZimmertemperatur
warennoch6' desPermanganatsunverbraucht,nach3Tagen
nur noch 8°/ VomMangandioxydund Magnesiumhydroxyd
wurdeabgesaugt,die LosoDgmit schwefligerSauroentfarbt,
mit Schwefeisaareangesâuertund mit Âtherausgezogen.Die
Substanzwurde in wenigWasser gelôst und mit normaler

Banumhydroxyd!8aangneutralisiert. BeimAbktihientritt so-

gleichEryataUisationein; daa ausfallendeSalz gehorteaber
nichtder Meso- sondernderBacem-Sotfoadiiaovateriansanre
an. DiesesSalz wog,einmalumkrystallisiert,8,2g (s.S.307).
DieMutterlaugenwardenzusammengegossenund bei25–35"

eingeengt. Durch mehrmaligosAbsaugenund weiteresEin-

engenwurdenll,2gBariamsa!z der Meaoaaareerbatten. Um
das Salz amzukryataUisierea,warde es bei Zimmertemperatur
in seinemsechafachenGewichtWassersgetost. So wurden

9,1g Bariumsalzder Moaosaureund danebennoch0,3g der
Racemaanregewonnen. Die UmkryataUisationwarde auf

folgendeWeisednrchgef~hrt:dieLosungwurdebei25–35" C.

eingeengt,bis aie vongt&nzendenNadetabOscheInerfoUtwar,
dann wnrdeeinigeMinutenauf hôhereTemperaturerwârmt

das Bariumsalzder Mesos&areiat bei hôhererTemperatur
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etwasachweror18a!ich und dieMutterlaugeschnellvonden

KryataHenabgesangt. Die erkaltete Mutterlauge wurde mit

dem Bariumsalzder Racemformgeimpft. Nach den ersten

Einengungenwarde dadurchnichts erreicht, aber bei einem

Volumenvon20ccmachiedensich aogteiohnaoh demImpteti
die obenerw&hnten0,30g Salz aus. – Das Bariumsalzdor

Racemsaoreist in warmemWasserbedeutendl8alicherals in

kaltem. In der Form von Salzensind also 2,90g Racem-

und 5,32g Meso'salfbndiisovaienanaaureoder zusammen

62 (22+ 40)"/“der Theorieerhaltenworden.

VereuchII unterschiedaichvon Versuch1 nur dadurch,
daB die Saure mit Kali neutralisiertwurde, und daB der

ÛberschuBan Permanganatnur 30/,auemachte. Nach3 Tagen
war das Permanganatbeinahe voUstandigverbraucht. Bei

weiteremBehandelnnach Vorachrift1 wurden roh 0,96g
Bariumsalzder Racemsaureund 14,0g Bariumsalzder Meso-

aaure erhalten. Die Gesamtauabeutean umkryatalliaierten
Salzen,53"/“,errciohtnicht die bel I, die Ausbeutean Meao-

salz ist hier aber bedeutendgroBor(50"~ gegen 40").
MeiatenasindVerlaufder Rettktiouund Ausbentenwie

bei I; wenigerRacemaaureala beiII wurde nie erhalten; in-

folgevonNobenreaktionenwirdmehraïs die berechneteMenge

Permanganatverbrauchtund daher war die Ausbeutebei II

kleinerals bei I. Auf die Umwandiangvon Meao.in Racem-

aâare und umgekehrtkomme ich bei der Beschreibungder

Herstellungder letzterenSaure zurtick.

Zur Isolierunngder freienMoso-c-aulfondiiaovaterittnaauro

wurden9,1g einmalumkrystallisiertesBariumsalzim sechs-

fachenGewichtkalten Wassersgelëat diea um etwavor-

handeneaachwerl8slicheaBariumsalzder Racemsaure abzu-

trennen tibrigenseine unnotigeVorsicht–, die LoauDgmit

konzentrierterChIorwaaseratoËFaaureversetzt und dieSaure mit

Âther ausgezogen.Durch Abdestillierenund Abdunstendes

ÂtherreateaaufeinemUhrglasennd Trocknen im Exaiccator,
wurden5,3g Meao-M-aulfondiiaovalerianaaurevomSchmp.121

bia 124° erhalten. Sie wnrde in ihrem Gewicht trocknen

Âthorageloatnnd ihr zehnfachesGewichtBenzolhinzugeaetzt.
Wahrend3Tagenkrystallisiertenhieraus4,34g undnachEin-

engender Mutterlaugenoch0,79g, alles vom Sohmp.130bis
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132"(50ccmMutterlange).Es wurdena!so5,13g reineMeso-
~.sulfottdiisovaleriansaureoder 96,5 der berechnotenMenge
aU9dem Salze erhalten. Nach zwei weiterenUmkryetftIU-
sationen blieb der Schmp.131–133" konstant. Da daa
Schmoizenvon der Erhitzungsgeschwindigkeitabh&ngtgist, sei

hinzagefOgt,daB die S&urebei 110" in den Apparat ein-

geftihrt und die Temperatar in der Minuteum einen Grad

gesteigertwurde.

AnalysederMesosaare(HOCOOJ~,80,=266,2:
0,0910 g verbranchten 6,93 ccm 0,0983-n'Ba(OH),.

0,1675 g gaben 0,1456 g Ba80~.

0,22ttg 0,370Sg CO,und0,t83Sg H,O.

Âquiv.-Gew."S ~C "H
Gef. 183,6 lt,!)3 46,68 6,75
Ber. 188,1 12,0& 45,08 6,82

Die Saure ist in Wasser, Alkohol und Âther sehr leicht,
in Benzol schwer ISaHch. Ihr elektrisches Leitve!'m8gen ist
von Larsson gemessen worden (Tab. 1, S. 316).

Salze.

Die neutralen und sauren Natrium- und Kaliumsalze sind
in Wasser sehr leicht lôslich. Das neutrale Magnesiumsalz
iat sogar etwas hygroskopisch. Das Zinksalz krystattisiert
sch8n in Prismen und ist leicht lôslich. Das Calciumsalzhat

angefahr dasselbe Aussoben und dieselbe L8slichkeit wio das
Bariumsalz.

Das Bariumealz wurde zur Isotientng und Reindarstellung
der Sâure benutzt; es kann in zentimeterlangenPrismen er-
halten werden.

Analyse Ba(OCOC~Ha),SOj,,8Hj,0435,5;
0,2819g Salzverlorenbei 180–140"0,08~8g.
0,S038g gaben0,t698g B~SO~.!II 0. -1 CI

'H,0 "B.

Gef. lt,G8 80,4
Ber. 11,85 80,2

Jj8alichkeit: lOOccmetaergeaattigtenLSsongenthalten
bet 17<*18,8g Salz (0,4-molare L8sung).

Aua dem Kalitimsdz der Saure 6d mit Kupferchloridkein

KupfersaJz; mit Bleinitrat acbied sich daa Bleisatz nur ale
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gummiartigeMasse aus, ebensodas Silbersalz, aus der Mutter-

lauge krystallisierten jedoch beim Verdansten Meine Nadel.

buachet.

Das neutrale Cinchoninsalz wnrde nur als Ot erhalten

(das Salz aas 0,001 g'Âquiv. Saure und 0,001 mol Cinchonin

war in 12 ccm Wasser bei Zimmertemperatur l8sMoh). Das

neutrale Brucinsalz wurde darch Auflôsen von 0,133gg

?,001 g.&qmv.)Mesoaaure und 0,466 g (0,001mol) Brucin in

8 ccm warmen Wassers bereitet; nach einigen Tagen entatand

eine Krystallisation von kleinen diokec Prismen. S

Das neutrale Strychninsalz wurde ats einziges Sali ,J

aufgefanden, das schwerer Mslioh&t8 das enisprechende Salz
1:

der Racem. oder aktiven S&urenist. Ka wurden l.SSgMeso.

saure und 8,84g (0,01 mol)Strychnin m 130 ccm Wasser von

80" zusammengebracht. Bei kraftigem UmrQhrentrat sofortige

L3aangein. Nach demFntriaren nndAbkOhten begann langsam

die Krystallisationin feinenNadeln. Nach einem Tage tieBen

sich 3,30g lufttrocknes Salz von 110 ccm Mutterlauge ab-

trennen. Durch Abdunsten wurden noch 1,00g Salz ge-

wonnen. Es wurde aus seinem40 fachen GewichtWassers von

80" umkryataUisiert.<

Analyee von(C~H,,N,0,.HOCOCA),SO,:
0,2641g verlorenim EMÎeMtor0,0018g.
0,5t24g gaben0,1245gg BaSO,.

Gef. 8,S4; Ber. 3,48 S.

Zur Reindarstellang der Mesosâure eignet sich dies Salz

nicht. Bemerkenswert scheint, daB auch bei der ~.Thio-

duaovaleriansâuredie Schwerloslicbkeitdes Strychmnsaizeader

Mesoformeinen Ansualimefallbildet.

Baoem-c-BntfondUBovalei'iane&cM. )

Herstellung und Eigenschaften.

Ioh babe &Qher erw&hnt(S. 278), daB die Racem-a-thio-

dtisovaleriansanre bei der Oxydation erst in die isolierbare t

K-SnIfoxydusovalerianaaoreUbergehe, die dann weiter zu t

M-SulfondusovaIeriaosaurooxydiert wird. Auch bei Anwen-

dung der für die voUstaBdigeOxydation berechneten Menge

Permanganat entsteht Sutfoxydiisovaleriansam'e in betracht-
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licher Menge als Nebenprodukt. Fdr die Eraielung der
bestenAusbeutestanden daher zweiWega oSen. Entweder
oxydiertoman zoerstmit der berechnetenMengePermanganat
(Vursachla), woLuiein normaierarVerlaufder Reaktion zu
erwartonwar, und oxydiertedie nebenhergebildeteSulfoxy-
diisoYaIerianaaurefür sich weiter(VersuchIb), oder man ver-
wendeteeinen genUgendenÛberschuBvon Permanganat, um
einem8g!ich8tvollst&ndigaReaktionzu erreichen(VersuchII).
Es zeigtesich,daBdie beidenMethodenungefahrdas gleiche
Resultat ergobenund auËerdem,daBdie gebildete«-Sulfon-
dusovalerianaaareauch gegen einen groBenÙberschuBvon
Permanganatsehr best&ndigist. Obwohlsomit die zweite
Methodedie bequemereist, aeienaua anderenGrttBdendoch
beidebeschrieben.

Versuch la. 6,85g (0,05g-Âquiv.)ktyataHwaaserireie
Raoem.c'.thiodiisovalerians&urewurdenmit Kali neutralisiert
und mit einerLOmagvon 6g ktystallisiertenMagnesiumsulfat
versetzt. Danachwurdenin zweiPortionen5,45g (3% Ûber-
schuB)Kaliumpermanganatin 4 prozent.Lesung zugesetzt.
Nach2 Tagenbei Zimmertemperatnrwarennoch8–4< des
Permanganatsunverbraucht. VonMangandioxydund Magne-
sinmhydroxydwurdoabSitriert, die Loaang mit schweftigor
Sanro entf&rbt,mit SchweMaânreveraetzt und mit Âther
extrahiert. Die isolierteSâure wurdein wenigWaasergelost
und anfangsunter Ktihtungmit normalerBarytioaungneu-
tralisiert. KryataUisationtrat unmittelbarein und beim Um-
rQhrengestand die ganzeLSaoNgzu einem dickenBrei von
kleinenglanzendenNadeln. NacheinstündigemStehen, nur
wenigfiiberZimmertemperatnr,hatten diese sich aïs danne
Schicht von millimeterlangenNadelnza Boden gesetzt. –
MogUcherweiaohandeltes sich hier um eine&hnlioheUmwand-
lung'), wie bei demBariumsalzder SalfoNdiesaigsaure.– Es
wurden8,1g Salz erhalten, die darcheine UmkrystaUiaation
(s.S. 307) zu 6,80g oder 52°/. der theoretischberechneten
Ausbeutereduziertwarden. Die erste Mutterlaugegab, mit
Salza&ureversetzt, eine KrystaUiaationvon 1,15g Sulfoxy-
diisovaterians&urevom Schmp.152"oder 19"y, der theore.

') Ber.17,2820(1884).
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tischen Ausbeute. Ea kounton somit 71" an normaten Oxy.

dationsprodukten in reinem Zustande isoliert werden, wobei )

die wahrscheinlich in kleinen Mengen gebildete Meso-sttifon-

diisovateriansa~re vemachmsaiRtblieb. i

Versuch Ib. 1,25 g (0,01g-Âquiv.)Snlfoxydiisovalerian- S

a&urownrden mit Kali neutralisiert, mit ihrem halben Gewicht

von kryataUisiertemMagnesiumsulfat versetzt und mit 0,80 g i

(50"/o ÛbeMohuB)Kaliumpermanganat in 4prozent. Lôaung )

oxydiert. Nach 15 Standen wurde filtriert und die S&urewie

oben aïs Barmmsab isoliert. Aua 12 g L8aung wurden 1,02g [!

Bariumsalz der Ra.cemaa.tn'eerbalten. Etwa gebildete Sulfoxy- ]

diisovateriansauro konute dagegen nicht nacbgewiesen werdea.

Die freie Saure wurde in WassertOsang wie beim ersten Teil f

des VersuchesIII unten weiter behandelt. So erhielt ich 0,56 g [

Bariumsalz der Racemsa.ure (5comMutterlauge), wasnach dem

VersuchIII 0,64 g Meaos&ureentspricht. Bis über 80% ist

aiso die Oxydation trotz des groBen Cberschussea von Per-

manganat in normaler Richtung verlaufen. Die Ausbeute an a

reinen Sauren dürfte sich auf gegen 60"~ belaufen haben.

Schr eigent<ïmlichist das Verhaltnis, daB aus der Racom-

SulfoxydiisovaleriaM&uregleichviel Meso- als Racem.SnIfon-

diisovalerianaaure gebildet wurde, obgleich die Reaktion nur

15 Standon lang wahrte; die dafdr nôtige Umlagerung muB

alao hauptsâchlich bei dem OxydatioaaprozeBgeschehen sein.

Veraûch le waranaïoglb, abgesehen davon, daB 200*
ÛberschuB an Permanganat und 10 Stunden für die Oxydation

angewandt wnrden. Aus 1,0g Sulfoxydiisovaleriansaurewnrden

direkt 1,70 g uicht umkrystallisiertes Bariumsalz der Racem-

saure erhalten, d. h. 80~ berechneter Menge; somit iat bei

dieaemVersache praktisch keineUmwandlungvor aichgogangen.

Unter Beruckaichtigung der normalen Verluste bei den

Umkry~tallisationen gibt also die «-SuIfoxydiisoYaleriana&ure

60–?0"/o der theoretischen Ausbeute an Sulfondiisovaterian.

aauren. Auch hier steht man ohne Erk)âruug vor der Tat-

sache, daB dio venciuedenen Formen der Satfondiiaovaterian-

sauro in voUkommenbeliebigen Verhilltnissen zueinander aus

der Racem-Thio. und Salfoxydiiaovalerianaauro entstehen.

Verauch II. Es wurden 2,34 g (0,02g-Âquiv.) krystaU-

wasserfreie Saure vomSchmp. 117" mit Kali neutralisiert mit
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Jonrna) f. prakt. Chemte [2) Bd. t<t?. 20

2 g Magnesiumsutfatversetztundmit80ccm4prozent.EaUum-
permanganatlôsung(8,2g, also 50" ÛberschuB)w&hrend
15 Stundenoxydiert. (25prozent.ÛberschuBund 12 Stunden
gaben 0,60g Stdibxydiisovaterians&ure.)Nach dem Zusetzen
von 16ccm dorPormangantIosungstieg die Temperaturrelativ
gteichm&Bigwahrend8 Minutenvon 17" auf 23', und dann
nicht mehr. NachdemZusetzenvonweiteren16cornwurde
wahrend2 Minutenvon 21" an keine Temperatursteigerung
über 21" erhalten. Dannwurdealles Permanganatzugesetzt
unddieReaktionsmassesichaelbstûbertasseD.Nach15Stunden
beiZimmertemperaturwurdedieLSsungmit schweftigerSauro
entfârbtusw.,wiebeiVersnchla (oben)behandelt. Eswurden
8,80g (8,20g umkrystallisiertes– S. 807)Barinmoalzder
Bacemsanregewonnen.BeimAnsaaemder Mutterlaugewurde
koine wagbareMengevon Sulfoxysaureerhalten. Bei dem

J durchgeftthrtenAusechtitteln,aodannErhitzen und Neutrali-
:¡ sierender Sâure (naohVermchIH, unten)wurdennoch0,40g

Bariumsalzder Racemsaure,0,45g Mesosa.nreentsprechend,
gowoQBen.Mit einigerMuhelassensich somit ungef&hr70"/

.¡ der Theorieals reines Bariumsalzder Racemsa.uregewinnen.
VersuchIII. Um zu untersuchen,ob die beijoderOxy-

dationin wechsoindenMengengebildeteMesosiuresichbequem
in die Racemformûberfuhren!a6t, wurde folgenderkleiner
Versuchausgeitihrt.1,60gMesosaurewurdenin 12ccmWasser
(normaleLosung)gelostund wa!jreDd30Minutenauf100"or.
hitzt. Nach AbkuMenund Neutraliaierenmit Baryt krystalli-
sierten 1,40g BariumsalzderRacemaaureaus 20 ccmMutter-

a lange. Mit Riicksichtauf die LBslichkeitdiesesSalzeskann
rubig behauptetwerden,daBdas GleichgewichtzwischenMeso-
und Racemformder freienSauren in Wasser sich bei 100"
eingestellthat, wenn ungefahrgleichoMengenjeder Form
vorhandenaind.

Die Mutterlaugedes Bariumsalzeswurdebis 'zur Rotang
j, von Phenolphtaleinaïkaliachgemachtund 20 Minutenlang
auf 100" erhitzt. Es wurden0,48g Salzder Racems&ureer-
< halten. Die letzteMutterlauge,bis zurBlau-Rotfarbuagvon

Lackmusneutralisiert,wurde25Minutenanf 100" erhitztund
gab dann nur noch0,09g Salz der Racemsaure. NachVer-
setzen mit einigenTropfennormalerBaryt!6sungwnrdenoch-

~i' JnnrnelPn..Lfnwe.t.,fn~oa~ne nn
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male 20Minutenauf 100' erhitztand noch0,80g Salz neben

(wie in allen FâHcn) Mgef&hr20ccm Mntterlaogeerhalten.

Der EinQnBder Hydroxylionenkonzentrationauf die Umtage-

rongsgcschwindigkeitist hier deutlichmerkbar.

Ûber die direkte Qewinnangder RMems&ureM9 der

Meao-c-tHodusovalerians&QMsieheauch S.299.

Um die freie Bacem-M-snIfonduaovatenanaâureaus ihrem

Bariumsa1zzu bereiten,wurdefolgendesVerfahrenangewandt.

5,0g zweimalumkrystaUisierteaBariumealzwurden,wennn8tig,

pulverisiert,in einemScheidetrichtermit 8ccmkonzentrierter

Salzs&areund 20 ccm Wasserversetztund dieSiturezweimal

mit der dem WasservolumgleichenMengeÂther ausgezogen.
Nachdemder grQBteTeil desAthers abdesti1liertwordenwar,

wurdedieLBaungauf einUhrglasgegossenund fUrmëgUchst
schaelleaAbdunstendes Atheragesorgt. Zuletzt wurde die

Krystallmasseim Exsiccator getrocknet. Es wurden 2,8 g
Saare vom Schmp.t28–t81" erhalten. Sie wurdenwie die

Mesoaaoreumkrystallisiert(S.300);alsoin 2,3g trocknemAther

gelôat und dann 23 ccm Benzolzugesetzt. Es trat sofort

KrystatUsationein. Es wurden(1,68+ 0,32)2,0g reineSaore

YomSchmp.131–133" oder 80°/ der berechnetenAusbeute

erhalten. Durch zweiUmkrystallisationenkonntederSchmelz-

punkt auf 133–134" erMht werdea. Die 2,0 g vonninderten

sich dadurch auf 1,6g. (Erhitzungsgeschwindigkeitbei der

Schmelzpunktbestimmungaagefahr 1" in einer Minute;das

R8hrchenwurde bei 110"eingefûhrt.)

AnalysederRacemeaare(HOOOC~H,),80,==266,2:
0,OÏ82g verbrauchten 6,50 cem 0,1002-n-Ba(OH),.

1
0,t526ggaben 0,1888gBaSO~.

Âqniv.-Gew. 8

Gef. 132,8 11,95

Bof. t33,tt 12,05

DieBacem-<x-8nlfondu8ova!erian8&urekrystaJIiaiertwie die

Meaosanreaus Ubera&ttigterÂther-Benzoll8sunglangeam in

vielseitigengt&nzendonKryatallen,die an den W&ndenfest-

sitzen. Die Sâure ist in Wasser,Alkoholund Âther âuBerat

leicht ISaUch,in Benzolund Petrot&therschwerlôslich. Ihr

elektrischesLeitverm8genist vonLa-rsson gemosaenworden;

a. Tab.2, S.3t6.
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20'

Salze.

Von den Kalium-und Natriumsalzenacheint das saura
Kaliamaalzdas schwerstJSsIicheund am leichtestenkrystatti.
sierendezu sein. Es wurdeaus 1,1g SauredargeatoUt. Die
HaiftederSauremeogewordemitKaliumhydroxydneutralisiert
und die andereHaifte zugesetzt,wobeidas Volamen4 ccm
betrug. Es wnrden0,65g Salz in kleinenschënen Prismen
von2,8g Mutterlaugeabgetrennt.

AnalysevomSalzeKH(OCOCA)t80,:
0,2079g verbranchten 6,86 ccm 0,10S2-n-Ba(OH),.
0,2880g gabon 0,0693 g K,SO~.

Aquiv.-Gew. K
C'"f. 802,9 18,06
Ber. 804,3 13,85

Das neutrale Magnesiumsalz (aus S&ureund MgCO)
wurde nicht krystallinisch erhalten. Das Calciumaalz der
Sâure, das dorch Neutralisation von 1,1 g Sâure mit Ca(OH),bereitet wurde, konnte erst bei einem Gewicht der LSaung
von 3,3g durch Impfen (mit KryataHenvon einem Vorversuche)
zur Kryetallisation gebracht werden.

Das Bariumsalz, das fUr die Isolierung der S&ure be-
nutzt wnrde, kann entweder durch Neutralisation der S&nre
mit etwa normaler Barytiosang hergestellt werden, oder auch
dnrch Zusetzen vonBarmmcHoridIosuugzur neutralen Lësung
der Salze. Bei der Neutralisation wurde immer gektihtt, um
Umlagerungin Mesos&urezu verhindern. Die Umkrystallisation
ist folgendermaBendurchgefUbrt. 18,5g Salzwurde in aeinem
zehnfachenGewicht(135com)beinahekochendenWassers augen-
blicklich auigetost; es wurde sofort filtriert und abgekühlt.
KryataMisationtritt oft achon in der Saugnasehe ein. Nach
einigen Stunden konnten 11,0 g lufttrocknes Salz abgetrennt
werden. Aua der Mutterlauge wurden durch Einengen bei
30–40" noch 0,85 g Salz gewonnen. 11,85g gaben bei er-
neutem Umkryatalliaieren(10,5+0,80) 11,3g Salz. Das Salz
bildet schone gtânzende Prismen, die von dem gew8halich
(wenigstenswenn es nicht in ganz reinem Zustande vorliegt),in Nadelbuacheh krystallisierenden Bariumsalz der Meaos&ure
leicht zu anterscheiden sind.
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Anatyse des BMtumsatMo,Ba(OCOCJÏ,),80,,7H,0:

0,1909g lufttrocknesSalz verloren wahrend4 Tagen im Exsicoator

über SchwefeMoM bis za 8!6~ von da an 0,8% am Tag; nachdem

BcMteBttchnoch tm Trockenschrank wShrendeiner Stunde auf 110Ma

105' erMtzt wordon war, betrag d<egeaamteAbnahme0,0t61 g.

0,2049g gaben 0,0902g BaSO~.

«/.H.O ~.Ba

29,1b 21i,91Gef. 24,15 a&,91

Bet. 28,90 26,04

Lôsliohkeit in Wasser. Die bei 18" geaMtigteLBsnng

ist 0,024-molaroder enth&lt1,28g Salz in 100ccmLôsung. j

Die Versuche zur Daratellungder neutralen Knpfer-, j

Blei.und Silbersalzeverliefen&hnlichwiebei der Mesos&uM;

dochwurde das Bleiaalzsp&terkrystalUaischerhalten.

Aktive~-SnlfomdiiMvalerians&uren.

Um den Zusammenhangzwischenden aktiven u-Thio-

diisoYaleriansaurenund «-SnIfondiisovatenansaMenIdarzolegen,

wurdennach den Mher beschriebenenMethodeneinigeVer-

aachegemacht,am durch Oxydationvon aktivera-Thiodfiso-

valenana&urezuaktivera.Snlfondiiaovaleriansau!'ozu gelangen.

Die Prodakte enthieltenjedoch immorReste von unange-

griffenerThiodusovalenansaureund folglichauch aktiveSuif-

oxydiisovalenansaoro.HIerdurchwurdeeinegenatteBestimmung

der Umiagerfingsgeschwindigkeitder Sulfondusovalenansanre

nnm8glichgemacht. Aus derZahlderVemacheseienfolgende

angeführt.
1,26g wasserfreiel.K-Thiodiisovalerianaauremit M&"==

– 126" in 0,02&.molarerLôsungwurdenmitKalineutraliaiert,

mit ihrem gleichenGewichtan krystalliaiertemMagnesium-

sulfat versetzt und mit 1,20g (6" OberschuB)Kaliumper.

manganatin 4 prozent.LSaungoxydiert.')
Nach 12Stundenbei18" 0 wnrdedasProdoktwieiiblich

weiterbehandelt.Die waBrigeLSauDgder freienSaure zeigte

1:

im 2 dm-Rohr '= (1,985ccm der L8anng ver-

brauchten znr Neutralisation9,90ccm0,0979-n-Bariumhydr-

o~d, sie war alao0,25-molar.)Nachdemdas Rohr einenTag

') Esiat aisozuwenigPermanganatangewandtwordeu.
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bei 25" im Thermostatengelegenbatte,wurde [<x]~= 8,66"
abgelesen.In der nachatehendenTabellesind die nach ver.
schiedenenin Stunden angegebenenZeiten (2) abgeteaenen
Drehungen« aogef&hrt.

Der letzte Wert von <xist nach

l'~atUndigemErhitzen auf 100<Cer.
haltenworden.Hierbeiwurdedie achon
vorhertr<ibeL<)suNgganzundurchsichtig,
soda8 mehrmalsfiltriertwerdenma6te,
woraufsichdie Drehungim 1 dm.Rohr
-~F 1Ûf\at-~t: T\ T~tanfc~'=' –1,80"belief. Der Unterechiedzwischendem ersten
und letztenWert fur die Drehungist wahrscheinlichnichtnur
anf die Inaktiviernngder ~-Sulfbndiisovateriansaare,sondern
auch auf Racemisation"aktiver «-Sulfoxydiisovalerianaânre
zar&ckzofHhren.Wennsomit die Bestimmungder Konstante
der UmwandhngageBchwmdigkeitnichtm8glich war, ao wird
doohdnrchden VersuchHargelegt,daBdie aktiven<TMo.
diisoTaIeriaNsaurenbei der Oxydationauch aktive Snifonduso-
TalenansaMengebenk8nnen,die inWasserdieaelbeDrehungs-
richtungwiedas Ausga-ngamaterialbesitzen.

WennanchdieVersacheder aktivenFormen synthetisch
zuerhaltennichtnach WunschausgefaUensind, so ist doch
die andere Methode,die Zerlegungder Racemform durch
optischaktiveBasen,von um ao beaaerenErfolg begleitetge-
wesen. Dienach einemder oben mitgeteiltenVerfahrenge-
wonneneRacemaa.arela6t sich nimlich durch die Cinchonin-
undBrucinsalzesehr leicht in ihre aktiven Formen zerlegen.
AnsdemCinchoninsalzewird die d.8âureand aus dsmBrucin-
salze die i.Saureerhalten. Auchmit Strychnin ist ein gut
krystatlisierendesSalzerhalten. Da es aber leicht ioslichiat
(etwain soinemdoppeltenGewichtWasserbeiZimmertemperatnr
ISsUch),wahrendsich dagegen das Strychninsalzder Moso-
saureachwert8at,ist nureinVorverauchdamitangeatelltworden.

Bei der ZerlegungderRacemsaureiat es gleichgQltig,ob
manerat die1-Formdarch das Brucinsalzauafâitt und dann
aua der Mntterlaugedas Cinchoninsalzder d-Form herstellt,
oderin umgekehrterReihenfolgearbeitet. Man branchtnicht
vonhrystalliaierterRacemaânreaMzugehea;auch das reine
Bariumsalzist direktanwendbar.

"a"

0 8,C8"
14 8,34" °

26 8,18"
oo 3,60"°
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Die l-S&ure.

10,54g (0,02-mol)zweimal umkrystallisiertes Bariumsalz i

dor Bacemsaure wurden nach S. 806mit Chlorwaaaerstona&ure

zerlegt und die SHuremit Âther ausgezogen. Nach dom Ab-

destiUieren des groBteu Teils des Âthers, wurden einige ccm

Wasser in den Destillierkolben gegeben und der Rest des

Âtbers im Vakuum verdampft. In 230 ccm auf 70–80" er-

warmten Wassers wurden dann 18,64g (0,04 mol) Brucin und

die S&ureMsungzusammengebfa.cht. Boi krilftigem Umrl1hren

laste aich alles Brucin wâhrend weoiger als einer Minute auf.

Sogleich wurde abgesaugt und gekuhit. Mit groBer Qe-

schwindigkeit schied sich das Salz in losen, kleinen Prismen

aua. Um za verhindern, daB das Salz der Antipode mit aus-

krystaUisierte, wurde nicht unter Zimmertem~eratur gekuMt,

und da9 Salz schon nach einigen Stunden auf dem Filter ge-

aammelt. (Das Brucinsalz der Antipode krystaUisiert in Nadel-

btischela.) Es wurden 10,95g bei 60" getrocknetes Salz er.

halten. Um es uBMukrystaUisioron,wurde es mit wenigkaltem

Wasser zu einem dünnen Brei angeruhrt und dann 200 com

kochendes Wasser darauf gegossen,wobei sofortige Loaung or.

folgte. – Das bei 40–60" getrocknete Salz kann nicht direkt

in warmem Wasser gel8at werden, weil es sich dabei wahr-

soheinlich unter Wasseraufnahme in einen festen KrystaU-

kachon umwandelt,der dann zur LoaungI&ngereZeitbraucht. –

Es wurden 9,35 g bei 60" getrocknetes Salz erhalten. Nach

zwei weiteren Umkrystallisierungenwar das Gewicht des luft-

trockenen Salzes auf 4,85g zuruckgegangen; anBerdomwurdon

2,45 g aus den Mutterlaugen gewonnen. Das Salz schmilzt

bei 139" unter geringer Gasentwicklung. Durch vollatândiges

Abduneten von 30 ccmder reinstenMutterlauge wurden0,16 g

luftgetrocknetes Salz erhalten, woraus aich die Loatichkeit bei

18" zu 0,6&g Salz in 100 ccmWasser berechnet.

Analyse desSalzes(CMH,,N,0,.HOCOC<H.),80.,ttH,0 (l'H,0)
= 1M8bmw.1082:

0,2470und 0,2982g verlorenbei HO"0,0394bzw.0,0362g.

0,3301g fingensehonbeimAbwSgen!m warmenZimmeran za

verwittem und vorlorenwShMnd12Stunden0,0460g; im Emîecator

noch 0,0064g (zu0,2~ g). Ansder Luft wurdenwieder0,0070g aaf-
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geaommeo. îm Trockeaschrank bei 70<-verlor das Salz dann wahrend
2 8tandennar 0,0054 g (za 0,2803g).

0,5f68ggabon 0,1078g BaSO~.

~H,0 ~s
Sef. 15,96, 15,52 3,66
Ber. 15,66 2,56t t
– · *u,Mw B,00

DMbat40–60"getrockneteoderin trocknerLuftMfbewahrte
Satzenthattmn!-t'H,0.

Ber. 2,50; gef. 2,24, 2,62 H,,0.
Bel700verliertdMSalzJangsamauchdiesesKryatallwasser.
Umdie Saure aus dem Brucinsalzm erhalten, warden

diebeidenSalzmengen4,86 und2,45g je far sichmit Wasser
undverdQanterSchwefols&afeversetzt und dieSâure aus dem
Bracinautfatbreimit Âtherausgezogen.NachdemAbdestillieren
des gr&BtenTeils des Âthera wurde die ÂtherISsMgauf ein
groBesUhrglasgegossenund mit Benzol versetzt Die infolge
desWassergehaltsmilchiggewordeneL8sMg wurde auf dem
Wasserbadebald klar, und bei weiteremAbdunstenkryatatli-
siertedie S&areaus. Es wurden 0,82bzw.0,40g l.Saure er.
halten. BeideSituremengenzeigten dieselbeAktivitat.

An feachter Luft zerflieBt die Saure nach einigen Stunden.

Analyse; 0,1050 g im ExsiccatorgetrockneterS&nre verbrauchten
T,51cMn0,t056.n-Ba(OH),; Âq<t:v..Gew.: gef. 13!5; ber. 188,1.

Drehungsbestimmung. Eine aua feuchter Saure be-
reiteteLôsungzeigte im 1dm-Rohrbei 18' fp = – 2,23"und
auf ihr doppeltesVolumenmit Wasser verdünntbei 18" im
1dm.Rohr =' 1,09";vonderletzterenLaanngverbrauchten
1,00ccm2,65ccm 0,1055-n-Barytlauge.DieL55UBgenwaren
also0,280-und 0,140-molarnnd folglich[M]~' = 79,8"und
[M]~==-78,0"in bzw.7,8-und3,7prozent.wa8rigerLësnng.

0,4232gim ExsiocatorgetrockneteSaure wurdein Wasser
zu 6,10ccm gel8st; im 1 dm-Rohr bei 18": ~p~–2,54";
Mj,'=.-30,6" und [M]&'=-81,4" in 8,8prozent.Losung~
DieRôhrewurdewâhrendeinerStunde in Wasservon 25"C
gelegtund dieDrehungdann zu ==–2,&3"bestimmt. Die
Drehungiat also von der Temperaturnichtmorkbarabbângig.

0,8g getrockneteSâure, die mit Kaliumhydroxydzu
18ccmneutralisiertund ein wenigalkalischgemacht worden
war, zeigte im 2,2 dm-Rohr<+0,68"; hieraua folgt
[M]~'=15,4". Das zweiwertigeIon dreht also die Polari-
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sationsebenein entgegengesetzterRichtungwie daa uadiaso- .i

ziierteMolokai. In Analogiemit der c.Thicdiisovalenansaure n

und der «.Sutfondibuttersa.urewurdedieseSulfondiiaova.lerian- (

saure trotzdemaïs linksdrehendebezeichnet. )]

Die d.Saure.

DieursprUDgIicheMutterlaugedesBrucinsaizesder l.S&ure >

~aowioder letzte Teil der Mutterlaugevon der ersten Um. t

kryst&lUsationdes Salzes)wurde mit Schwefelaâureversetzt

und die S&uredaraus extrahiert. Bei Zimmertemperaturin tt

w&BrigeLôsungHbergeMirt,wurdedurchTitrationdie Saure. t

meDgezu 2,64 g oder unge&hr0,01 Mol bestimmt. Die

S&urelQanngwurdedurchkochendesWMserauf200ccm(nicht il

weniger!)von ungefabr80" C verdMnt, and dann mit 6,8g E

(t0"/oÛberachoB)Cinchoninversetzt,wahrendeinpaar Minuten

kraftig geschatteit, schnellstensfiltriert und gekûhit Auf

LackmusreagiertedieLSaungschwachsauer. BeimAbkOMen

worden 6,80g lufttrockenesSalz erhalten, die beinahe die i~

ganzeLësang in der Form voa kleinendthmenErysta!ltafe!n

auafnlltea. BeimUmkrystallisierenwurdedas Salz in 460 ccm

Wasser von ungefâhr70" gelôat. Durch AbkaMenwurden

4,90 nnd durch Einengen0,90g Salz erhalten. Nach einer

weiterenUmkrystalliaationwar dieSalzmengeauf3,3g (+1,6g)

reduziert. Beim Umkrystallisierenist daraaf zu achten, daB

uicht zu warmesWasser auf das Salz gegossenwird, da es

sonst leicht achmHztund dann zu einemfestenKuchenwird,

der sich nur schwierigISsen t&Bt. WasserfreiesSalz f&ngt

bei ungefâhr 116~ an sich unter QasentwicUangbraun zu

f&rben, ohne za schmoizea. Das InfttrockeneSalz ist in

Alkoholleicht ISalichund la.6tsichwahrscheinlichans Alkohol

durchFaUenmit WasservoïteilhaftumkrystaHiaiMeQ.

Analyse vomSabe(C~H,,N,O.HOCOC~),80,,51/,HO:

0,8189 g wurden im EM:ccatoc nm 0,0224 g leicbter.

0,4023 g gaben 0,0968g BaSO~.
n< tt 0< H

gttUUU V~VCW ~~M~v~

°/. H,0
S

Gef. 10,49 8,81

Ber. 10,86 8,86.

Aus 4,10g Cinchoninsalzwnrdedie Sâuremit Schwofel-

saure freigemacht,mit Âther ausgezogenund bei Zimmer-
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temperatur unter Abdunsten des Âtherreates im Vakumn in

w&BfigoL8sung Obergefahtt Bei einem Volamen von 16 cem

zeigte die L8sung im 2 dm-Rohr ==+ 4,16" bei 18". Von
der Loating verbranchten 1,985 ccm 10,49 ccm 0,0979-n.Baryt.
lauge. Hieraus !aBt sich die Konzentration zu 6,88 g S&ure
in 100 ccm oder 0,259-molar Losung berechnen und die

Drehung zu M{, 80,2" und [M]~'== 80,4".
Wie aus den Daten der ersten Messungen der Tabellen 2

und 3 N&chsteSeite hervorgeht, ist bei h8heren Konzentrationen
die Drehung bedeutend groBer (and zwar trotzdem die ent-

6prechendon Aïkabidaake nicht nmhyataUiaiert w&ren).

Inaktivierung von d- und 1-Saure.

Wie die aktiven «'Sulfondibtittera&uren sich in Wasser

inaktivieren, so iat das auch bei den aktiven K-Sulfondiiso-
valenauaanren der FaU. Die Racemisation vollzieht sich aber
hier bedeutend langsamer. Zur Bestimmung der Umlagerungs-
geachwindigkeit sind folgende Versuche gemacht worden, von
deoen 1 und 2 mit 3 und 4 nicht ganz vergleichbar sind,
weil die Drehuagswinket in einem Polarimeter abgelesen
worden sind, dessen Nullpnnkt etwas unbeatimtnt war. Ver-
such 1 ist bei ungefahr 38" durchgef&hrt wordea, die übrigen
bei 25" C; die erste Ablesung wurde jedesmal eine Stnnde
nach dem Bereiten der Lësung gemacht.

Versuch 1. Die Mutterlauge von 0,62 g aaakfystaHiaiertem
Cinchominaabwurde angesSuert, die exlrahierte Saura zu 1&cem in
Wasser geiBst und im 2,2dm-Rohr bei ungef&hr 88" die Drehungen
gemeaaen: Tabeite 1. Nach der letzten Ableaung verbnmchten 5,00cem
der LSeang 6,45ccm 0,103.n-Ba)-yt!augo.Die LSenng war also 0,066-
molar oder t,77prozenti~.

Versuch 2. Aus2,95gg lnfttrookeaem, nicht umkrystallisiertcnCin.
choninaatzworde die Sauro freigemacht und zu 2,8ecminWaasergetSst
(28*). DieInaktivierungwnrdoim0,26dm-Robrbei 25"verfolgt:Tabelle2.

Versuch 3. Aus 6,26g nicht umkrystallisiertemBrncinsa! wnrde
die Sam-e freigemacht und in Wasser zu 5,0 cem (t-motaM LSenng)
gelCet. Mit dieser LSaajtg wurde ein 1 dm-Rohr gefUUt und die
Drehangeanderungbet 25" gemesaen: Tabelle 8. Der Reat der L8enng
wurdeverdOnntund für den nachaten Verauch verwandt.

Von dieaemVeraochesei noch mitgeteiit, daB zwiechender dritten
und viorten Ablesung das Robr aich angefahr 40 Standen lang bei
Zimmertemperatur befand, und daB die letzten Ab)eaangen weniger
genau sind, weil sich der Robrinhalt w&hrenddes Versachatrubte.
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Vereaoh 4. Mit der verdtinnten LHaungvon Verench8 wurde

ein adm.Rohr getaût und dte Inaktiv~mnBsgeschwindtgkeKbei 85"

gemMMn. Nachder vortetzteoAblesungwnrdont,a85ccmauegenommen
und mit 'ta ccm O,0979.n.Bariumhydroxydnoutralisiert. Die Mmng

war tdM 4,68proMntigoder 0,175-molar. Der UbrigeTeil der LBeung

wurde dann wahrend dreier Stundon unter geriugomAbduuatcn auf

dem Wasserbade erw&nnt;nach mehrmaligemFiltrieren wurde seMic6-

lich dio letzte Ablesunggemacht.ucn Qte teMMJ~mcBtmg gcuxtuut.

Tabelle 1.

M"

Z -Cf. -M

0 46' 0,f

1 M' 0,73" 0,044

2 42' 0~0" 0,045

H 24' 0,400 0,098

28 19' 0,820 0,088

42 11' 0,18' 0,094

74 2' 0,08" (0,048)

168 0 1
0,066'motar ~=0,040

T&belleZ.
ORO

e

) a, M &.10'

oJ2"t& 3,26"

10 2"
8,5' 2,t4" (0,69) !j

22 1<'&5'
t,92" 0,4

42!t"41' 1,M"
°

0,69

'!2 1"16' 1,28<' 0,'f9

M t"8' t,OB" 0,80

)36 39' 0,65" 0,98 j:

160 86' 0,60" 0,88

184 32' 0,68" OJ8

208 30' O.&O" 0,'tS

286 80' 0,50" 0,64286 80' 0,60
°

0,64

308 10' 0,t7" 0,M

382 7' 0,11*' (0,90)

898 6' 0,10" (0,78)

l.motar ~-=0,00'!7

Tabelle 4.

26"

-a j A.10*

0 ) 2,61"!

H 2,11" 1,68

20 1,85<' 1,53

60 1,05" 1,46

88 0,6" 1,39

110 0,5l* 1.46

184 0,8&" 1,47

182 0,16" 1,51

MO 0,09"
°

1,45

00 0

0,l'!6-motar k = 0,0148

Tabelle 3.
26'

-a A.tO'

0 9,8&"

n.

11 8,82° 0,74

20,5 '95<' 0/!9

0 7,090
°

8,5 6,89°
°

0,82

25,5 5,81"
°

0~8

49,5 4,90" 0~5

1~5 4,09" 0~5

1-molar <:=0,0(m î
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Versuch 6. Die auf der Seite 311 erwa.hnte,schwach
alkalische,aua 0,8g l-S&ureund Kaliumhydroxydbereitete
15 ccm.L8sungwurde bei 26" gehalten und die Aktivitat
apater gemeasea. Nach 50 Stunden war die Aktivit&tvon
0,68 auf 0,52' gesurken, woraus sich die Konstanteder
Reaktionsgeschwindigkeitzu ungofâhr0,0085(Halbierungszeit

125Stunden)berechnet. (DieRacemisationkonnteleider
von mir nicht weiter verfolgt werden. Von anderer Seite
wurdedoch dieserAnn~hemngswertder Konstantebestatigt.)
Nachder letzten Ablesungverbrauchten4,0ocmder LSsang
0,266ccm0,0996-N.Chtorwa8serstoS~urezur Ent~rbung von
Phenolphtalein.DieLSsungwaralsohinsichtlichfreienAlkalis
0,0066.normal.

Versuch 6. Um einenBegriffvonder Best&ndigkeitdes
zweiwertigenIons der Sauro in neutraler wi~rigerLësungzu
geben,aeiennochfolgendezweiParallelversuchebeachrieben.
Ea warden zweimal1,17g Meso.thiodiisovaIerianBâareab.
gewogenund je ftir aich neutralisiert. In der einenLoaung
a) wurde 1,0g MagnesiumsulfatauigetSst[aber nicht in b)].
DanachwurdenbeideLoaungeamit 27ccm4 prozent.Kalium-
permaaganatlSanngin zwei Portionen versetzt. Nach drei-
monatigemStehenboi Zimmertemperaturwurdefiltriert,ex-
trahiert und die in Waa.sergelôstenExtraMionaprodukteje
mit beinahe0,01GrammaquivalentBariumhydroxydneutrali-
siort. Bei einemVolumenvon 12-14 comwurdenaus a)0,80
undaus b) 0,75glufttrockenesBariumsalzderRacem-c.sulfon-
diisovaienaoaaureerhalten. Boi b) war das durch die Oxy-
dation gebildete&eieAlkali nicht neutraliaiert;es hat einer-
seitsbewirkt,daBdieAnabeuteum einGeringesverschlechtert
wordenist~ andererseits,daBzwischendenSnlfondiisovalerian-
sauren wahrend der drei Monate aich ein Gleichgewichts.
zustandherausbildete.In der Lôsunga), bei der infolgedes
AnafaUenavon Mg(OH)j,die Reaktion ala neutral anzusehen
ist) iat dieUmwandlungder Meso-in dieRacemaaurewâhrend
der 8 Monatenichteinmalzur Hatftovoraichgegangen.Wena

') DieEntstehuNgareaktiondieserSimMwirddurchfreiMAlkali
unddurchandereAbNnderungenimVerfahrenwenigerbeeinûu8tale
diederniedorenHomologen.
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man beritckeichtigt,daB in komomFalle bei der Oxydation

wenigeraïs3,6"/oder Thiodiisc~alerittMa.areinBMem.ec'auMbn-

t.

diisovalenans&areûbergehen, mua ale Halbierangszeitfür

die Umlagerungin LSaunga) mindestens Jahr angesozt

werden. <

VonderInaktivierungsgeschwindigkeitder aktivenc'SnIfbn- t'

diiaovatenana&arenkann also kutzweggesagtwerden,daBsie

ganz wiedieUmlagerungsgeschwindigkeitder aktivenK-Sulfon.

dibntters&urenvon den âaSereaBodingtiogenbeeia6nBtwird,

nur daBdie Umlagerungsich hier bedeatendlangsamervoll-

zieht. Ganz allgemeinw~chstalso mit der Verdannungder
j:

w&BrigeaLoaMg der freien S&Meund mit der Gr8Bedes r;
Ûberschnaaesan freiem Alkali in den Salzlosungendie Ge.

aohwindigkeitderUmlagerung.In neattaienSaMoaungensind

die verschiedenenFormen relativbestandig.

DiBaozitttionBkoaatante.
i$

tfber dieBedentongvony, undK s. S. 258; es ietmit

~e.==366 gerechnet.

Tabelle 1.
MesM&ore.

F
f. j8'-r- 'r20 186,61,11

40 186,4 1,82

80 284,9 1,44

160 28'0 1~8

820 339

Tabelle 2.
Racema&Me.

jt.. JT~"C'7C"
40 188,8 1,86

80 ZS8,2 ),40

160 280,3 1,5'!

320 S24

MO 867

Hieraus ist eraichtiich, daB ein beatimmterWert der

Konatantender primitrenDissoziationnicht ermittelt werden

kann. Schon recht bald tritt n&mUcheine starke sekundâte

Dissoziationein. Wahrscheintichist, ebenso wie ittr die

~-Sulfondipropions&are~),f)l)'beideFormen 1,2 zu setzen.

') Lovén,Ph.Ch.13,&68(1894).DerdortmitgeteilteWertgibt,
wennermitjtt~= 869umgerechnetwird,JX= 1,2.
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e) Zusammcnfassung nnd Deatung der Resultate.

I.

Wir kennennunmehr eine Reihevon vier «.Sulfondifett-
snuren, n&mUchdie K-Salfondi.essigatttu'e(1)~), .propion-
s~tu-e(11)~,-batters&tue(ni) und -isovaleriansâure(IV).

I. H.
HO.CO.CHj, HO.CO.CH.CH,

SO, 80,
HO.CO.CHj, HO.CO.CH.OH,

m. iv.

HO.CO.ÇH.CH..CH. HO.CO.CH.CH(CH,)~
SO, 80,

HO.CO.ÔH.CH,.CH, HO.CO.CH.CH(CH,),“ –-––-––«~~
Wie gewôhnlichbei homologenRoihen,unterscheidensich

dieseSanren in ihren Eigenschaftennur wenigvoneinander.
Alle sindsiestarke, in Wasser sehr leichtISalicheSluren. Die
LësUchkeitin Wasser acheintmit steigendemMolekulargewicht
zazunehmen,wâhrend der Schmelzpunktfâllt.~) Er liegt i&r
dieS&nren1-IV bei 182', 170",152"und 138'. (Diebeiden
inaktivenFormen der M-Sulfondiisov~enans&uMhaben den
gleichenSchmeizpunkt.)

Wio achon&her gefundenwnrde*),ist die «.Sulfon-
dipropiona&urenur in einer Form zuga.ngUch.")Die nach der
Theorievonvan't Hoff und LeBel voraQaznsehendenFonnen
sindnur beidenSa-urenIII u. IV orhaltenworden.Dasmolare
Drehungsverm8gander aktivenFormen der freienSatiren in
wâBrigerLôsungist bei 28" in ungefâhr0,18-molarerLSstmg,
far ni mindestens71" and f<irIV 78".

Beide Sauren kônnen ans den entsprechendenaktiven
Thiodifettaaurendurch Oxydationerhaltenwerden(wennauch
nicht im reinenZnstande), so daBvonjeder der beidenSol-

') Ber.1?,2818(1884).
*) Ber. 17, 2818 (1884); M, 827 (1921).

*) VgLauchNernst, ThooretiaoheChemie,VII.Ana.,8. 85t.
*)Bar.64,227(1921).
") Leidersindnur wenigeZerlegungaverancheundauchdiesenur

inwaBngerLSannggemachtworden.
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fondifetta&urenaktive Formen erhalten werden, die dieselbe

Urehangarichtangwiedas Auegangamaterialhaben. Das zwei-

wertigeIon der genanntenSnifondifettaaurendreht aberin der

entgegengesetztenRichtungwie das Sauromoteka]und zwar
mit einem Batrag von bzw. [M]p=. (mindesteM)30" und

[M]~t5"
Bei denS&uren,die uneymmetriacheKohlenstoffatomebe-

aitzan, ist die interessantesteTatsache die verschiedeneBe-

atandigkeitder stereoisomerenFormen der verschiedenen
Sauren. Am einfaohstenlâ8t sich die Unbûat&ndig~eit,daa
ist dieUmiageraagegeschwindigkeit,bei den aktiven Formen

bestimmen,wo der leichtablesbareDrehungsbetragder Menge
der nochnicht umgewandeltenSâure entepricht. Wennman
ala MaBder Bestacdigkeitdie Zeit in Stunden aufzeichnet,
wahrendder sich eine aktiveForm zur HMfteinaktiviert,die

Halbierungazeit,ao orhalt man folgendeZusammenstellang,wo
die Halbierungszeitund C die Mol&ntat der wa,6rigen

Loanagder freien Sauren bedentet. Die Haibierangszeiten
sind far die SnIfbndiisoYatenanaaurebei 25° und fNr die
SnKondibuttersaurebei 88" gemessenworden. (Überdie Be.

deutungvon ~H"siehespâter.)

~t M, M, C

ct-SutfondipropionB&are 000 U sehr klein

M-SolfondibutterB&ure 121 1 3,9–&,5 0,13–0,85
tt-8ulfondiiMvaler!anBaare 2 4 2 4f–90 0,18–1,0

Die Halbiarmigazeit der «-Salfbndipropionsii.ufe ist als

aehr klein bezeichnet. Frilher*) ist aasgefuhrt worden, daBin

diesem Verhalten dia wahrscheitilichste ErMârucg dafar liegt,

da6, trotz alles Bemühena, nur eine einzige Form dieser S&are

gewonnenwerden konnte. Obgleich nunmehr gefunden wnrde,
daB wirklich eine Umiagernog im Zusammenhang mit der

Oxydation atattiinden kann~) (vgl. bei u-Sulfondiisovalerian-

saare), so bringt diese Beobachtnng dooh noch keine voll-

standige Erklârung der Tatsachen. Es wurden aatalich bei

all' den zaMreichen Versuchen niemals, weder Spuren von

Aktivitat noch von einer zweiten Form der in&ktivena-Sulfon-

') Vgl.die Zitateauf vorigerSeiteund dieseArbeit8.245.

Vgt.die voretehendenZitate.
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dipropionsaarebeobachtet. Und doch sollte bei dem Oxy.
datMR8proze6die Umlagerungnur bis zu einembest&ndigen
Gteiohgewichtftthren,so zwar,da8 ungefthrgleichvioleMole-
küle von jeder der beiden Formen vorhandensein sollten.
Wennnun auch eine solche Umlagerungbe; der Oxydation
wirklichstattfindet, so vcrmagsie alsodochalleindenBefund
nicht za erklaren; es muBaaBerdemnoch eine groBeUm.
wandiungsgeschwindigkeitder fertiggebildetenMo!ek0!ein
wS-SrigerLôsungvorhandensein. Wiewirépaterûndeawerden
gibt es verscbiedeneTats&chen,die deutlichin dieseRichtungweisan.

DieUmwandlnngder verschiedenenFormendieserSâarea
in einanderwird bekanntlichdurch einenPlatzwechselder an
eins der unsymmetrischena-Kohlenstoffatomegebundenen
Radikalebewirkt, den man sich auf verscbiedeneWeisever.
)i<nfendvorstellen kann. Einwandfreiist nur die Annalime,daB die Umiagerungdurch die Bewegtichkeitdes in altea
FMIenan das a-KohlenstoffatomgebundenenWasserstoffatoms
bewirktwird. Der einfachstdenkbareMechanismusdesPlatz-
wechMisware folgender:Durch den EinauBder Carboxyl.und Sulfonylgruppenwird die BindungzwischendemWasser-
stoffatomund dem K.KohIenatoffatomlockerer, so daB das
WaaaerstoaatomgroBereSchwingungenmacht. Bisweilenge-
langt es soweit auBerhalbdes innerenAnziehung~ereichsdes
Kohlenstoffatoms,daB es seinenurapri)nglichenPlatz verliert
und beimZuriickschwingennach innenan eine andereStelle
tritt, womitdie Umlagerungvollendetiat. Wenn man diese
Erkl&nmgauch nicht ohno weiteresverwerfenkann, sodUrfte
sie im vorliegendenFalle doch nicht die richtigesein.

Schonin der Einleitungist dieÂhniichkeitder ~Solfon-
dicarbonaauronmit dem Malonesterund dem Acetessigester
mehrmalshervorgehobenworden. In der letzteren ist das
~.KoMenstoa'atomganz analogdemEinnaBeinerCarbathoxyl-und einerCarbonylgruppeausgesetzt. Aucbhier machendie
Wasserato~atomedes M.Kohlenstotfatom8starkeSchwingungen,die aber hier so groBsind, daB das Wassersto~atomin den
Wirkungsbereichder Carbonylgruppegelangtund von dieser
unter Bildungder Enolformfestgehaltenwird. Bei den oben
angenommenengroBenSchwingungendesWasserstoffatomsbei
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denct.Sulfondifott9a.urenaotitemanaat&rUchdasselbeetwarten,
und wenn hier auch keinerleiEnolformdirekt Bachgawieaen
wurde,ao ist dochihre ExistenzalsZwischenproduktbei den

Umlagerungenmindestensrecht wahrscheinlich.MehrereTat-

saobenfûhrentthrigens,wiesp&tergozeigtwerdonwird,unbe*

dingtxarAnnahmeeinerEnolform,sodaBmanruhigbehaupten
kann,daB dieUmlagerungeinersolchenStercoisomerenin eine

andereganz allgemein darch die Reaktion: Keto Enol

Ketoform bewirktwird.

DieEnolformder «-Sulfondifetta&urenkann auf zweiver.

schiedeneWeiaengebildetgedacht werden. Das WaMerstoN-
atom des c-KoMenatoC&tomakann entwederza dor Snifonyl.
oder der Carbonylgrnppewandern.

i. n. III.

HOCO.C.R HOCO.CHR (HO),:C:Ç.B
800H 80, SO,

HOCO.CHR HOCO.CHR HOCO.CH.R
!j
~il,

Diese Wanderungdes Wasserstoffatomskann natarlich
durchatoriacheEiBÛ&aaeganzoderteilweiseverhindertwerdon.

Bekanntlichilbenbei KohlenstoffkeltendieAtomo,die in der

Stellung1 oder1:6 (kntischePoaitionen)zueinanderatehoB,
die gr8BtensterischenHinderangenbeidenan denbetreffenden

AtomenverlaufondenReaktionenaus. Gem&BdenErfahrangen
bei hoterocycliachenVerbindungenkannnun einScbwefelatom
alaKettengliedale cinéma oderzwei~)Kohlenstoffatomegleich-

wertigbetrachtetwerden. In der Tabelle,S. 818,ist die An-

zahl der Kohlenstoffatome,die in l:5-Stellung zu dem be.

treSendent~-EoMenatoffatom(K~,zu denSauerstoffatomender

Sulfonylgruppe(!t~und zn demCarbonylsaueratoifderCarboxyl-
grappe(M~)atehen,aufgefUhrt.DieAnzahlder entsprechenden

Gruppierungen1:ist liberall dieselbe. DieaeStellungtritt

ubrigenanur bezûgUchdes Carbonylsauerstoifsder Carboxyl-
groppenin die Eracheumng.

')Vgl.Meyeru. J&cobson,Lehrbttchderorgan.Chem.Bd.II,
8.Teil,S.8.

*) HtnBberg, dtee. Journ. [2] ?, 808 (1919).

') DaaheiBtm denAtomen,an diedaoboweglicheWamomtoS'-
atomnach1–IH gebundengedachtwerdenkann.
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Journal t pr~t. Chemle [2] Bd. t0?. 3~

Ans derZusammenstellungder ,,K"mit denHalbierungs.zeiten der verachiedonenSaurengeht hervor, daBderenDm.
lagerungsgeschwindigkeitenin demselbenMaBeainken,wiedie
GroBevon zunimmt.

NochandereReaktionen– namentlichdie aynthetiaohea,die
zur HerstellungderS&urenbenutztwurden zeigensichvon
BterischenHinderungenbeeinfluBt.Die Oxydationder<Thio-
dicMbons&ureazuden entaprechenden~.Sulfondifetts&orenver-
I&aft.bei den niedrigenHomologensehr schnell,aberbei den
letzten, vor allem bei der ~Thiodiiaovaleriansa.ure,wo sich
mehrerey.KoMeMtoSatome d.h. KoHenstoSatomein der
Stellung1:5 zu deneintretendenSauerstoSatomen– bennden
I&ngsamer.Ubrigenszeigt siohgerade bei dieserSaure in
Uberemstimmmgmit denVerh&ttBissenbei der Oxydationder
DialkyMSde(s. S.282), daB die Ei~brung des zweiten
SaueratoSatomaeïheblicbemWideratandbegegnet.

BezUglichder Herstellungder Ester der SaurenII–IV
und der c'-SuIfbndiiaobutteraaaredurchEinfahrenvonAlkylenin den Stilfondiesaigsauroester,soi folgendeaa~ge~hi-t. Mit
Metbytjodidreagiert die atkoholischeLosucg der Natrium.
a~fondioasigester,unter BildangvonSnlfondipropioM&ureestei-schon bei Zimmeitemperaturund unter Selbaterwarmungbis
zum Sieden.') Mit SulfbndipropionsauMeaterkonntendnrch
6–8 atitndigeaKochender LôsungnochzweiMolekuieMethyt-
jodid in Reaktiongebrachtwerden,unter BildungvonSulfon-
diiaobattersaareeater.~Âthyijodiddagegenreagierteauchbei
mehrtagigemKochender alkoholischenLosnngfast gar nicht.
DagegenwurdedieReaktiondurchErhitzenimzugeachmotzenen
Rohrauf 120-130" wilbrend8–4StQndenerzwangen:BildungvonSnlfondibutteM&nreester.")DesgleichenIie6 aichIsopropyl-
jodid dnrchmehratUndigesErhitzenauf 120"mit der aikoho.
liachenL8aungder NatriumverbindungdeaEsters in Reaktion
bringen. Im letzterenFalle warjedochdie Ausbeuteaogering,daBerat nach Einengender Loaaagder Banumaaizebia zur
Sirupdickeaine langsameKrystallisationdea aonatao leicht
krystallisierendenund relativ schwerloslichenBariumsalzes

Il.

1)Ber.H, 2822(1884).
') Ebenda, S. 2824.

*)Ebenda,S.2823.
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der Racem-SulibnduBovtdenaM&arebeobachtetwerdenkonnto.')
Stellt man diese ReaktionabedingNDgenmit der Anzabl von

Atomenzusammen,die durch die Umsetzangin die Stellung
1: oder 1:6 znoinanderzu stehenkommen,sa ergobenaich

folgendeSchlu8folgerungen.Aus der BildungdesSalfondiiao-

bntteraaurecateM(I) geht hervor~daBwederdie MethylenochIl 1

I. IL

'B)(l) ? ? M M

0,H.O.CO.C(CH~,C,H,O.CO.CH.CH,CHs
(8)SO,(4) WSO,(0)

C~H,O.CO.C(CH,), C.HtO.CO.CH.CH.CH,
(6)(4) (!,)'" (6) t5) (0)

dieCarbonyleder anderenKohlenstoffkette,die allein Stellung
1:55 zu den neueintretendenMethylenatohen,eine wesentliche

sterischeHinderungausûbeo. Die groSosterischeHinderang,
die bei der Synthèsevon II eintritt, kann alao,vorausgesetzt
daB die Stellungen1:55 nnd 1: 6 hinsichtlichder ateriachen

Hinderungeinandorgleichwertigsind, wedordurch den Car-

boDylBaoeratoSder eigenenEoMensto~kette(1:6), noch durch

das t~.EoMenato&tom(1:5) oder die Carbonylgruppe(1:6)
oder das ~.Eohienstoffatomder anderenKoMeBstoifkettever-

ursacht werden. Die einzigeKrkl&runghierfUr,bercht Bornit

in der Stellung1:5 zu den beidenSulfonylsauerstoffatomen.
Es sindalso dreiReaktionenaufgefundenworden,die alle

in âhniicherWeiae dorch aterisoheHinderungbeeinQuSteT-

scheinen. Bel den zwei letzteren Reaktionensind es die

y-Eohlomsto&atomeund die SulfonylsaueratoSatome,die auf-

einandersterischhindemd wirken. In dem ersten Falle da-

gegen, bei den sterischen Umlagerungen,warden die ver-

schiedenenGeschwindigkeitenmit der kritischenPosition der

/-KohlenstoSatomezu den «-KoMeQstoS'atomeN,denCarbonyl-
aaneratoS-nndSdfonylaaueratoBatomenznaammengeatellt.Wir

wissennunmehr,daBdie /.EoMecstoNatomeund die Solfonyl-
sauerstoffatomewirklichsterischMndemdanfeinanderwirken

und musMnschon darum der Enolform1 die gr8BteWahr-

scheinlichkeitzuerkennen.Nach der gleichenRichtungweiaen

auch die folgendenzweiReaktionen.

') Diee.Journ.(2]33,118(1886).
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21"

In der Salfondiesaigaaoregibt es weder noch~.Koblen.
stoffatome. In einerLSsangdieser S&nromuBsich also die
EnolformmitLeichtigkeitbildenkSanen. Nunfand Lovent
daB bei der Oxydationder ThiodigtykoIs&Momit Kalium-
permanganat zu SulfondiesaigsanreOxatsauro,aber keine
Schwefclaauregebildetwurde; nicht einmalbeim Erwarmen
mit Permanganat. Er vermutete, da6 die zueret gebildete
SHifondioasigsânrodarch das Permanganatangegriffenund zu
Oxaïs&nreund Sulfonessigs&ureoxydiert wurde. Darch die
Annahme,da.Bdie Salfbadiessiga&orosichin der Lësang teil-
weisein der Enolform1 (S.320; R H) befindet,!&6taich
dieseReaktionleichterklitren.Ander Doppelbindungzwischen
dem~-KoMeaato&tomund dem Schwefelwird das Enol an-
gegriffenand daa MotokOlan dieser SteUegesprengt. DaB
andrerseitsdie SnIfoMsaigaarn-eH080~CHj,COOHBichnicht
in analogerWeisezu Schwefelsaureund Oxalsâureoxydieren
laBt,rtihrte davonher, daBdièseSâurenicht,oderwenigatena
niohtin demselbenGrade,in der Enolform(HO~SO:CH~.COOH
auftretenkann. Sinddochaach die aktivenr4-Sulfonpropion-
s&urenRaBeratbeat&ndig.')– Lovén fand weiter, daB die
Bildungder OxalsDuredurch freies Alkali begunstigtwird,
was wohl jetzt so interpretiertwerden kana: darch freies
Alkaliwird die Bildungder Enolform1 begtinstigt.

Mit der Sulfondiessigaaureund .buttersauresind in aïka.
lischenLSaaagenmitNatriumamalgamRoduhtionsversaoheaus-
geMirt worden. Ansder SulfondiessigaaMewardenach dem
Aasâuerneine atarknachEssigaaureriechendeFlUBBigkeitund
ausSalfondtessigsaurediathyleaterin alkoholischerLôsungeine
starknachAthylacetatriechendeLësungerhalten,AusSalfondi.
bnttersaureentatandauf dieselbeWeiaeeincachBatters&are
riechendesProdnkt.

Da wir die schonvon Beokmann~) im Jahro 1878
gefundene, spâter mehrfach bestâtigte und sogar in die
Lehrbûcher(vgl.Meyer und Jacobson, Holleman) ûber-
gegangenecharakieristiacheEigenschaft der Sulfone, nicht
reduzierbar zn sein, nicht als irrtümlich ansehen kônnen,
massenwir, umeineErMarungOirdaaVerhaltender Sulfondi-

') Ber.K, 281$(1884). vgl.S.399.
") Dies. Journ. [2] 17, 444, 449 uew.
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fetts&orenzu finden, wiederumauf die Enolform1 (S.320) <

zurtickgreifen.In diesergibtes keineeigontlicheSulfongmppe, )

und bel der Reduktionwird das MolekUlan der Stelle der j

doppeltenBindunggeaprengt.
Ehe ich eineZueammenfaaaungder gewonnenenResultate

gebe, sei nochfolgendesangefahrt. Bei der c-Sulfondibutter-

sâure,beiderdieBedingungenderRacomisatiouam genauesten

Btndiertsind,verl&oftdie Umlagerung,in aïkalischerLSsung j
mit Sichorheit,in LSattagender freienS&uremit ziemlicher

Wfthmcheinlichkeit,an dem zweiwertigenIon. ÛberschuBvon

Alkalibeschlennigtdie Umlageruugkraftig. Nimmt mandie

EnolformIII als Zwischenproduktbei der Umlagerungan, ao <

wird dies Verhaltenunerkt&rlich.Ea dürfte dann namiich

die GruppeHOCOCHRnur achwierigoder gar nicht in
1

(HO)aC:C.R~bergehenkonaen, w&hrendder Ûbergangdes

Ions OCOCHRM
~~>C:CR

oder ~ielleicht in
o~>C:CR

leicht verlaufensollte, was aber mit der Wirklichkeitim

Widorspruotisteht. DieEnolform1muBdagegengem&Bihrer

Konatitutionumao leichtergebildetwerden(vielleichtaladrei- j

wertigesIon),je groBerdie Alkalikonzentrationist.

Aus alledemgeht hervor:

1. DaBin w&BrigenLoanngender c-SuMoadifettsaoron

Enolverbindungenvon der Form1 (S.320)auftreten,

2. daBdie Salfonytgroppedurch sterische Hinderungen

in ihrer Reaktionafahigkeit– also auch bei der Bildangder

genanntenEnolform– stark beeintraohtigtwird,

8. daBdie Umlagerungder verschiedenenFormen einer

«.Salfondifetts&ureineinander(wenigatensder Hauptsachenach)

ûber dièseEnolformvor sichgeht.
Das AuftretendieserEnolformwird durch folgendesbe-

wieaen.
L In demEster der Salfondiesaigsa.urosind die Wasser-

atoiFatomeder u-Kohlenstoft'atomedarch Natrium ersetzhar.

Auchbei Verbindungon,in denen die Methengrappean zwei

Sulfonylgruppengebundeniat, tritt dieseEigenschaft zutage,
bisweilensogarin nochhoheremGradée)

') Vgl. Anm. 1 S. 828.
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IL Die e-SuIfondifettaaurenlasaen sich in einer Weise

reduzieren,die nur durch AnnahmedieserEnolformerHart
werdenkann.

III. Das niedrigsteGlied der Reihe, die Sulfondiessig-
saure,ist vor allemin alkalischerLoaung(alaounter solchen

Umetanden,wo die Enolformam leichtestengebildetwird)
oxydierbar,und zwarunterBildungvonProdukten,derenEnt-

stehungnur unterAnnahmedergenanntenEnolformverat&nd*
lichist.

Die EmpÛNdtichkeitder SulfonylgruppefUrAtomgruppen
in ~kritischer"Positionerhellt aus folgendem:

I. Die Oxydationsgeschwindigkeitbel der Oxydationvon
Thio'zu Sulfondicarboneâurenist in hohemGradeabhangigvon
der Anzahlder Atome,die in kritischerStellungzu dem ein-
tretendenSauorstoS'stehen.

II. DieMogHohkeitder Alkylierungder Snlfondiessigester,
diebei EinfuhrungvonMethylgruppeneine relativ groBeist,
wirdwesentlichbesohritnkt,sbba!dAlkyle,die Kohienatoffin
kritischerPositionzn denSutfonylsauerstoB'atomenhaben,em-

geftihrtwerdensoUen.
III. In maBigalkalischerL8sungwerden bei Zimmer-

temperaturdieSulfondiisovaleriansa.urenvonKaliumpermanganat
nichtangegriffen(hiertritt die Enolformkaum auf), wâhrend
bei der Sulfondiessigsauredas Entgegengesetzteder Fall ist.

DaB die Enolform1 aïs ZwischengHedbei den Um-

lagermngenauftritt, wirddadurchbewiesen,daBdie Umiage-
rungsgeschwindigkeitender verschiedenenSauren unter ver-
schiedenenauBerenUmatandenimmerund, soweituborsehbar,
in demselbenMaBewachsenoder abnehmenwiedieBildnngs-
mëgUchkeitender genanntenEnolformgrSËer oder kleiner
werden. Sieheauch S. 329 liber«-Sdfonpropionsa.ure.

II.

Die gemaBder van't Hoff-Le BeischenTheorievoraus-

zusagendenFormender ~-Salfbndibuttersâureund der «-Sul-
} fondiisovaleriaNsâurowurdennaobgewiesenund es wurdege-

funden, daB die verschiedenenFormen in waBrigerL8sang

1

mit gewiaserGeschwindigkeitûber eine Enolform von der
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Formel1 (S.820)in einCHcichgewichttibergehen. AuaacMag-.
gebendfUrdieUmlagerungsgesohwindigkeitenderversohiedenen
Sanrenist dieAnzahlvon(y-)KoMenatonatomen,dieinkritiecher
Positionzn dea SulibnylsauerstoSàtomenstêhen. Da bei der

«-Sttifbndipropionsâurekeine solche KoMenstoifatomevor-

kommen,muBdieUmlagerungsgeschwindigkeitbeidieserSaure
besondersgroBsein; es ist alsonicht zu erwai'ten,daB man
von dieser S&nrein waBrigerLosung ftktiveFormen von ge.
nUgendorBeat&ndigMterhaltenwird, sodaBmaneineoptischc
Abtivit&tbeobachtenkonnte. (MOgUcherweiBOaber in neutraler

8alzl8sangt)1)
Alle meineMnetischenVersuche(moglicherweiaemit Aus-

nahmeder Versuche7,8 (8.292)und 18 (S. 297)zeigendeut-

licb, daBdieUmlagerung(~Bacetaisation")ats moBomoïekalaro
Reaktionverl&nft.DiesemVerhaltensteht ûbrigenadie An-
nahmenicht entgegen,daBdieUmlagerungdurchzwei nach-
einanderverlaufendoReaktionen– Keto Enol-)- Keto
bewirkt wird. Die Enolformist eben in w6.BrigerL8aung
âuBeratunbMtândigund lagertaich daher mit ~unendiicher''
Geschwindigkeitin die Ketoformum. Von den beidenReak-
tioneniat alsoin jedomAugenblickdie ReaktionKeto Enol
allein für die Inaktivierungsgeschwindigkeitbestimmend,und
die Reaktionerscheintaomitrein monomolekular.

Za derUmlagerungQberdieEnolformsoi nochfolgendes
bemerkt: Wenneined.Sacremitibrenbeiden rechtsdrehenden
Kohlenstoffatomenmit ,,d-d", die aus ihr entstandenaEnol-
form mit ,,enol-d"und die Mesoformmit ,,d'I" oder ~t.d"

d-d
bezeichnetwerden,habenwird-d ->- enol-d< Hieraus

1-d

folgt,daBdieKeto-Enolformteilweisedied.S&tu'ezurttckbUdet.
Wennman dazu nochin Betrachtzieht, daB beider«*Salfon-
dibuttersâuredie Racemformnngefahrdreimal so bestândig
aïs die Mesoformist, und bei der «-Sulfondiisovaleriansaure
beideFormengleichbestândigsind, so folgt daraus, daB die

Enol-d-Formmindestensebensooftdie aktive Form zurück-

bildet,als aie in dieMesoformübergeht Bei derInaktiviernng
einer aktivenForm, kann also die gefundeneInaktivierungs-
geschwindigkeitgar nicht gleich der Geschwindigkeitder
ReaktionKeto ->- Enol Ketogesetztwerden.
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Eine Bestimmungder Geschwindigkeitder Enolbildung
warean sichvonInteresse. Da aber dieEnolformderSauren
in waBrigerLosung nur auBeratwenig existiert und ihre

Bildottgageschwindigkeitim hoonatenGrade von der Waasor-
ston'ionkonzontrationund Dissoziation der Saure a.bhS.ngt,
st&Btman hier auf groBeSchwierigkeiten.Ûbrigenawiirde
manwohlnur eine innerbalbder VerauchsfehierliegendeBe.
at~tigangdes Gefundenenerreichen.

III.

Das am Anfang dieser Arbeit gesetzteZiol ist erreicht
worden,und die w&hrendihrerDurcMflhrunggefandenenund
schon früher bekannten eigenttlmlichenEigenschaftender
<<'<Sa!fondifettsaurenhabenihreeinfachetheoretischeErMarung
gefandon.Es erûbrigt aber noch featzustellen,ob dieseEr-

kISraDgauch auf andere Snlfonylverbindungenanwendbar
ist, und wie sie aich zu fritherea Aa~ssmagenvon diesen

Verbindangenstellt.
Was die erste Frage betrifft,so kann natarlichkeinall-

gemeinanweadbarerSatz über das Reaktionsvermbgender

Verbindungenausgesprochenwerden, da die sterischenEin-

6aa9e,die ja hierf&rauascMaggobondsind, nur aufGrundder

Vergloichunghomologeroder in ihrer Konstitutionsehr âha-
licherVerbindungenbenrteilt werdenkSnnen. Was diezweite

Frageangeht,so hat in letzterZeit nur Hinsborg') einebe-
stimmteAuffassungüber Snifonylverbinduogenentwickett.Aus
der Unfâhigkeitder Disalfone,mit Diazobenzolohiorid,sal-

petriger Saare und Aldehyden (mit Ausuahmevon Form-

aldehyd)~)reagierenza kônnenund auader Unreduzierbarkeit
der Dialkyisulfono~)folgerte er: “- das die Aciform

(CHjjSO~j-)-) CH
S<Tj

aichnor schwierigund nnterganz

besonderenBedingungenbildet. Damit w&redann erM&rt,
daBdie reaktivierendeWirkungder Gruppe, die ja an die
Herstellbarkeitjener Aciformgeknüpftist nur geringiat

') Dies.Joum.[2]85,849(1912).Vgt.aachHarzer, InjMgm&I.
DiMertationHUdeahcim1904,8. 33–84.

*) Katz, Ber. 33, 1122 (1900).
SieheAnm.3,S.823.

(
¡

1

i.
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DaBdie Sulfonebisweilensogar als relativ starke S&uren <

auftretenk8nnen~hindortihn nichtzafolgem, daBdieSalze

der ~.Disu!&neeohteKoMeDstoSfsaÏzeBSO~.OHMe.SO~Rsind.
il

WieHinaberg selbsterkennt, gibt jedochdieae seine Auf-

fassungder SulfonylgruppeeineSondersteltunggogenüberden
in ihren Eigenschaftenihr verwandtenNitro-, Carbonyl.,
Carbathoxyl-nndanderenGruppen. )

AbgesehenvonderUnwahrscheinUchkeit,die einer solchen

AnsnahmesteUunginnewohnt,sprechenauch die Resulta.teder

vorstehendenArbeit gegen Hinabergs Erklitrungeversuch. j
Der Umstand,daBdie vonK8tz untersachtenDisulfonenur

mit FormaldehydreagierenkôanteD,I&Btsich ohne weiteres

durch sterischeVerhaltnieseerklaren. Wenn ein Aldehyd,

R~CHO,wie z. B. der B~onnaldehyd~)mit einem DisulfoD,

CHjj(SO~R)~reagiert,solltedie VerbindungR~H[CH(SO~R)~
entstehen.In dieaerVerbindangstehtB~zu den acht Sulfonyl-
sauerstoffatomenin kritischerPosition,wahrend das Kohien-

stoffatomdes Formaldehydsnur in der Stellung 1:4 4steht.

Der letztere ist also sterischwenigerbeem~oBt. Auch die

angeführteReaktionsunf&higkoitder Diaulfonemit salpetriger
SaureundDiazobenzolchloridwirdwahrscheinlichin raumlichen
Verhaltnissenihre ErMârungfinden.

Ein Beispieldafür, da8 Anhaufungenvon Materie auch
in andernStellungenals 1:und 1:6 zu den Sulfonylsauer-
stoffatomenerheblichesterischeHinderungbereitenk8nnen,ist

wahrscheinlichdie oftmalsaDgefÛhrteReaktionaun&Mgkeitdes

Phenylbenzylsulfons,Cg~SO~CB~C~H~,und noch ein besserea:
Nach Tr8ger und Wtmderlich~) sind die arylsulfonierten
Acetonitrile,RSO;,CH~CN,auBergew8hnlichreaktioNsf&hig,
w&hrenddie arylsulfoniertenPropionitrile,RSO~CH(CH~)CN,
ganzindifferentsind.")

') Dies. Journ. [2] 8&, 350 (1912); KStz, Ber. S3, H27 (1900).

*)KStz, Ber. 33,1122 (1900). Uber eine etwa &ndeM&rt)geReaktion

der SulfoneasigsSureestetBildungvon(HOCH,),C<]
siehe

1 C`~CO'OC,H~
Harzer,Inaugural-DissertationHUdeeheim1904,8. 45u. 60. (

') Vgl. Anm. 2, S. 245.

4) Dies. Jonru. [2] 101, 15Ï (1920).
DerEiniinBdeschemischenOhamkteMderinFragekommenden

¡GruppekannnatQrUchauchauMcMaggebendsein. Vgl.TrSger und
Notta,dies.Journ.[2]101,186(1920). r
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Eine Sttitze fUr die Annahme,daB die sterischeUm.
lagerungbei den a'.SulfondifettsH.urennur liber dieEnolform

–CR:S<~Q
.CHR– vor sioh geht, gibt auch die von

Franchimont') gefundeneBestandigkeitdor aktivenSalfon.
propionsiiure,HO.CO.CH~H~.SO~OH.8ogarbei6staadigem
ErhitzenvonLësungender freienSâure oder der neutralen
Salzeauf100°wurdeeineRacemisationnichterreicht,w~hrand
eineLasungvoneinemMolSaurein vierMolenKaliumcarbonat
zur Hâifte racemisiertwurde. Der wesontlichsteUnterschied
zwischandieaerVerbindungund den«-Sulfondtfetts&urenliegt
darin, daB die SulfonylgruppeSO~an eineHydroxylgruppe,
anatattan Kohlenstoffgebundenist. DieBildungeinerEnol-

form von der Formel HOCOC<d~~ muBdurch die

sohonvorhandeneHydroxylgruppeerschwertoder verhindert
werden. Nur duroh einenOberachaBvon Alkaliund hohe
Temperatarwird dieseSchwierigkeitûberwundea.Wennauch
theoretischnochandereWegefür eineRacemisation,ebenso
wiebei den ~-SuIfondifettsauMB,offenstehen, so beatimmt
dochnur jeneeiae MoglichkeitdieRacemisation8geschwindigkeit.

VorstehendeArbeitisthauptsacMichin demChem.Institut
derUniversit&tzuLund,teilweiseauchimChem.Laboratorium
der TechnischenSchulezu Orebroausgefahrtworden.

Es ist mir eine angenehmePûicht,hier meinemirtiheren
Chef,demPrâfekteadesChem.InstitutsderUniversitatLund,
Herrn ProfessorDr. L. Smith, meineehrerbietigeund auf-
riohtigeDankbarkeitzu bezeugensowohlftir seinenfreund-
lichenBat, wiefur das Wohlwollen,mit demer immerwieder
daaneuerdingsauch f&rdieDurchfuhrungmeinerArbeitaua-
gertisteteInstitut mir zur Verftigungstellte. Fernerdankeich
demRektorderTechnischenSohulezuOrebro,Dr. W.Abenius,
dafur,daBer mir Arbeitsm&glichkeitim Chem.Laboratorium
aeinerSchulebereitethat.

Gleichzeitigsprecheich demHerausgeberdiesesJournals
meinenDank fur die Hilfe ans, die er mir in redaktioneller
und sprachUoherBeziehunggewahrte.

') Rec.desTrav.Ch.desPays-Bas39,689(1920).
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MitteUuugans demchemischenInstitut der c
UniYersMtMarburg.

tber AntHAe-aavone. j

Von
K. v. Auwers und 0. Jordan. t

(Eingegangen am 16. Januar 1924.) t

Bei der Einwirkungvon Anilin auf eine LSanag des )

BenzoesSareesters~omo.Chloi'&ceto.p-kresolin siedendemToluol M

erhieltenAuwers und K. MUller') neben dem N-Benzoat j

des o.PhenyIglycyl-p-kresols einen intensivgelbgef&rbten

Kôrper vom Schmp.133". ÂhnlicheSubstanzen entstanden h
beiAnwendungvono-nnd p-Toluidin.DieAufgabe,die Natur i
dieserKôrperaufzuHaren,wurdedamais zurackgeatetit;ûber .}
ihre nunmehrerfolgteLSaungwirdim folgendenberichtet.

Das erw&hnteN-BenzoyI'derivat(II) stellt das normale

Produkt der Reaktiondar, denn es entateht nach bekannten

Analogienaus dem zun&chstgebildeten 0-Ester (l) durch

WanderungeinesSâorereatoa:

,CO.CH,.Ct ~CO.CH,.NH.C.H,

~[t 1.~1)
CHI,NH.

CGH5!
~O.CO.C~ ~O.CO.C.H. J

CHr~Y~
–~

n. j ~~OH

co.c.H.. iIl. 1 CO.COH5.
OH ¡;

Filr die gefarbteVerbindungkamen in erster Linie die
l

FQrmelnIII und IV in Betracht; auch V war nicht aus-
1.

geschlossen:
i

') Ann.Chem.364,168(t909);DtBBert.,Gret~watd1909,S. 30.
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co co
IIL

CH~Y~C.NH.C.H.11

CaHd
IV.

CH,~V~\ i )OH.C.C~
~~0~

IV.

k~o/ j~

CH~Y~\V.
i \C=C.C.H,V.

~~0/ ~H.CJI.

Von diesenFormein scheidetNr.IV aus, da eine der-
artigeSubstanzwenigerbeat&ndiggegenSa.urensein mUBte,
ala die Verbindungtatsachlichist. Auch die Bildungeines
farblosen,verbaltnism&BigachwerverseifbarenBenzoyl-deri-
vâtes J&Btsich mit jeaer Formelkaumin Einklangbringen.
Versuche,den KOrperIV synthetischaus 2-Benzoyl-5.methyl-
cumaranonund Anilin zu gewinnen,scMugenfehl, da der
Saurerestin Form von Benzanilid austrat.

Das SchemaV wird durch den Verlaufder Aufspaltung,
die der gelbe Korper unter demEinauBvonAlkalierleidet
s.unten),widerlegt.So bleibtnur FormelIII übrig,diedeshalb
alleinden folgendenBetrachtungenzugrundegelegtwird.

Nach dieserAuffassungentstehtdie Verbindnng,ebenso
wiedas N-Benzoat11, ans demunbestandigen0-Ester I, der
sichentwederin das N-Derivatumlagern,oderunterWasser-
abspaltungin ein Anilido-flavon nbergehenkann. Welche
Reaktionûberwiegt,wird von den Versuchsbedingungenund
von der Natur der reagierendenSubstanzenabbangen. In
erstererBeziehungwarde festgestellt,da8 mit steigenderTem-
peratur die Mengedes gebildetenFlavonderivateszunimmt.
Arbeitetman in siedendemBenzol stattTolnol,odererwarmt
man die toluolischeL8sungnicht ûber 100",so tritt die Bil.
dungdes Flavonsvolligzurûck,wahrendsie bei der Tempe.
ratnr des siedendenXylols weitausûberwiegt.Daraus folgt,
daBbei niedngerenTemperaturendie Wanderungdes Saure*
restesschnellerverlituftals die Wasserabspaltung;beih5heren
Temperaturenist dasVerhâltnisumgekehrt,und bei mittleren
ist die Geschwindigkeitbeider Vorgangeetwa gleichgro&.

Dies ist verstandHch,wennman die tatsacMicher-
weisbare(s.unten) Annahmemacht, daB die Bildungdes
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Flavonsaus dem0-Ester nicht nur theoretisch,sondernauch t

praktischoinumkohrbarerProzoSist und man auf daaSchema [

0-EBter Flavon+ Waeser [

das Masaeawirkungsgesetzanwendet. Es ist dann

"Eatet–––––––––– <=? j-
~famn ~WMS<r

= fi;

wobeidie Konstante Afür jede Temperatureinen bestimmten [
Wert besitzen mu6. Bei Temperaturen,die erheblich über

100°liegen,wird das entstehendeWasserpraktisch fast ganz
aus der LësuDgverschwinden,da es verdampftund sich im

KNbleransammelt. Damitk seinenfiir die betreffendeTem.

peraturgeltendenWert beblilt, muBmehr O.Ester in Flavon

umgewandeitwerden, das Gleichgewichtder Reaktion wird

also weitgehendnach rechtaverlegtwerden.

Flavonbildungkann ferner nur dann eintreten, wenndie

Beweglichkoitdes wanderndenAcylsgegantiberder Geschwin-

digkeit der Wasserabspaltungnicht zu groB ist. Dem eut.

spricht,da6 bei der KondensationvonAnUinmit demAcetat

des o-Chloraceto-p-kresolskein Flavonerhaltenwurde,da das

leichteAcetylerfahrungsgemaBrascherwandertals das schwere

Benzoyl.Umgekehrtlieferteder ABisaa-ureester des Chlor-

aceto*kreao!sunter den gleichen Bedicgangenlediglich ein

Flavonderivat.
DaB der gelbe K8rperin seinemMolekUleine Imido-

grnppe enthâtt, geht aus seiner Fahigkeit hervor, Acyl-
derivate zn bilden,die nur durch langerasKochenmit alko-
holischerLaugoverseiftwerden,denSaurorestalsovermutlich

an Stickstoff gebnndenenthalten. Diese Substanzensind

farblos. Wider Erwarten !ieB sich dagegender Eôrper auf

keineWeisealkylieren, denn diemitJodmethyl,Allylbromid
and BenzylchloridangestelltenVersuchelieferten das Aus.

gangsmaterialunverandertzurtick.
Ein Alkylderivatkonnteauch nicht erhalten werden,als

man daa o-Chloraceto-p-kresol.benzoatstatt mit Anilin mit

MonomethylanilÎB kondensierte,denndie Reaktion bliebin

diesemFalle bei der BildungdosprimarenRoaktionsproduktes

CH,.C.H,(,CO.CH,.N(CH,).C.H,
~O.CO.C.H,

1
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stehen. Ebensogelanges nicht,das Dibenzoat,

~CO.CH,.N(CO.C.H,).C.H,CH~.CeH,(
~O.CO.C.H,

durch Abspaltungvon Wasser in daa bei der Benzoyiierung
des gelbenK8rperaentstehendeN-Benzoat ûberzuf&hren.

Aaohder Versuch,das o-PhenyIglycyl-p-kreaoldnrchEr-
hitzenmit Essigs&ureanhydndund NtttnumMetatin oin dem

gelben K8rper entaprechendesChromon-derivat za ver-

wandeln,hatte niohtden gewtinschtenErfolg,da hierbeiledig-
lich die Diacotytverbindnngdes Aasgangsmatenalsentstand.

Dagegenist es bei der fUrden gelbenK8rperangenom-
meBenStruktur selbatverst&ndUcb,daBtms O-Acetylderivaten
vonder Form

~CO.CHR'.CH,CH,.C.H,(-~O.CO.R

und Moma-tischenBasenkeine entsprechendenVerbindungen
gebildetwerden k8nnen. So liefertendas Benzoat und das
Anisoat des o-[<:f-Brompropio]-p-kresolsmitAmHokeme
Spur eines gelbenKondeaaationsprod~tes,wahrenddie Ver-

bindung
.CO.CH(CH,).NH.C.H,

OH..C.H~~

aas demfreienBrompropio-kresolohneSchwierigkeitentatand.
EinVergleichdes als 6.Methyl-3-anilido-ftavon~) an-

gesprochenenKSrporamit den biaher bekanntenFlavonen

ergibtfolgendea:
Wie die einfachonFlavone reagiert der gelbe K8rper

trotz der vorhandenenCarbonylgruppewedermitSemicarbazid,
nochmitHydroxy!amin,nochmit Phenylhydrazin;auchmehr-

'< An <. 6'6"

') Die BeziSamng orfotgt 6~' ) ~C–NH–<'s j /– ~–s<
ntMh detn Schéma:

erfolgt

6' 6'-dom Bc_,

~~K~
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stUndigesKochea'mit der letztgenanntenBasewar ohne Ein.

anB;Zusatz vonChlorzinkfilhrtezur Verharzung.
Die meisteaFlavone losonsich farblos,abor mit violett-

blanerFlaorescenzin konzentrierterSchwefelsanrebeieiDzeInen
ist jedochdieLCsunggolbgefarbtundzeigtgrNneFluorescenz.
DiesenschUeBtsich das Anilidoflavonaa, dennseineschwefel.
saure LOsongsieht orangegelbans und Suoreaciertlebhaft

grUa;KrystallederVerbindungfârbon sichmitSchwofelsaure

dunkelorange.
Wie die Chromone haben auch die BTavonebasische

Eigenschaftenund bilden salzartigeAalagemngsprodaktevon

geringerBestâadigkeit. Das gleicheVerhaltenzeigt dor gelbe
K8rper,denn eineaikoholischeAu&chlammuNgvonihm wird
durchZutropfenatarker Salzaa.utaintensivorangegef&rbt,und
in vollkommentrockenemÂther f&UttrockenerChlorwasser-
stoffein zinnobetrotesPulver aus. Die Substanzgibt achon
beim Absaugenund Waschen mit Âther einen Toil ihres
ChlorwasseratoSasab und verliertdenRest, auch beiraschem

Erbitzen, schonunter 100" unter Rückbildungdes orspr&ng-
lichenKorpera.Soweit man unterdiesenUmatandenAnalysen
einenWert beilegenkann, sprecbendie ernaltenonZahlen

dafilr,daBnnr 1Mol.Chlorwasserstoft'angelagertwird. Die leb-
hafteFarbe laBtvermuten,daBdieSubstanzkeinAmmonium-,
sondernein Oxoniumaa-lzodereinlockeresAdditionsproduktist.

Da die Flavonean die Doppelbindungdes Pyronringes
Brom anlagernkonnen, wurdedas Anilidoderivatauch nach
dieserRichtunghin unteraucht. LaBt man za einer L3snag
des gelben Kôrpersin kaltem Schwefe!koh!emsto~die aqui-
molekulareMengeBrom tropfen,so scheidetaichein dnnkel-
brannes01 aus, das beim Kratzenza einemdunkelrotenPulver
erstarrt. Frischdargestellt, schmibstdie Substanzbei80–85°;
schonbei kuMemLiegen an derLuft apaltetaieBromwasser-
stoffab, und derSchmelzpunktsteigtaUmahlichaufetwa160".
Kocht man das GemischvonSchweMkchlenatoffundBromid
kurzeZeit, so geht die ansgeschiedoneSubstanzwieder in

Losnng, unter Aufhellung der FlûssigkeitentweichtBrom-
wasserstoffund beim Erkalten fallt ein lebhaft goldgelber
Kôrperaus, der bei 153–154° schmilztund in seinenEigen-
schaftendem Ausgangamaterialahnelt. Da die gleicheSub-
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stanzaus demBenzoatdeso-Chloraceto-p.kresolsundp-Brom-
anilin gewonnenwerdenkann, liegt in ihr das 6-Methyl-
3.[p-bromanilido].flavon (Vt)vor.

Schondie Bromideder einfaohstenChromonesind wenig
bestandigeVerbindungen;noch wenigerhaltbar sinddie Ab-
k&mmliageder 2,3-DialkylchMmoïie,unddieFlavon-dibromide,
die in 2-StoHungdarch einPhenylbelMtetsind,zeicimenaich
durch beaondereUnbest&ndigkeitans. Im Anilido-ÛMonbe-
findetaich sowohlin 2-, wie in 3-Stdlangein schwereroder
umfangreioherSubstituent. Es ist daher zn vermuten, daB
diese Verbindungüberhauptnicht fahig ist, Brom an die

Doppelbindunganzulagem,sonderndaB das aufgenommene
BromzunachstvomStickato&tomlockergebundenwird. Ala-
dann arfolgt unter AbspaltungvonBromwassersto~der Ein-
tritt des Broms in die Imidogruppe,und die aoentatandene
Substanzlagert sich achlie81ichnach bekanntenAnalogienin
das Endproduktam:

00
~rt

CO

CH~C.NH.C.H, CH.r~C.NBr.C.H.

CHia
,NH'08H. -II-

ClIta
'rNBr.OeH6

L~o~ LJ~o~

i.

–~ VI.
CH.YCO~

~C.C.H,

Unmittelbarwirddasp-Bromanilido~erivaterhalten,wenn

¡ man zur heiBen alkoholischenL8aungdes gelbenKerpers
1Molg.Bromtropfenla6t. Fttgtmandagegenza einerkalten
aikoholischenAuischiammumgder Substanzûbersch&aaiges
Brom bis zo 8'~ Molg. ao lest sieh unter etarker Er-
warmungund Entfârbungalles auf und beim Erkalten kry-
ataliiaiertTribromanilin ana. Das andereSpaltprodukt,das

3.0xy.6.methyl.flavonol, konntenichtnachgewiesenwerden,
] vermutlichweil es unter demoxydierendenEmauSdesBroms

und der Einwirkungdes BromwasaerstûSaweitgehendeVer-
anderongenerlitten batte.

Da durch die besprochenenTataachendie f&rdengelben
E8rper angenommeneFormelzwar recht wahrscheinlichge-
macht, aber noch nicht ein.wandfreibewiesenwordonwar,

!If
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wnrde verauoht, die Verbindangsohnttweiseabzabauennnd
auf diesemWege ihre Struktur zu ermitteln.

Simonis und Lehmann') habenChromonedurch ein' t

aifladigesKochen mit verdttnntem w&BrigenAïkali ge-
spaltet. DièsesVerfahrenveraagtbaidemAnilido-Navon,denn
nach OatandigemKochenmit Bprozent.Natrontaagewurdees
unverandertzur&ckgewonnen,ond ebenaoweuigwurdees von 'a'd

lOprozent.Lauge angegnSen.
Dagegenerwieaessichala ilberraschendemp6ndlichgegen ~j

Natriamaikoholat. Aïs beim eratenVersuchdie Substanz L

2' Stunden mit einer aikoholischenÂthylatlûanagauf dem
Wasserbadeerhitzt wurde,farbteaichdieanfacgBroteFiaaaig-
keit aUm&Mtchgeibbratm~Natriamsaizeschiedensichin reich- 3
licher Mengeaus, und der Gerach nach Isonitril trat au~
Bei der DestinationmitWaaserdampfgingzuerst vielAnilin

ttber: dann fbigte in geringerMangeein farbloaea,krystalli.
niachoaProdukt, daa roh bN 87–91" schmolz.

Nach den BeobachtungenvonHeywang und v.Eoata-

necki~) verlauft die Spaltnngvon Flavonendurch Natriam- t

alkoholatnach folgendemSchema: L~!

,~Y~C.B – .~y~C.R !i -)-
.CH,.R

0~' OH
OH

'OH
OH

Unter Umst&ndenkann das schIieBlichentstandeneOxy-
ketonweiterzu einer Sahcylsaoreabgebautwerden.

Wir vermutetendaher anfangsin demfesten Spaltoags-
produkt das bel 92" schmeizendeM-Anilido-acetophenon,
das sich foIgeodermaBengebildethabenkonnte:

CH.~Y~C-NH.C.H. CH~CH-NH.C.H,

L~~O-C~ ~~OH

CH,~Y~~ CH,-NH.C.H. CdHd

'OH

') Ber.47,692(1914).

ÚO.OeH,

') Ber.3&,3889(1908)..
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Hierza atimmteauch, daB nach der WasserdampMeatiUation
im Kotbenein GemischvonBenzoesaure und p-Kresotin.
saure zcrUckgebliebenwar.

DerVergleichmit einernachdenAngabenvonMohtem')
dargestelltenProbe von o).Ani!tdo.acetoph6nonergab jedoch,daBdie oben erw&hnteSubstanzmit dieserVerbindungnicht
identischwar. Auch stellte sich heraus, daB daa Anitido-
acotophenondurchNatriumâthytatschon m ganz kurzer Zeit
vôlligzersetztwird, wobeiBenzoesaureundAnilin entsteben.

Auf eine AafMaruag der Natur des Produktes vom
Schmp.87-91 maBteder geringenMengewegenverzichtet
werden,zumales nicht einheitlichzu sein sohion.

AuchbeieinomzweitenVereuch,beidemdergelbeKSrpernur Stundenmit derAthytatl8sungerhitztwurde,gingdie
Spattungzn weit,denn die nachweisbarenBrnchstackewaren
Anilin, Benzoosacre, p.Kresotina&ure undBenzanilid,vondenendasletzterevermutlichaekuttd~rgebildetwordenwar.

NanmehriieBman die Anilidoverbindung80Stunden bei
Zimmertemperatur in einer L8sting von Natriam&thylatstehen. Bei der Aufarbeitungder, wie immer, stark nach
Isonitril riechendenFlüssigkeitwurden betr&cht!icheMengen
anvoranderteaAusgangsmaterialszurackgewonnen;daneben
aberwardasN-Benzoat deso-Phenylglycyl-p-kresole (II)
entstanden,daa darchSchmelzpunkt,Mischprobeund aonatige
Eigenschaftenaicheridentifiziertwurde.

Filr daa AuftretendiesesKOrpersbiotenaich zweiEr-
M&mngen.Eratens ware es denkbar, daB in der ûblichen
Weise der Pyronringneben dem SaueratoSatomgeaprengt
wird,und darauf in dementstandonenKetonderBenzoeaaore-
reat unter demEinauBdeaAlkaUavomKohlenstoffzumStick-
stoffwandert. DieseLoaloaungvomKohlenstoffkünnte zumal
dannleicht erfolgen,wenndas Diketondie Enolform:

,C.OH

C~.C.H~ ~-NH.C.H,
OH CO.C.H.

annimmt,da mure Reste an doppeltgebundenenKohIeDâtoS-
atomenloaer zu haftenpQegenaïs an einfachgebundenen.

1)Ber.16,2466(1882).
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ZwpitenabeatehtdieMSgiichkeit,daBd'e Aufspaltungdes v

Pyronnagsan der Stella der Doppelbindungerfolgt, und der
znnachstentstehende0-Ester sich in normalerWeiaesofort j
in das N-Benzoatumhgert: K

CH~ C'f) '~C.NH.C.H.
CH,r~Y f~ft ~CH,.NH.C,H. ,?

L~ko~ LÀ~~CO.C.H.

CH,f~ f*f~'~CH,.N.C.H,
t j CO.C.H,
~OH

DieserVorgangwttrdedie Umkehrdes Bilduagsprozesaes
vomgelbenKSrpordaratellen.

Um festzuateUen,ob die im eratenFalle angenommene
VersohiebnngeiMa Benzoyisvom Kohlenstoffzum Stickatoiî
tats&cMichstattSnden kann, woUtenwir das Anilido-

dibenzoyi-methati:

CA.CO.CH.CO.CA

NH.C~ )

auf seineUmIagemagsfa.Mgtteitprtifen,muBtenjedochdavon }
absehen,da. uns die DarateUungdièsesKSrpersnicht in er- 9
wtnachterWeisegelang. Wielatid undBloch') erhieltenihn
aus Anilin and Diboazoyi-diazomethan, C~.CO.CN~.
CO.CJ~, da9 sie unter beatimmtenBedingungenbei derEin-

wirknngnitroser Gaseauf Dibenzoyhnothanin einerAusbeute
von15–20~ gewannen~)LetztereRoaktionachcintabervon

Zaf&Uigkeitenabzubangec,denn mehrereVerauche,bei denen
diegenaueVorscbrift~der genanntenAntorennachMSgUchkeit
eingehaltenwarde, liefertenuns regeImâBigbis zu 90 der

BisnittosoverMndnngdesDibeazoyImethanB,aber nur sowenig
des Diazodenvates,daS auf dessenweitereVerarbeitungYer*
zichtetwerden muBte. j

Ebenso erfolgloswaren Versucbe,die Anilidoverbindung
aua dem Monobrom-dibenzoylmethan, CgH~.CO.CHBr.
CO.C~H,,und Anilinza gowlnnen~dennaas den mehroder

')Ber.8?,2628(1904). ') A.a.0., 8.2626.
') A.a. 0., S. 1MO.
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wenigeretarkverschmiertenReaktionsprodaktoolieBsichkeine
einheitlicheSabstanzisolieren.

VonweiterenVcrsuchenglaubtenwirAbstand nehmenzu
dtirfea, da nach unsoremDaf&rhaltendie zweite ErMarMg
des Spaltungsvorgangsdie gr86ereWahrscheinlichkeitfür sich
hat. Vor aUemschlieBenwir dies aus der geringenBe-
st&ndigkeitdes gelbenK~rpersgegenJodw&sserstoffs&ure.
W&hreaddie bieher bekanntenFlavonderivategegen diese
Sâure so anempSndIichsind, daB v. KostanecM mit ihrer
Hilfe aogar in vielen FMIen den RingacMuBherbeifdhren
konnte,wirddasAnilido-flavondurch kochendeJodwasseratoS.
saure unter Bildungvon Anilin, Benzoesauraand harzigen
Substanzenvôlligzersetzt. Es liegt keia Grund vor anzu-
nehmen,daB die m 8.SteUungbeûndUcheAnilidogruppeden
Zasammenhattdes RingeszwischendemS&uetstoSund dem
benMhbat-teQ2-Kohlenstoffatombeeintr&chtigenkënnte,dagegen
Mtes verstandiich,daBder basischeRest,der in denanderen
Flavonenfehlt, die Doppelbindungschwâcht,und die Jod-
waaaersto&auredaher an dieser Stello den Ring zu ôffnen
vermag. An der gleichenStelle wird demnach auch die
alkoho!ischeLauge angreifenk8nnen, was nicht ausschUeBt,
daBunter ihremEinHuBdaneben auch der Ring am Sauer-
sto&tomgeôffnetwird.

Es war noch za prüfen,ob diese Auffassungdes Spal.
tungsprozessesauchdas AuftretenderVerbindungenzu erklâren
vermag,diebei derBehandlungdesgelbenKSrpers mitheiBem
Natriumathylaterhaltenwurden. Zn diesemZweckwurdedie
BestândigheitfolgenderVerbindungenontersucht:<u-Anilido.
acetophenon, dessen Benzoyl-derivat, o-Phenyl-glycyl-
p-kresol, dessenN-BenzoyI-derivat und allerdingsnur
Ntichtig– o-[<f.Anilido.propio]-p-ro8ol:

rH .CO.CH(CH,).NH.C~CH,.CJ~~

Schon MShIau, der Entdecker des Anilido-aceto.
phenons, gibtan, daBstarkeS&MenundkonzentrierteLangen
in der Wârme den Kôrper unter Bildungvon Anilin und
Isonitril zeratSren.Ein Kontrollversuob,bel dem die Scb.
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stanz Stunde mit alkoholischemNatriumathylatgekocht

wurde, liefertedie gleichenProdukteund Beazoeaaure.
Wie locker der Anilinrest gobundenist, geht daraua

hervor, daBbei der EinwirkungvonPhenylbydrazinauf eine

LBaungdes Anilido-acetophenonsin kaltemEisescigglatt das

Osazon des Phenyl.glyoxah, C~.C(:N.NH.C.HT,).CH:

N.NH.C.H,, entstand.

EtwMbest&ndigerist dasBenzoyl-derivat desAnilido-

acetophenona,denn die Stammsabatanzwurde boi Zimmer-

temperaturbinnen24 Stnndenfast vôlligabgebaut,das Benzoat

dagegennur zum Teil. In der Hitze wurde es jedoch auch

ziemlichrasch zersetzt.
Aïs noch wesentlichhaltbarer erwiesaichdaso.Phenyl.

glycyl-p-krosol, das erst bei etwa~etOndigemKochenmit

NatrmmatbyIatl88Mgweitgehendzerlegtwurde. SeinN-Ben-

zoat wurde unter den gleichenBedingungenfast gar nicbt

tuogegnSen.Dagegenzer&eldaao-Anilido-propio-p-kresol
raaoh in Anilin, p-Kresotinsaureund andere, nicht naher

unteraachte Prodnkte.
Diese Unterschiedein derZersetzungageschwindigkeitder

einzelnenAnilidoketoneacheinenwenigerdurchihreStruktur,
ala d)Mchihre verschiedoneLSaUchkeitin dem spaltenden
Mediumbedingtzu sein. Denndas Anilido-acetophenonund

sein Benzoat,desgleichendas NatriumsalzdesAnilido-propio-
kresols loaenaich leicht in der Fitlaaigkeitund werdendem-

entsprechendrasohgespaltet;du NatriumsalzdesN.Benzoates

vom Phenyl-glycyl-p-kresoliat dagegenin einer Lôsung von

Natriom&tbylatin absolutemAlkohol nahezu NnMsUchund

wird daher schwererangegriffen.
WesentlichfQrunsere Zweckeist die Tatsache,daB alle

diese Substanzendurch alkoholischesAlkalimehroderweniger
leicht zersetztwerden, und daB dabei regelm&Biganch lao-

nitril auftritt, ganz wie es bei der Spaltungdea gelben

Kôrporabeobachtetwurde. BeimKochendes Anilido-flavons

mit NatriumathyladaauBgentatehtdaherallerWahracheinlich*
keit nach in der Hauptsacheznnachstder E8rper:

CH~ oo ~CH, NH.C.H,

cUCO"'ou,,¡
NH.0.9,>

~O.iCO.CtH.



Ûber AntMo-Aavone. 341

der jedoch sofort in der dwoh die punktiertenLinien an.
gedeutetenWeise in p.Kresotins&uro, Methylaikohol,
Bonzoeaaure und Anilin zerfaUt; die letzterenbeidenver-
einigenaich znm Teil zu Bonzanilid. Der Methylaikohol
konnteseinergeringenMangewegennicht nachgewiesenwerden;
dieanderenSubstanzenwurdenmit SichorheitfestgestoUt.

Obwohlnach denmitgeteiltenTataachenkeinZweifelmehr
daransein bonnte, daB der gelbeK8rper die von vornherein
alswahrscheinlichangcnommeneKonstitutioneines6-Methyt-
8-anilido.ftavons besitzt, habeawiruMbemQht,dieFormel
nochdarch irgendeineandem&rtigeSynthMeder Verbindung
zn boweisen,indessen ohne Erfolg. Ûber die Einzelheiten
diesorVersuchewird in der Dissertation')des einen vonuns
berichtet;hier môgeneinigekorzeAndeutnagengenûgon.

Bei Versuchen, das 6-Methyl.ûavonoimit Anilin zn
kondensieren:

"fY" = ~rf~
uo, ~-01SH61

+ R.liu.0611,

UO.Ill~.06H.k~~o~ kJ\o~

wurdedas Ausgangsmaterialregelm&Bigunver&ndortzurack.
erhalten. EbenBoweniglioB sioh ein glatter Austau8chdes
Hydroxylsim Flavonoldurch ChIorerzielen.

Die von vornhereingeringeHoffaung,in dem 6-Methyl.
3-bMtn.SavaMndas Brom gegenden Anilinrestaustauschen
znk8nnenund ao zu einemAnilido-ûavanonza gelangen,daa
danndehydriertwerdensollte:

CH,Y~\CH.Br CH~Y~~CH.NH.C.H,

CHaaCO,CH.Br

--»

CHaCo-CH.NH.CsBB
¡

L~H.CA L~H.C.H.
)

erMte eichgleichfallsnicht, da bai vorsichtigerBehandlnng
mitAnilinkeineUmaetzongeintrat, bei starkeroraber, wie
erwartet, unter Abspaltung von BromwasaerstoTdas ont-
eprechendeFlavon entstand.

Ebenso scheiterten Versuohe, Yen einem 8,3.Dib)*om.
methyl'aavanondurch energischeEinwirkungvonANilindirekt
.–––––

M

H
') Marburg1923.
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zam AoUido-Qavonzu gelangen,denn die Einfiihmngeines
zweitenBromatomsatieBaufSchwierigkeiten,und das achlioB.
lich erhalteneDibromderivatreagiertemit Anilinnicht in der

gewanschtenWeise.

Syntheaea,wieaiev-Koataoecki undSimoniszarDar-

stellungbestimmterFlavoneausgefilhrthaben,kamennichtin

Bûtracht, da. hiorzn Kochen mit JodwasserstoSaaureoder
Alkalierforderlichgewesonw&re,und daa Anilido.Savondiese

Operationennicht aushielt.
Weiterw)irdoversucht,das o.Phenyl-gtycyl-p-kresolmit

Beazatdebydzu kondensierenund das erwarteteProduktdurch
starkeSatzsaarein oin Anilido-flavanonüberzuführen:

CH~CH,.NH.C.H, CH,~Y"C.NH.C.H,

cua
CO,

CHI.NH.CoHo

CHaC(

CO
"C.NH.C.H.

kÂ.o~ L~LoH

-)0-
CH~Y ~~CH.NH. C.H.

'\J\0~

Trotz zablreicberVersuchegelang es jedochnicht, bei der
ersten Phase dieser Reaktionsfolgeein einbcitlichesProdukt
zu erhalteu.

Endlichbemilhteman aioh noch, einenKôrpervonder
FormelVil zu gewinnenund ans diesomWasserabzuspalten:

Vïl.
CH.CO.NH.CJI, –~ CH.C.NH.C.H. C°H6.VIL

c~ 0 ,-CH$ COR&

-)0-

[:r 0 1-11c.06116k~Q~CH,.C.H. k~Q~C.C.H,

Die DarstellungdieserVerbindanggelangzwar, aber es
war uns nioht môglich,aus ihr in der gewünschtenWeise
Wasserabzaspalten,und scMieBlichzwangunsMaterialmangel
zur EinstellangdieserVersuche.

EinigeSabstanzen,die bei diesenverschiedenenVersucha.
reihen zum erstûn Male dargestelltwurden,sind im experi-
mentellenTeil beschrieben.

Unsere letzte Anfgababestand darin, festzustellen,in
welchem Umfange die besprochene, vorlânfig einzige
Méthode zur Darstellung von Anilido-flavonen an-
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wendbar ist; gleichzeitigItonnten dabei Erfahrungen&ber
die hervoratechendste&aBereEigentHmHchkeitdioserneuen

K8rporgrappe,ihre Farbe, gesammeltwerden.
SchonK. Miller') hat gefunden,daB siohder Benzoe-

e&Mreesterdea o-CMoracoto'p'kresoIsmit o- und p-Tolaidin
in gleicherWeiseumsetztwie mit Anilin,d. h. ea entstehen
auch in diesenFâUenneben den farblosenN-Beazo&tender

monocyclischenReaktionsprodukteintensivgelbgei&rbtoTotaido-
<!avone.Wir k8anenMnzufUgen,daB auch das m-Toluidin

entBprechendreagiert. Versuche mit Derivatendes Hydro-
chinons zeigtett ferner, daB auch daa as. m-Xylidin
und p-Anisidin sich den genannten Basen ansch!ieBen,
wahrendbei der VerwendungvonPseudocumidin hSchstens
Spnren eines Flavonderivateserhalten wurden. Âhniiohes
ergabsich ftir die Umaetzangdes Chloraceto-kresol-benzoata
mit p.Nitranilin, bei dor gleichfaUs,wenn überhaupt,nur
sehr geringeMengeneinesFiavons entstanden. Genaukonnte
der Sachverhaltnicht foatgesteUtwerden, da die Substanz.

mengezudenMerfUrerforderlichenVersuchennichtaasreichte.
Von~-Naphtylamin wurde der BenzoosaureeaterdesChlor-
acato-kresolazum grSStenTeil veraeift;danebenbildetensich

Harze,die sicher keinFIavocderivatenthielten.
Mankann aua diesenVersuchenden SchlaBziohen,daB

die Bildungvon Arylamino-flavonenim allgemeinennur mit
Anilinund seinenn&chstenHomologen,sowiesolchenAnilin-

derivaten,die in ihremCharakter der Stammsubstauznahe-

stehen,einigermaSenglatt verlaufenwird.
DaBdie Flavonbildungausbleibt, wennman, statt mit

Benzoesaoreostem,mitdenentsprechendenAcetaten arbeitet,
wordebereitsgesagt. Wieweitder Ersatz desBenzoyiadarch
dieResteanderer aromatîaoherSauren denReaktionsverlauf

boeinûaSt,habcn wirnichtsystematischuntersucht;nnrwurde

festgestellt,daB die Anias&ureester sich âhnlichwie die

Benzoylderivateverhalten. Besonderssei erwahat,daBauch
boi dieson Verbindungendie Temperatur die Umsetzung
wesentlichbeeinfiuBt,denn beispielsweiaeentstandaua dem
Anissaureesterdes o-CMoraceto-p-kresoIsund p.Anisidinin

*)Disoert.,8.81.
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maBigerWarmefastanaschUeBlichdasWanderungsproduktVIII, i
wâhrendbei der Siedotemporaturdes Xyloleûborwiegenddas
FlavonIX gabildetwcrde:

VI!ï. ix.

CH~Y"CH,.N.C.H,.OCH, CH~c.NH.C.H~.OCH,

t J
CO.C.H,.OCH,

t J jt c H orn e 'S
~OH ~C'CeH,.0(.!H,

n

AïtBerp-Kresolwurden auch Phenol und die Mono-

mothylather des Hydrochinons undBeaorcins, samtlich
in Form der Chloraceto-derivateihrer Benzoosaureestor,flir
die Versucheherangezogen.Aue demPhenol-derivat warde
ohneSchwierigkeitdas einfachate3-Anilido-flavon orhalten.
In der Reihe des Hydrochinons verliefdie Reaktionbe.
sonders glatt; Wanderungsproduktetraten aberhaupt nicht
auf, und die Ausbeutean Fiavon.denvatwar mitunter weit
h8hw aleinden anderenFaUen. Dagegenergabonsich in der i
Reihe des Besorcins Schwierigkeiten,denn es entatanden
zwarregelmaBigSabstanzenvonFhvoncharaktar,jedochwar
es nicht mCglich,aus den stark verharztenProdukten die
einzelnenVerbindungenin reinem Zustand herauszuarbeiten.

Ans der Gesamtheitunsorer Versucheergibt sich, daB
diese Méthodezar GewinnuNgvon Anilido-flavouenzwar in
vielenFâUenbrauchbarist, nicht soltenaber versagt, so daB
man sich zweokm&BigorweisejeweilazuNachstdurcheinenVor-
veranchüber ihre Anwendbarkeitnnternchtet. Ein gro8er
Mangeldes Verfahrensliegt in den geringenAnabenten,die
es in der Regel liefert, denn infolgeder unvermeidlichen
Nebenreaktionenerh&ltman im Durchschnittmeiat nur etwa
10°/, an Flavon. Eine AusbeuteYon20" ist eineSeltenheit,
und nur bei denHydrochinon-derivatenstieg sie bis auf45"
der Theorie.

Die Farbe der Arylamino.flavonewochseitvom blasaen
Gelb bis zumkrâftigen Orangerot; nahereAngabenfindet
man im experimentellenTeil.

'1
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ExporîmenteHer TetL

Kondensation des o.Chloyaceto.p.krosyt.benzoats
mit Anilin.

.0
a) In Molg.)und 3,8g Anilin

(2Molg.)in 25ccmBenzol wurdenauf dem Wasserbadge-
kocht,bis die Abscheidungfester Produkte beendetwar, was
11-12 Stundendauerte. Das Filtrat vom ansgeschiedenen
saizsaurenAnilinhmterIieBnach demVerdunsteneine braune
Sohmiere,aus der sich beimVerreibenmit Methylalkoholeine
he)!gelbo,festeMasse gewinnenlieB. DiesesRohproduktbe.
stand ans farblosenPlatten, denen wenigegelbeNadelnbei-
gemengtwaren. Man laste es in heiBemAlkobol,versetzte
reichlichmit Natronlaugennd goBin vielWasser. Dabeifiel
das vorhandeneAnilido-flavon (0,16g) aas; Salzs&ureJMIto
ans dem Filtrat nahezu reines N-Benzoat des o-Phoayl-
glycyl.p.Itresola, das nach einmaligemUmkrystallisieren
den richtigen Schmp. 172" besaB. Die Ausbeuto betrugetwa 8,5g.

°

b) In Xylol. 10 g Ester und 6,6 g Anilin in 50ccm
Xylol kochte man etwa. 3 Stunden im Olbadund arbeitete
dann in der obenbeschriebenenWeiseauf. Derkt-ystaHinische
Teil des ReakttoaapMdnkteabestand fast ausschUetHichans
dem Anilido-flavon. AasbeMie:2,5g = 22% der Theorie.

Zur ErzielMgdieaer Ausbeuteist es durohauserforderlich,daB die Losungdauernd in lebhaftemSieden gehaltenwird.

6-Methyl-3.an:!ido.fIavon (III).

Lange,goldgelbeNadelnaus Ligroin. Schmp.:183–184".
Leioht lôslichin Âther und Eisessig,mâBigin Alkoholund
Ligroin,schwerin Petrolâther.

0,2040 g gaben 0,6028 g CO, und 0,099S g H,0.
0,1MOg “ 6,1ecmN bei22"and755mm.

BeMohnet?<- C~H~O.N: Gefanden:

80,9%
H ~2 6,5 “
N 4,8 4,6 ·

') AawerB und K. Miller, Ann. Chem. 864, 167(1908).
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Salzaaarea Salz. In eineLôsnngvon0,2g desFIavons f
in 1&ccm absolutemÂther leitete man unter EMkUMungbis
zur 8&ttignngChIorwasBersto~ein. Die anfangahellgelbe
LSanngf&r'btosich dabei tief orangerotund lieBnachkurzer s
Zeit ein feinkryat&Uinischesrotes Pulver Mlea.

ZurAnalysegab man die mit ÂthergewascheneSubstanz

l'~

direkt vomFUter in Wasser, aammeltedie sofortabgeschM- )
doaenFlockenvonAailido.iiavonauf einemgewogenenFilter,
trooknetebei 60" und titrierte im Filtrat die abgespaltete
Salzaaaremit B/10-Natroolaogo.

0,1558g znrNekgebitdetMAniHdo-ftavoohattendie8,93ccmn/iO-
NaOHentsprechendeMengeSatzs~aret=0,0144g abgcgoben..) :,1

Berechnet flir CMH,,0,N.HCt: Gefunden:
HC1 10,0 8t4" ·~p ¡i

DerUnterschiedrtihrtdaher,da8daaauBerstunbestandige
Salz achonw&hrenddes Auswaschensmit Âther Chlorwasser-
atoffabzagebenbegann.

Acetylderivat. 0,4g Anilido-flavouwurdenmit 8 ccm

Essiga&oreanbydndund 2TropfenkonzentrierterSchwefels&uro
kurzeZeit auf demWasserbadeerwirmt. BeimEingieBenin
Wasserfiel ein weiSerKôrperaus, den man ausAlkoholum-

krystaUisierte.
WinzigeN&delchenvomSchmp.166–167 Leicht18s-

lich in Chloroform,schwerin Methyl-und ÂthylatkohoLL8st a
aichiu konzentrierterSchwefelsaureorangefarbigmitgrtinHcher j
Finorescenz.Wird durch '/j,stûndig68Kochenmit 12prozent.
AlkaliYeraeift.

0,t090g gaben0,S10tg CO,und0,0518g H,0.V,'UOV g g~UCU U,OtVt g uuu V)VM~K g tt~V.

BerMhnet Mr C~H~OgN: Gefonden:

C '!8,0 'ï7,6"~

H 6,2 &,S,Jti 6,2 5,3, t

Bonzoyiderivat Man erw&rmte âqtumoletulare Meagen

von Flavon und BenzoyIcMond eine Stunde im Ôlbad auf 160~

verneb das erkaltete Reaktionsprodukt mit MethyI&Ikohol und
(

kryataUiaierte das a.bgoschiedene Pulver aus Alkohol uïN.

Dorbe, fast farblose, glanzende Nadoln, die bei 154–155"

achmeizen. Leicht l8slich m Chloroform, etwas weniger in

Eisesaig und
Benzol, sohwer in Âther und kaltem AIkohoL
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0,tM4 g gabea 5,8 com N bei 18,5" und 742 mm.
h_ 11 a m ~~r w
Berechnet fUr CKH,tO,N: Ge(nnden:

N 8,3 3,4"

Einwirkung von Brom. Das in eiskaltem Schwefel.
koMenstoTerhaltene ProdaktwurdewegenseinerUnbest&ndig.
keit (a. allg.Teil) nicht analysiert.

DerausheiBarSchwefeIkohIeDStoffISsungerhalteneEarper
wurde aus Aikobol oder Benzinumkrystallisiert.Goldgelbe,
verfilzteNadelchenvomSchmp.154~ DieselbeSubstanzent-
stand, ala der Benzoesâureesterdos o-Chloraceto-p.kresolsin
einer LMsungvon gleichenTeilenToluol und Xylolmit der
zweifachmolekularenMengep-Bromanilingekochtund das
Reaktionsgemischin der üblichenWeise aufgoarbeitetwurde.
Die Verbindung ist domnach das 6-MethyI-3.[p-brom.
anilido]-flavon (VI).

0,1479g verbrauchten 3,59 ccm n/tO.AgNO,.
Berechnet f!h- C,,H,tO,NBr:

V
Gefanden:

B' l~ ï9,5'~a'

Ûber dia Einwirkungvon Brom auf das Anilido-flavon
in GegenwartvonAlkoholist bereits im aUgemeinenTeil das
Notige gesagt worden; das in der Kâlto entstehendeTri-
bromanilin wurde an 8einemSchmp.ll9" und den sonstigen
Eigenschaftenerkannt und überdiesanalysiert.

Spaltung durch Alkali. Von den verschiedenenSpal-
tungsversuchensei hier nur der wichtigste,der in der K&lte
&asgefahrtwurde, etwaanitherbeschrieben.

0,5 g Methyl-anUido.a&vonwarden znDa.ohstoineSttmde
mit verdûnnterNatronlaugegekocht, um jede Spur etwa bei-
gemengtenN-Benzoats vom o-Phenylglycyl-p-kresolzu ent-
fernen. Dann ûberlieBman die S)ibsta.uzbeieinerTemperatur
von 20-250 etwa 30Stnndender Einwirkungeinermoglichst
konzentriertenabsolut-alkoholischenLSsangvonNatriumâthylat.
Die tiefrote, nach Isonitril riechendeLSsungÏieBbeimVer-
dUnnenmit Wasser unverandertesAusgangsmaterialfallen,
daa zunàchst etwas verschmiertwar, nach einmaligemUm.
kryataUisierenaber den richtigenSchmp.133" zeigte. Seine
Mengebetrug 0,3 g.

BeimAnsauern des alkalischenFiltrates schiedenaich
weiBoFlockenab, die roh bei 168–170 eïnmalaus Alkohol



348 K. v. Auwers u. 0. Jordan:

umkrystallieiert,scharf bei 172,50sohmoizenund sich auch :<
durch die Misohproboaïs das obenerwatmteN-Benzoat er-
wiesen. Die Ausbeutebetrug etwa0,15g.

SpaltungdnrchJodwasserstoffs&ure. AlaO,8gSub.
stanzmit8 ccmJodwassersto~s&urovomspez.Gew.Ï,7 erw&rmt :)
worden,trat bald eine zinnoberroteFarbe auf; naoh kurzer
Zeit ging das Flavon in LSaung,jedoch begannsich gleich- a

zeitigein danHesÔt abzusoheiden.Sobaldnach etwaS Stdn. i
dieFmssig~Mtwiederheller gewordenwar, lieBmanerkalten,
woboidaa 01 eratarrte und aas der L8sungdankelgefarbte
KrystaUeausfielen. Man filtrierte ab, behandeltemit Soda
und sa-aertewieder an. Die sich aassoheidendenfarblosen
Bt&ttchenwurdenaïs Benzoesa-nra erkannt. Das ursprttng-
liche Filtrat gab.nach Zusatz von HborachQssigemAlkalian
Âther reichlicheMongenAnilin ab. r

Einwirkung von Natriam&thylat anf Vorbindongom
vom Typus R.CO.C~.NH.C.H,.

¡

a) Aïs oine LBauDgvon m-Anilido-acetophenon in
starkem alkoholischenNatrmm&thylat24 Stunden bei etwa
20" stand, achied sich ein weiBesNatriumsalzab und die

Fittssigkeitroch nach Isonitril. Bei der Wasserdampfdestilla-
tion ging Anilin ilber; aus demROckatandim Kolbenwarde
beim ADeâcemBonzoesâure erhalten.

b) Bei einem zweitenVersuch konnte man nach halb-

st&ndigemKochen die gleichonReaMionaproduktoisoliereB.

c) Das Benzoylderivat des Anilido-acetophenons
blieb 80 Stundenmit NatrinmâthylatIBaungbeiZimmertempe-
ratar stehen. BeimEingieBenm Wasserschiedensiohetwa

76% des AQBgangamatenalawieder nnverândertab. Dem
Filtrat wurdedurchAther etwasAnilin entzogen i nachdem
Anaauemerhielt man kleine Mengenvon Benzoeaaure.

d) ÂhnHchverliefein Versuch, bel dem Stundeer-
wârmtwnrde. t!

e) Alsznoinerkonzentriertenabsolut-alltohoUsohenLSstmg
von 0,5 g o-PhenyIglycyl-p-kresol in der Wârme20 com
oiner starkenÂthylatt3annggegebenwurden,schiedsichsofort
das NatriumsalzdesPhenolsans, und erst nach etwa stûn-

digemErhitzen trat oin maBigerIsonitrilgeruchauf. Nach
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É, dom EingieBenin Wasser wuïdodie geringeMengedes ge.
bildeten Anilina mit Âther ansgeschutteit;beim Anaauern
der wâBrigenFlOasigkeitfiel der a!Iergr8BtûTeil des Aus-
gangsmaterials etwaa verscbmiertwieder aus; durch Soda
konnte ans diesemProdukt nur eineganzgeringeMengeeiner
Saure ausgezogenwerden.

f) Bei einem ahniichenVersuch mit dem N-Benzoat
des Phenyiglycyl.kresols wurdefast genaudie angewandte
Mengedes Ausgang9k8rpersanYer&ndertzartickgewonnen.

Im AMchluBan dièseVersucheaeinochUberdieSpaltung
des m.AniUdo.acetophenons durch Phenythydrazin be-
richtet.

Die ersteBeobachtungwnrdean einerLSsnngderbeiden
KSrper in Eisessiggemacht,die auf 1 Moldes Ketonsetwas
mehr &ls 1MolPhenylhydrazinenthielt und 18Stundenbei
Zimmertemperaturstehen blieb. Daa Reaktionsprodukthatte
sich dabei in gelbenFlockenabgeachiedcB.

In 8ch8noa,atahiglanzenden,gelbenNadelaerliieltman
dieselbeSubstanz,als man zu einer esaigaaurenL8sungvon
PhenylbydrazineinoAufIostingdesKetons in etwaSOprozent.
Alkoholgab und ûber NachtstehenlieB.

Die Analyseergab,daBdasbekannteOsazon deaPhenyl.
gtyoxala vorlag.

0,1002g gabon0,:8Hg CO,und0,0569g H,0.
Bereehnet fUr C,.H, Gefunden:

C 76,4 7C,6"
Il 6,8 6,4.

Den Schmelzpunktfandenwir, wie Bouder'), bei 148";
Müller und v. Pechma-nn~ sowieL&ubmann*)geben162"
an. Mit Eisoncbloridgibt der Kôrpereine tiefroteFa~bnng.

Homologe und Substitationaprodukte des 6.Methyl.
3-anilido-flavons.

Die Darstellungaller dieserVerbindungengeschahdurch
Kochen der Komponenten:Ester des o.Chloraceto.p.kresoIa

Î ') Ber.31,2496(1888).
*)Ber.22,2669(1889).
") Ann. Chem. 2t3, 847 (1888).
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und Base in Xylol oder einer Mischungvon 80" Xylol
und 20" Toluol. DieseaGemischemp6ohltaich besonders,
wenn die Reaktionsprodl1ktezur Verbarzangneigent Auf-

gearbeitetwurdestets in derbereitsbeschriebenenWeiae,nur
wurde die LOaungvor dem Niadunstenmoiatmit StJzs&urc

durchgeschilttelt,um etwa unvefa.ndertaBase zu entfernen.

Zum UmkrystaUisierender Rohproduktebenatzteman in der

Regel Aïkoho),nôtigonfaUsunter ZusatzvonTierkoble.

6-Methyl.3-[2"-methyl-anilido].ftavon.') Aue dem
Benzoesaureestefund o-Toluidindurch lOstiladigesKochen.

Wanderungsprodaktwar nur in Spuronentstanden.Ausbeute:

15" der Theorie.

LeucbtendgoldgelbeNadelnvomSchmp.107–108 Lôst
aich in konzcntrierterSchwefelaatu'amit tiefgelberFarbe und

grtialicherFluorescenz.

0,~55 g gabon 6,16cem trocknen SttchBtofFbei 15,6" n. 746,5mm.u~ni~j; j;!tu<}u o,n;uMtt) truuimcu onuttemu um iu,u' u. ttu,

Berechnet ?<- C~H~N: Gefanden:

N 4,1 4,0'M ~,v~j).

6-Methyl-3-[3"-methyl-&nilido].na.yon. Ans dem

Benzoesâureesterund m-Toluidindnrch 7stûndigosKochen.

Wanderangaprodaktwar nicbt aachwoisb&r.
Lebhaft gelbe, glânzendo Nadeln Yom Schmp.118–119".

0,1400 g gaben 6,86 ecm N bei 19" und 746 mm.

BereehnetfUrC~Ht.O~N: Gefunden:
N 4,1 4,S" ·lU.

6.Mothyl.3'[4".methyl-a.niltdoJ'i'lavon. DioserKërper
wurdeschonfrtihervonAuwers nnd K.M&ller') in toluoli-

scher L8sttnggewonnen.DanebenentstanddurchWanderung
des Benzoylsdas N-Benzoat dos o-[p-Toly~glycyl]-p-
kreaola, das bereitsbeschriebenwurde.

Das Flavon bildet intensivgelbe, verfilzteNadeln und

schmilztbei 149,5".

0,2088 g gaben 8,2 com N bei 81' und 749 mm.

Berechnet fiir CMH~O,N: Gefandon:

N 4,1 4,4' ·

') K. Mûtter, Dissert.8.1t.

') A. a. 0. S. US; DIasert.8. 70.
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6-Methyl.4'-methoxy.8.anilido.fla.von. Aus dem
Aniss&urûeater~)und Anilindurch6atNndigesKochen. Wan-
derangsprodtiktentatandnicht. Ausbeute: 12" der Theorie.

Goldgelbe, flacheNadeln von starkom Glanz. Schmp.:
161–152~. Die IjSauagin konzentrierterSchwefelsauroist
intensivorangefarbigund ft~oreaciettgrUn.

0,1488 g gaben 6,3cem trocknen SUcketotF bei 16" uud '!44,5 mm.~mou «,<M~tttm«j<mcu ouctmMtn oot 10- Umt ~44,
Berechnet fOr C~H.~N: Gefmxien:

N 8,9 4,0<IV.

6Methyl.4,4".dimethoxy.3.anilidoflavon(IX).
Eine Loaung von Aniasauroesterdes Chloraceto-kresolaund
vonp.Anisidinin Xylolwurde4 Stundenlebhaftgekocht. In
demRe&tttionagemiachHeBeichkeinWanderangsprodaktnach.
weisen,jedoch wurde auch das Flavonderivatnur in einer
Ausbeutevon knapp 6' der Theorieerhalten.

Der KCrper tritt in zweiFormen auf: aus Alkoholkry.
etaUisMrteer in schmalen,langgestreckten,orangegelbenPlatten
mit abgeschr&gtenEnden, die anfangs nach geringemEr-
weichenbei 143" 8chmo!zen.NacheicigenTagenwar jedoch
der Schmelzpunktauf 165–166" gestiegen. Auch war die
Substanz jetzt in Alkoholund Benzin schwererl6s!ichals
mvor. LieBman geschmoizencProben erstaTrenund erhitzte
von neuem, so wurdein einemFall wiederder niedrigere
Schmelzpunktgefunden,in den anderenjedochregeIm&Bigder
hohere. Wegender schlechtenAusbeutenwurdeaufdienahere
Erforachungdieser Verhaltniaseverzichtet

0,08'!l g gaben 0,2083 g CO, and 0,0497 g H,,0.
Berechnet far C~H~O~N: Gefumdem:

C 74,4 74,5<
S 5,5 6:7 “.

Bel einemzweitenVersuchwurdeversehentlichdieLoaung
von Ester und Base l&ngeraZeit nicht znm Sieden erhitzt.
Man goB die LSsMgvon den &u8gescMedenenfestenMaaaen
ab und zog diese mit heiBemAlkoholaus. So erhielt man
farbloseBIattchenvomSchmp.198–199",die sich alsAnia-
anisidid erwiesen. Ein Teil des Esters war also lediglioh
veraeiftworden.

1)Aawera,Ber.43,2t97(1MO).
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Daazar TrockneeingedampfteFiltrat liefertebeimVer.

reiben mit Mothylalkoholoin bla8gelbesProdukt, da~ sich
zumgrSBtenTeil in siedendomAlkoholteste. Dersehr goringe
orangeroteRtlckst&ndschmolzbei 160–1610, beataDda!ao
im wMenttichonaua der hochachmelzendenForm des Flavon.
derivates. Der ~koboUschoAuazugUeBbeimErkalten farb-
lose, tierseitigePlatten ansfaUen,die konat&ntbei 172-H3"
schmotzon.Da der Kërper in Alkali ISsIichwar und durch
Saufea uaverandeTt-wiedcraasgof&lltwurde, muBte or das
Produkt einer Wanderung,das N-Anisylderiv&t des o-[p-
Methoxy-phonyiglycytj.p.kresola (VIIt) darstellen, was
durchdie Analysebestatigtwurde.

0,0861g gaben0,22&1g 00, und0,0458g H,0.
n" na_ nBereehMt fUr C~H,,O.N Gcfundenz

C T,t 7),8~
H

6,9,

C-Methoxy.3.a.nilido-flavon und Derivate.

Zur Darstellung des Ausgangsmaterialsfttr die in der
UbersohriftgcnMnte Verbindung,des Benzoosa.ureeBters
~omo-Chtoraceto-p-methoxy.phenol, erhitzteman S.qut-
moleku!areMengenvongechlortemKetonundBenzoylchlorid
2 Stundenim OIbadauf 146". HSheresErhitzenist sch&dUch,
da aich dann em Teil der Substanzunter Schwarzf&rbuDg
zersetzt Man verreibtdas RohproduktmitMethylalkoholund
krystallisiertes aus dem gleichenMittelum.

Lange, wei8e Nadeln oder HachePrismenvom Schmp.
96–97". Ziemlich leicht lasliohin Alkohol, schwererin
Methylalkoholund Benzin.sehr achwerin Petrotâther.

0,i!49Sg verbranchten 7,80 ccm N/10-AgNO,..».ww
')UU~¡¡II u~:V·nSyVa·

Hereehuct für C,,H,,0<0: Ge~nden:
",6 11,8 ·"t°/o'

DerEster wurdem der SbHchenWeiaemit Anilinzum
Flavon kondensiert. WanderuBgsproduMentstandnichtda-
neben. Ausbeute:17< der Theorie.

Lange, kra.ftig gelbe Nadeln vom SchmpJ33–134<

0,1199g gaben 4, cem N bet 20<'und '!41 mm."t" ~<-M%tt* ~~< \tu jL~ uc~ &u uuu t~w mn).

BMeehnet far (~N.,0~: Gefunden:
4,1 4,4"
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6-Methoxy.3.[3~mothyt-anilido]-fla.von. Aue dom
Benzoesti-ureesterund o-Toluidin durch SstttndigeaKochen.
Ausbeute:45"~ der Theorie.

Lebhaftgelbe,gl&nzendeNadelavomSchmp.162,6–163".
Leicht l6sUchin Âther und Chloroform,schwerin Alkohol
und Benzin,fast unl8aMchin Potrolather.

0,1883 g gabon 4,9 ccm N bai 20" und 754 mm.""k m: wum

Borechnet Mr C,,H,.0,N: Gefunden:
3,8 4,1<

6-Methoxy.3.[2",4".dimethyl.anilido].flavon. AnaJogmit aa. m-XylidindurchCstandigesErhitzengewonnen.
Intenaiv grUcstichig.gelbeNadelnvomSchmp.95–98,5".

DerKôrper zeigt,namentlichin nicht vëûigreinemZustande,
starkenPleochroismus,indemvon zweieinanderbenachbarten
Pnsmena&chendie eine heUgrau,die andere atark gr~nUch.
gelb erscheint. Die nâhereUntersnehangder Kryetalleergab
folgendes:

Kryatallayatem:monoklin. Am h&uSgstentraten an den
bis 1 mm langen Krystallen langgestrecktePinakoidBachen
(010)auf. Die Ebene der optischen Achsen liegt aenk.
reoht zur Symmetrieebene.DieMittellimedesspitzenWinkela
der optischenAcheenbildet mit der c-AchseeinenWinkelvon
etwa 90". DieDoppelbrechung ist atark,und zwarpoaitiv.? Die maximate ANsISschungaachiefa auf (010)gegen die

sc; langgestreckteKante botragt im Mittel 13"6~
0,1398g gaben 6,05 ccm N bei 210 und 748 mm.

Berechaet fOr C,,H,tO,N: Gefoaden:

8,8 4,0.-f~~o*·

6-Methoxy-3-[4~methoxy-aniiido]-fIavon. Ausdem
BenzoeBaureesterund p-Anisidin durch &at<lndigesKochon.
Ausbeute:10" der Theorie.

Haaifeino, hell orangegelbe Nadeln vom Schmp. 120–121".

0,1402 g gaben 5,0 ccm N bei 19" and ?46 mm.

Berechnet fur C,,H,.0<N: Oefaadea:
N S,8 4,0~.
~l "'° 4,0" ·

Das 6,4'-Dimethoxy.3-&nHido-flavon wurde in ao
geringerAusbeuteerhalten, daB es nichtgonaueruntersucht
werdenkonnte. Der zu diesemVersachdienendeAniss&nra-

Journalf.prakt.Chemtet2(Bd.tQ?. oa
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ester des o.Chtoraceto-p-methoxy-phenoiR wurdein der
ûMichenWeise durch eiNBtûndigesErhitzen des gechlorten
Ketoas mit Aoisoyichtondgowonnen.

SchneeweiBe,haarfeine,lange Nadelnaus Methyl&lhoho!
oderBenzol.Sehmp.:109,3–110,5".8chwer!MichmMethy!.
und Âthytaikoho!,maBigleicht in Benzol.

0,t847g verbrauchten 4,0 ccm n/tO-AgNO,.

Nefcchnet fur C,,HttO,Ct: Gefunden'
CI t0,6 10,5<

n -1-
S-Anilido-flavon.

Um dieses einfachsteAniHdo'Savonzu gewinnen,stellte
man zuDa.chatdurch SattludigeaErhitzen von o-Chloraceto.

phenolund BenzoytcMoridauf 150"den Bonzoeaaureeater
des o<Chlor&coto-pheaol8 dar. Er warde mehrfach aus
Benzinund ausMethylalkohol,anfangsunterZusatz vonTier-

koMo,umkrystallisiertundbildetederbe,farblose,glasgtanzeude
S&ulen.Der Schmelzpunktbliebunscharf,denn die Substanz
begann bei 75" zu erweichenund schmolzbei 81–82" za-
aammeo. Ausbeute:60~ dor Thoorie.

0,1259 g verbnmcbtou 4,45 ccm n/tO-AgNO;). j

Berecbnet ftit Ct,H,tO,C): Gefandeu:
Cl 12,9 12,6" ·*«)« t<«/,).

Duroh4atdndigesKochenmitAnilinin xyîotischorLësung
wurde der Ester in das Anilido-flavon übergeführt.

Hellgelbe,glânzendeNMeIchenvomSchmp.tl6".

0,1458g gaben 0,4309g 00, und 0,0676g H,0.U- -0-11--

BereehMt <~r C~H~O~N: Gefaudeu:
C 80,4 80,6
H 4,8 6,2,

VerschiedeneVerbindungen.
Im folgendensteîlenwirkurzeAngabenObereineReibe

von Substanzenzus&mmen,die bei vcracMedanenVersuchs-
reihen gewonnenwurden. Zwar bietendie einzelnenK8rper
an sich keinInteresse,aber dieKenntnisihrerSchjneizpunkte
und sonstigenEigenschaftenkSaate doch gelegentlichvon r
Natzen sein.
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as*

ÂthyUtther des o-Aceto.p-ttresots. Wurde durch

Koehenvon o-Aceto.p-kresolmit alkoholischerKaM&ugeund

Jod&thylauf demWasserbadeunter QuecksilberverscMaBdar<

gestellt. WeiBoNadeln aus Petromther. Schmp.:44–45".
In den metstonorganischonMittelnsehr leicht l3s]tch.

0,t874g gabon0,!)08tg CO,und0,t303g 1~0.
Borechnet far CnH, Gcfunden:

C 74,1 74,0"

H ~9 7,8 “.

Âthyl&ther dea p-HomoaaHcyls~tn'e-Uthylestera.
Aus~-Kreaotinaa.ure&thylester,BromB.thylund Na.tnuma.thylat
na Rohr bel 100". Fa.rMû3e8ÔL Siedep. 143-143,5

1 0,t<0g gaben0,8785g CO,und0,1048g B~O.
Berochnet fUr Ct,H,,0,: Gefunden:

C 69,2 69,8"
H ?,<'“.

A4 1

2 o-[N.MetbyI-phetiylglycyt]-p.k)'esol, CH~.C.H~OH).

CO.CHj,.N(CH~).C~ 5g o-Chloraceto-p-krcsolund 5,8 g
Monomethylanilinin 50 g Alkoholwurden 4–8 Stundonauf
demWasserbadegekocht. BeimEingieBender schwachrat-
Itch.br&anenFl&ssigkeitin WasserBchiedsich dasReaktions-

produktzun&chstôlig ans, wurdeaber rasch fest und konute
aus Methylalkoholamkrystallisieftwerden. Die Ausbeute
wargut.

Gl&nzendeBlattchenvomSchmp.87–88". Leicht l&alich

in Chloroform,Eisessigund Benzol,m&8igin Âther, ziemlich
schwerin Alkoholund Benzin. Wird vonS&urenundLaugen
aufgenommen.

0,3388 g gaben 16,8 cem N bei 23" und 752 mm.

Bereehnet fBr OteH,,0,N: Gefunden:

N 6,5 S,6" ·

Der Benzoeaâureostor dieser Verbindnngwurdenach
derPyridinmethodedargestellt. SchwachgelblicheNadelnaus
Alkohol. Schmp.:120-121 o. Leicht ISsIichin Âthor und

Benzol,achwerin Alkohol,sehrschwerinLigroin. DieLôsung
in konzentrierterSchwefeIsS.uresieht citronengelbaus.

') K.Müller,Diesert.S.67.
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Der gleicheKôrperentstand, ala manden Beazoea&ure-
Mter des Chloraceto-kresolsund Methylamtinin Benzol8 bis
10Stundenkochte.

0,2010g gaben0,56&9g CO,und0,1023g H,0.
Bereohnet fttr C;,H~O,N: Geftmdon:

C 76,9 '?6,8"
il 6,7,")'!)'m ·

Aniss&ureester des o.[K-Brompropto]-p.kreao!8.
Wurde durch28t)lndigesErhitzender Komponentenauf 160"0

gewonnen.FarMoa~derbePnsmenausMethyMttoho!.Schmn.:
86,8-87,5".

0,132'!g verbrauchten8,56cemn/10.AgNO,.
Bcreehnet Mr C~H~O~Br: Gefonden:

B' 21,2 ai,4< ·

44 1

o-[«.Methy!.phony]g!ycyt].p-kre6oI, CH,.C~(OH).

CO.CH(CHs).NH.C~. EineL3snngvon 8 g o.Brompropio.
kresol und 2,5g Anilinin 80 cemAlkoholwurdeeine Stunde
aaf dem Wasserbadegekocht. Beim Abkablendurch Eis
schiedensich hellgoiboNadelnab, die aus Alkoholumkry.
staHisiertwurden. Derbe, fast farbloseNadelnvomSchmp.1
96,5–97,& Ziemlichachwerloslichin kaltemMethyl-nnd
Âthy!al!:ohoL }

0,1375ggabeu7,0comNboi20"und748mm.CIl 0- w rnw w 14Y~ 1iV 1L17L~

Berecbnet fBr C~H,,0,N: Gefanden:
6,5 cj~.

Anissâareester des 2-Chloraceto-5-methoxy-phe.
nols. Daa zugrundeliegendePhenol wurdemit Aniss&ure.
chlorid im Olbadauf 140"erhitzt. WeiBe,verfilzteNadeln
vomSchmp.162,5–153". Wird am bestenaus einemGemisch
von Acetonnnd Alkoholumkrystallisiert,Schwerloslich in
Methyl-und ÂthylaikoholsowieBenzin.

0,1840 g verbranchten 8,5 ccm n/iO-AgNO,.

Beteehnet f)lr C,,H~O,Ct: Gefnaden:
Ct t0,<! 10,6%.

u~-Di&cetyl-o.phenyIglycyl-p-kreso!. Der Stamm.
kSrperwurde1 StundenmitEasiga&ureanhydndundNatrium. ?
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acetat auf dem Wasserbadeerwarmt. Das Rohproduktver*
rieb man mit Metbylalkoholund krystaUisiertoes mehrfach
ansAlkoholum. Derbe, gta.sgl&nzendePrismenvomSchmp.
123–124".

0,1702 g gaben 0,65 ccm N be: 18° und 762 mm.

Berechnet ftir C,,Ht,OtN: Gefundcn:
N 4,3 4,4'*f~0'

N-Acetyl-o-phenylglycyl-p-kresol. Um sicher zu

sein,daBdie ebenbeschriebeneSubstanztatsâchlicheinDerivat
dosPhenytglycyl.kfesolaund Dichtein Chromonwar, führte
manaie durch gelindesErwarmenmitNatronlaugein das zu-

g6h8rigoN-Monoacetatüber, das zum Vergleichauch darch

etOndigesErhitzendesPhenylglycyl-kresolsmitAcetylcMorid
bisauf 160" dargestelltwurde.

Farblose, vieMeitigoBl&ttchenaus Alkohol. Schmp.:
152–1630.

0,1499 g gaben 6,6 ccm N bei 18° und 752 mm.v~~vv ~<M v~v ~~u< uoâ ~o uuu ~u~ mm.

Berechnet far C~H~OtN: Gefunden:
N 4,9 6,0" ·
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CherThiophenole.Vï.

Cher TMopheMiSthe)'des Trlphenylmethans und
die f&rbverttefcndeWïrkuBg der AtkyïmcreaptegrMppen.

Von

K. Brand und 0. Stallmann.

(E:ngegangonam1.Februar1924.)

Vor einigerZeit verSffentUchtonwir in denBerichtender
dentachenchemischenGeseUschftft')eine vorl&u6goMitteilung
ttberThiopheao!ittherder Triphenylmethanreiheund die ~rb-
~ertiefendeWirkungder Methytmercaptogmppe.Die damals
Dochim Gangebefindlicheeingehendechemischeundoptische
UnteMttchuDgder erhaltenenVerbindungenwurdevorI&nserer
Zeit abgeschlossen,und wir gebenjetzt die gewonnenenEr.
gebnissein m8g!ichsterEOrzewieder.

Der Weg, der uns zu den o-Methylmercapto.triphenyl.
carbinolenfuhrte, wurde schon fruher beschrieben~),wir be-
schrankenunsdaherhanteauf dieWiedergabevonErganzungen
und neuen Boobachtungen.o,o',o"-Tri!nethyltnmercapto4ri-
phMyl.c&rMnol(ÏII,H==OH)erhieltenwir auso-Methylmorcapto-
benzoes&ure-mothylestorund o-Methylmercarpto-phenyI-magne-
ainm-bromid.Es krystallisiertin zweiFormen. Die eine, aus
Alkohol,sechsseitigePriamen, achmilztbei 180",die andere,
rechtwinkligeBlâttchenaua Benzol und pr&chtigeOktaeder
ausChloroform auchaus Âther schmilzt bel 190". Beide
Formenlassen aichineinanderüberführen.

Alle drei o.Methylmercapto.triphenyt-earbinoIekonntenzu
den o-Methylmeroapto-tnphenyt.methanenredaziert werden
(ï, IT,ni), und zwardas o-Methylmercapto-triphenyl-carbinol

') Ber.M,1~8(1921);vgL auchden k~zen BeHchtaber den
VortragvonK.BrandaufderHauptvereammlungdesVereinsdeutacher
ChemikerlnHambarg,Chem.-Ztg.1$22,554.
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(I,H=OH)mitZinkstaabundEisessig,o.o'-DimethyJdimercapto.

(It,H=='OH)undo,o',o"-Trimethyltrimercapto.tr)phenyt-carMuol

(111,H==.OH)mit Alkoholnnd Chlorwasserstoffnach Kauff-

manu und Pannwitz'), da hier Zinkstaub nur wenigzur

KrystallisationneigendeProduktelieferte.

CdU,
go CH88 C°H6fiCH°

&3:>c-r"' ~fT

0 ~"kJ
i. n.f.

~') OSO,.OCt~
t.SCH, CH,.M.CH,

CHaS CH8.CH3 H

0 "u u"

a

m. ïv.

o*Methylmerc&pto-tnphenyl-metha.n(I) lagert ein Molekûl

Dimothylsulfatan. Das aus dem Stdjfbnium-aatf&t(IV) mit

JodkaliumgebildeteJodid spaltete sehr schnellJodmethylab

undhatte achonnach domTrocknen30~ seinesJodgehaltes
verloren.

AuchdieDarstellungdero'Methylmercapto-tnphenyï.chIor.
méthane(1~11,III, H==CI)bot keinenennenswertenSohwierig-

keiton; aie entstehenbeim Einloit~nvon trockonemChlor-

wasserato~in die a-therischeLSaungder Carbinole.Bei Be-

reitung des o,o'-Dimethyldimercapto-triphenyl-cMor*methan8

(II,H=='C1)muBtedie ChlorwasseratoSzufuhrrechtzeitigunter-

brochenwerden,andernfallaging daa ausgesohiedeneChlorid

wiederin LSsuag. Diese rote L8suag hinterlieBnach dom

Entfernendes Âthers einen Rtickstand,der beimBehandcin

mit Alkohol ein einzigesMal farblose, danne Tafela vom

Schmp.158" lieferte. Sie waMachlorfreiund lostocsich im

Oegensatzzum Carbinolin Eisessigund in MineraMnfenmit

roter Farbe. Wir hoSen, die Natur der Verbindung,deren

Analyseetwa auf die Formol C~H~OS~(gefandenC 72,3;

') Ber.4&,'!66(1812).
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H &,8,S 17~) stimmt, aufM&reozu konnen, aobatd wir
ihre geMnenBiidungsbedingungenermitteit haben.

Dieo Methylmorca.pto.triphenyl.carbmolegebenmitEisen.3.
und Zian-4.cb!ondgrtiniichebiaschwarze,schmierigeDoppeL
verbinjungen,die bisher nichtItfyat&Htaierienund sich an der
Luft raaohzersetzteN.

GeIegentHchder Bereitungdes o-Jod.phenyt-methyhuMds <
haben wir aMSdiesemmit KupferbronzenachUHmann') das
o,o'.Dimet!iytdimcrcapto.biphenyl(V) dargestellt. s(

CH.S.C.H.-C.Ht.SCH,.
~) V. (2')

Das fdr die HorateUungder p-Methylmercapto.triphenyl.
carbinolo~)n8tigep.BromphenyI.methylsuMd(VII)erhieltenwir i
nach MgendemSchéma:~) e

8-––-8 SN. SCH, ?

~0-0û-~û–ût
s~ s~ f

SCH, SCH,

–~ 2
VLJ

–~ 2
fvn.j

·

NH, &

p-Amino.phenyl.methy!su!6d(VI) ist auch mit &berMtztem
WasserdampfschwerBtichtig,aberseineReindarsteUuDggeUngt
auf dieaemWogedoch bei einigerGeduld. Bei CberfUbruagdes p-Amino-phenyI.methylsaMds(VI) in die entsprechende
Bromverbindung(VII) stieBenwirauf die gleichenSchwierig.
kettea wie bei der o.Verbmdung.*)Doch schiedsich hier
beimZusammengieBender p-Methylmercapio-beBzol.diazonmm-
salfatlSaangmit der Au&chwemmungvon Eupfer.l-bromidin
KaUumbromidtSsuagein ziegehoterNiederscMagaus, der nach ¿
dem Absaugenaasgewaschenund analysiert werdenkonnto.

') Ann.Chem.332,67(t904). g
*)EineandereDamtcUttagamethodevgt. Brand a. Vo&t diea i~

Joarn.[2]1$7,383(t924).
*)Etnzeihettenvg].im MpedmeoteUeaTêt)undin denGieBener

DtasertahonenvonO.St&UmannnndLohr.
<)Ber.M,1578(1921).
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SeinKnpfergehaltentgprichtder Verbindung(C~Br.SCH~).
2CuBr(VIII), die dem von Werner und Maiborn) beschrie-

i bcMnDimethylsulSd.kopfer-l.cHoridanalogznBammengeaetzt
ist. Mit konzentrierterSalzs&uregibt die rote Doppelverbin.
dungein 8ligesHarz, das bei der Destillationmit Wasser.
dampfreichlichp.Brom-phenyI.methylsuIËd(VU)liefert.Analyse
und Verhaltendes roten Niederschîageamachendie von uns
in der vortâungenMitteitang~)ausgesprocheBOVermutung
wahrscheinlich,daB sich beim Ersatz der Aminogruppedes
Ammo.pheny!.metby!su!6dsdarc!tHa!ogenusw.zuaâchstKap&r.
doppelverbindungenbilden,die erst beimBehandelnmit kon-
zentrierterSatzs&urevollst&ndiginihre Komponentengespalten
werden.

EntgegenandererAugaben~)lassen sich sowohidas reine
p-Jod- als auch das reine p-Brom.pheny!methytsuI6dsehr
leicht mit Magnesiumin Gegenwartvon Âther in Reaktion
bringen,woraufûbrigensschonGattermann4) hingewiescnhat.

p-Methytmercapto-pheDyl.magnesiom-bromidreagierte,rein
âuBertichbetrachtet,mit Benzophenonin ganznormalerWeise,
aber widerErwartenliefertedieentstandeneDoppelverbindung
beimZersetzenmit Wasser nur wenigp-Methylmercapto-tri-
phenyl-carbinol(XI). Die Ausbeutean Carbinolkonnte auch
durch Anderang der Veraachsbediagangennioht verbessert
werden. Neben dem gesnchtenp-Methylmercapto-triphenyl-
carbinol(XI)fanden wir unter den Reaktionsproduktenauch
Phenyl-methylsulfid(XH)andp,p'.Dimethy!dimercapto.bipheayl.)

') Z.f.anorg.Chem.1&,13(1897);vg!.auchPfeiffer, Organische
MotektttveAindg.S.185.

') Ber. &t, 1573 (1921).

') Th.Zinckeu. P.JSrg~Ber.43,8448(1910).
*) Ann. Chem. S93, 215 (t912).

') ZumVergleichmitdemaufdieacmWegeoutstehetidenp,p~-Di-
methytdunereapto-bipheoylwurdegemeinsammitHerrnVogt vgl.
Inang.-DiM.G!eBen1M1-das p,p'-DImetbyldimercapto.biphenyldurch
Erhitzenvon5g p-Jodphenyt-methy)f)ut6dmitKupferbronzenachUll-
mannauf leo"dargestellt.DieerkaltcteSchmeizewurdonachdem
ZerkleinernwiederholtmitTolaolauogokochtunddieLSsuDgennach
demAMItriM-endesKap~cravomTolaolbefreit.AHsdemROc~atand
wardedaap,p''Dimethytd:mercapto-biphet)ytin weiBen,gMnzeadoa
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Nach den MrzHch von J. Meiseaheimer nnd J. Caaper') )t
iiber den Veriaaf der Grign&rdschea Reaktion ge&uBerton
AnsichtonsoUta sich die BUdungdes p-Methylmercapto'tn. E

phenyl-carbinola(Xt)eotaprechendMgeodemSchémavoUziehena

SCH.e 8CH. (

ù 0
~) /0(C,H.), ) .CO(C.H~ i

~C. ~<.«,H.,nr r

'son. J

0
i

~<c.
u,o

.r
o~

X. Br

SCH.
j

n

CA.Y" X)H CA.8CH,,(C.H~CO,

~C–OH+Mg~ +Z(CA),0. XH. &

XI. 2(C,H,),0,Mg(OH)Br ]

Die Neigungdes Methylmerc&pto-phenyh'eates,don Platz
am Magneammmit demam Benzophenon-carbonyl-koMenstoif
zn vertaaschen, scheint nicht groB za sein. Daher Bndet
wahrscheinlichUmlagerungder VerbindongIX in die Ver-
bindungX nnr in geringemUmfangestatt. Eommtnun die
Reaktionsmassemit Wasser zusammen, so zerf&t Verbin-
dnagIX in Pheayl.methy!8ul6d(XII),Benzophenon,Âtherund

MagneMum-oxybromid,uadVerbindangX in p-Methylmercapto-

BtSttchenerhalten,diegem&BdenAngabenvonObermeyer- Ber.30,
2932(1897)– bei186"6chmo)zen.

0,17t2g gaboa0,3S!t4g B&SOt. ¡
Berechnet fnr C~HnS,: Geftmden:

S 26 25,8" ·

')Ber.6A,t655(192i).
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triphenyl-carbinol(XI), Âtherund Magnésium,oxybromid.In

dieserWeise wUrdedie geringeAusbeutean Carbinolihre

KrM&ruagfinden. Da der gr&RteTeil des Magneaiamamit

demp-Brom'phenyl.methylsuIndin Reaktiontritt, so muSzu-

Bâchstdie Frage nochoffenbleiben,ob das unter denReak-

tionsproduktengefundenep.p'-Dimethyldimercapto-biphenyïnur

gom&BGleichung

2(t)CH,S.C.H,.Br(4)+MgMgBr,+CH,8.C.H~-C.H,.8CH,
(4) (4')

oder aber auf eine andereWeise enttttandenist. Vielleicht

bietet sich Gelegenheitj die hier obwaltendenVerhâltnisse

genauzu kt&ren.

p.Methy!morc&pto-tnphecy!-carbinot(XI) iat inzwischen

vonA. Bistrzycki und F. Ktiba.*)beschriebenwordenund

zeigtdie von diesenbeidenForschemundauch vonW.Vogt~)

angegebenenEigenschaften. In Eisessig-Schwefeta&nreund

-S&!z8&arelôst es sich,wie wir schon&'<ihermitteilten~),mit

rotvioletterFarbe.

p,p'-DimethyIdtmorcapto-tripheny~carMnol(XIII)erhielten

wirausBenzoesanreesterundp-Methytmercapto.phenyt-magne-
Bium-bromid.Trotz rein a-uBerlichnormalenReaktionsYerIaafes

warauch hier dieCarbinolauabeutemâBig.DieGrandehierfûr

sinddiegleichenwiebeimp.Methyïmercapto-tDphecyl-carbinoI.
DMCarbinol zeigt die von W.Vogt~) angegebenenEigen-
schaften,schmilzt bei lit Iôst sichin Eiaessig-Minerals&ure
mit blaagrQnerFarbe, gibt ein bei 195"achmeizendeaPer-

chlorat prâchtig bronzeschUIerndeKrystaUe und mit

Quecksilber-2-undZian*4.cMoridgut krystallisierendeDoppel-
satze.VonZinkstaubundEisesaigwirdes zump,p'.Dimethyl-

dimercapto.triphenyl.methanreduziert(XIII, OH==H).

p,P~p"-Trimetbyltrimercaptotriphenyï carbinol (XVII)
wurdeana p-Methylmercapto-pbenyI-magnesiuïa-bromidund

p.Methytmerca.pto-benzoesânfe-methylester(XVI)erhalten. Zu

diesemgelangten wir folgondermaBen:

') He!v.chim.Acta4,8f2(t98t);Chem.Zentralbl.1922,ï, n46.

*) W.Vogt,Insog.-DMB.GieBen.
*) Ber. M, 15'!8 (1921).

loa.og.-Dtes.,GHeBeai92t;vgLMchBrandu. Vogt.
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e 0

J~
C<g~ ~OH.

J –>-
> txtv.j –>-

jxv.j
–~

xvd

8CH, SCH, ~}CH, ~cn, h

Auch dieAusbeutean diesemCarbinollieBza waMehem
ûbr:g, Tgl.oben. Das bei 128" achmeizendeCarbinolf&rbt
sichachonin der Laboratoriumalaftblau und gibtmit Sa.urcn
intensivbbavioletteSalze, aogarEisessignimmtes mit blauer
Farbe auf. Es gibt oin PorcMor&t,prachtvotl,goldk&ferartig
sohinerndeSSulenvom Schmp.220 und Doppelsalzemit
Qaeckailber.2.und Zinn-4-chlorid. Das Carbinolta8t aich
zum entsprechendenTnmetbyltrimercapto.triphenyl-methan
rodazieren.

Alle dreip-Methytmercapto.triphenyl.carbinolozoigendie
von v. Baeyer und seinen Mitarbeiternan den p-Methoxy.
triphenyl.carbinolenbeobachteteunangenehmeEigenschaft.in
nicht ganz reinem Znstande nur schwerzu kryatallisieren,
wodarchdie Auabeutean reinen Carbinolenweaenûichver- °
mindertwird.

DieÛberftthrttngder p-Methyltnorcapto'tnphenyl-catMnole
in die entsprechendenTriphenylchlormethanebot keinerlei
Schwierigkeiten.p,p',p"-TnmethyItnmercapto.triphenyl.chïor.
methan(XVII,OH==CÏ)gibtbeimÛborachichtenmit trockenem

SCH,

C.H.
) j

~i~\
CH,S~J OH'SCH, CH.8'J OH L.'SCH,'

X!H. XYtL~~

ÂtherfarbloseKrystalle, die nach demAbsaugendes Âthers
blaue Farbe annehmen, um diese boi ementomÂtherzusatz
wiederzu verlierenund farbloaza werden.Obhierder Âther
eine Um!ager)ingdes farbigen echtenHaloidsaJzes– in
das farblose– Paendohaloidsatz– imSinnevonHaBtzach~)1) t
bewirkt,oderob fttr den FarbenumschlagandereGrQndemaB.

') Ber.M,95T3(t92t).
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gebendsind, kënnenwir nochnichtsicherentscheiden.Vôllig
farblos erhielten wir dieses ausgezeichnetkrystatiiaierende
ChloridausBenzol;sa gewonnen,f&rbtes aichbeiAasschtuS
vonLuft auch nach I&ngererZeit nicht.

VeMnehsteit.

A. e-MetttylmercaptoverMBdtmgen.

o-Metbylmercapto-triphenyl-methan (I).

Die siedendeLësucgvon2g o-Methylmercapto-triphenyl-
carbinolin 80 ccmEisessigwnrdeim Verlanfevon 2 Stunden
mit wenigZinkataabversetzt,bis eine Probe der Flûssig.
keit sich auf Zusatz von konzentrierterSchwefelsiturenur
noch ganz schwachgelblicbgrtinfa.rbte. Daa Filtrat schied
beimErkalten das o-Methylmercapto-triphenylmethanin farb-
losenderbenTafelnaus, dienach dem Umkrystallisierenaus
AlkoholwiederumderbeTafeinvomSchmp.Hl" gaben. Die

Losungdes o-Metbylmercapto-triphenyl-metbansin Eisessig
nahm, auch wenn ein mohrmalsumkrystallisiertesPraparat
verwa.ndtwurde,auf Zusatzvon konzentrierterSchweMaâure
nacheinigenSeknndeneinegelMichgr&neFarbe an, namentlich
beim schwachenErw&rmeB.Wir ftihren dieae Erscheinung
nichtauf eineVerunreinigungunseresTriphenylmethansdurch
das entsprechendeCarbinolzorack, sondern auf eine Ver.
anderuogdes o.Methyltnercapto-tripheoyI-methansunter dem
EinfluBder konzentriertenSohwefels&ure,vielleichtnnter gleich-
zeitigerMitwirkungder Luft.~) o-Methylmercapto-triphenyl.
methanISatsich leicht in heiBemAIkohoJ,Eisessigund Âther,
schwererin kaltemAlkoholund Eisessig.

0,1281g gaben 0,8874 g C0< und 0,0717 g H,0.

0,1889 g “ 0,1078 g BaSO~.

Berechnet fitr C~eH~S: Gefunden:

C 8~! M,6<
H 6,2 6,3,,n
8 H,l lt,t,

') Eine ahnUcheBeobachtungmaehton v. Baeyer und VilHger
s. B.&m'ManiByl-tt:phenyt-methM,Ber.89,8014 (1902);vgLauch Biatt-
eycH n. Kuba, Hetv.chim.ActaIV. 6, 978(1921);s. auch die aMgen
von nna beschriebenenMethytmetcapto'triphenyl-methane.
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Einwirkung von Dimethyhalfat auf o-Methyl.
mercapto-triphenyl.moth&n.

2g o-Mûthyhnercapto.tnphenyl.methanwurdenmit etwas
mehrals der 3,qui!nolek)d&renMengeDimethylaulfatungef&hr
8–4 Stuaden lang auf demWasserbadeerw~rmt.EineProbe
derMasseloste sich jotzt in Wasserklarauf. DiemitAlkohol
versetzteReaktionsmMseschiedbeimVcrdunstendes Alkobols
kloinefarblose Bt&ttchenab, die nach demUmkrystallisieren
aus Alkohol,in demaie aich leicht losen,bei 163°Bchmo!zen.
Auchin Wasser iat dieVerbindungleichtiMich. DieAnalyse
atimmtauf das Sntfonium.mothyhulfatder Formel IV.

0,1001g gaben0,1142g B&SO~~r.«w 6 ~tJ"

Berechnet Mr 0,8,0~: Gefunden:

s i5,5 ~j'/o. ·

o-Methylmercapto-triphenyl.chlormethao (I, H=='C1).
Die Lôsung von 2 g o-Methylmercapto-triphenyl-carbinolg

in etwa 20 ccmabsolutemÂther wurdemit trockenemChlor-

wasserato~ges&ttigt.NachkurzerZeitschMdBichdaao-Mothyl.
mercapto.triphenyl-chlormethanin farblosenNadelnab, die nach ¡
dem Absaugen und Umlo'yat&niaiereQaua Âther bai 126"0 J;

r

schmoizea. In Âther ist die Verbindungm&BiglOslich;in
featemZustande ist aie best&ndig,w&hrendaie in LBsung,
namentlichunter demEinfluBvonLuftfeuchtigkeit,sehr leicht
unterAbspaltungvonChlorwasserstoffin daaCarbinolzur&ck-

)11

verwandeltwird. KonzentrierteSchwefelsaurenimmt den
Chlorwasseratoffesterunter Entbindung von CMorwaaserstoiT
mit grtinorFarbe auf.

0,107tg gaben0,0494g AgCtand0,0834g BaSO~.v,.v.. E,a & .d~ ~,wv~ awuv~.
Berechnet Mr C,,H,,SCt: Gefunden:

Ct 10,9 11,4<
8 0,9 10,?,B 10J,

r

Ansder ChloroformtSstmgdeso-Methylmerc&pto-tnphenyI-
cMot'meth&naachied sich auf Zusaiz vonEiaen-S-cMonddas

o-Methylmercapto-tnphenyl.carbonmmcMorid–FerricMoridals

danketgr&ne,fast schwarze,nichfkrystaHisierteMasseab, die
sich an der Luft aofort unter Verlustder Farbe zeraetzte. t
Ebensoverhielt sich die entsprechendeZinn'4-chIorid-Doppel-
YM'bmdung.

j
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o~-Dimethyldimercapto'.triphenyl-methan (II).
Da die Reduktiondes o,o'-Dimethyldimercapto.triphenyl-

carbinolsmit Zinkataubund Eisessig unglinatigeErgebnisse
batte, nahmenwir die Red~ktionnach H.Ka-uffmann und

P.PanBwitz~) vor. In eineAufseM&mmaNgvon 2g 0,0'-Di.
methyldimorcapto-triphenyl-carbinol~in etwa25 ccmabsoluten
AlkoholwurdeunterErwitnnentrockenerChlorwasseretoffein-

? geleitet DieLSsuogf&rbtesich znaRchstgrtin, dann satt rot

und, wenndas Carbinolvollkommenin LCsunggegangenwar,
was nur kurzeZeit be&QBprucitte,wurdedie Reaktion unter-
brochenuud ein Teil des Alkoholsund der ChlorwMscrstoff

§ dorchDestittationentfernt. Aus der abgekuhitenFl&ssigkeit
s schied aich das o,o'-DimethyIditnercapto'triphecyl.methanin

nahezutheoretischerAusbeutein fast farblosen,gut anagebil-
deten Krystallen ab, die nach dem Umkrystallisierenans
Alkoholbei 100,5"schmoizen. DieVerMndangISstsichleicht

9 in Âther, sowie in heiBemAlkohol und Eisessig, maBtgin
kaltemAlkoholund Eisessig. Seine L3aungin Eisessigf&rbt
sich anf Zusatz von konzentrierterSchwefelsaareschwachrot.

? 0,1092g gaben0,2998g CO,nnd0,0575g H,0.
0,1076g Il 0,1502g BaSO~.

Berechnet fur C~H~S,: Gefunden:
C '!5,0 74,96
H C,0 5,9 “
S 19,0 19,2 “.

o.o'-Dimethyldimerc&pto-triphenyl-ohlormethan
(II, H–CI).

In emeAufacM&mmungvon 2g o.o'-Dimethyldimercapto-
triphanyl.cafbmolin etwa 20 ccm absolutemÂther wardo
trockenerChlorwasserstoifeingeleitet. An derEinleitungsstelle
bildetesich eine grtiM,sofortsatt rot werdondeLSaong.Nach
etwa 20 Minutenwar das am Boden des GefaBes aitzende
C&rbiMlin LSsuag gogangenund die Fidsstgkeit mit dem

flockigausgeschiedenenChlorwasserstoffesterdarchsetzt. Das

') Bor.46,766(1912);vg!.anchH.Kauffmannu. A.Grombach,
Ber.88,2'!02(1905)u.B. Kauffmannu. J.Frïtz, Ber.41,4428(1908).

*)Brand n. Staltmann, Ber. M, 1586(1921).Hierma6 es
hetBen:MoL-Gew.ber.852,gef.insiedendemBenzol873etatt678.
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Kinleitenvon Chlorwaaseratoffwurdejetzt unterbrocheaund
der Ester m&gHchstschnellabgesaugt,um die an der Luft i
sehr rasch erfolgendeZersetzungza verhindern.Sowurdedaa p J

o,o'Dimet!)yldimercapto.triphenyI.cMormethMin vollkommen r
farblosen,feinen,weichenasbeat&hnlichenN~detcheaerhalten, r*
die sich bei 100° &m&hlichzarsetztenund bei 104" voU. <
et&ndtggesohmolzenwa.rea. DieL8sangdes ChlorwaaseNioS. f
esters f&rbtsich auf ZusatzvonMineralaa.urenrot und selbat
im eingeschlossenenRohr zeraetztor sich nach einiger Zeit
unt~r Rotf&rbung. 1

0,tt85g gaben0,0428g AgCtund0,1408g BttSO~.
BerechnetfQr0,, 1~,8,0!: Gefunden:

Ct 9,6 9,3~
S ~.8 17,2,

Aach das o,o'-Dimetbytdimercapto.tripheuyl-chlormethan
gibt, in Chloroformgelëst, mit Eison-S.chloridund Zinn-

:1:

4'chlond Doppelverbindongenin Form grOnUchschwarzer,
achmierigerMasson,die nicht zur Krystallisationzu bringen
waren und sich an der Luft zeraetzten. Die Zmn.4-chlorid- i.,¡.g
verbindnngfarbte sich schonunter ChloroforminMge Zer-
setzungrot. j

t~
hY

o,o',o"-Trimethyltnmet'capto-triphenyl-c&rbiaol .j
(HI, H=OH).

Der filr die BereitungdieaosCarbinolst)8tigeo.MethyI- J
mercapto.beBzoes&ure-methyIeaterwnrdenachdenAngabenvon
P.Friedt&ader~MgendermaBenerhalten. 50gtechmBcho
ThiosaUcyIa&nre,HS.C.H~.COOH,wurden mit etwa 300ccm
Methyltdkoholam RacMnSk&Mergekochtund in die LSaung
trockenerChtorwasseMtoSeingaleitet. Nach etwa 8 Stunden
war der gtôËteTeilder S&urein Losanggegangen.DieHaupt-
menge des Aikohotswnrdoabdastilliertund der o-Mercapto. j
benzoaaanre-methyleatermit Wasserdampfûbergetrieben.Das J
erhaltenefarblose01 wurdein verdannterNatronlaugegelost
und mit Dimethylaulfatin bekannterWeise methyliert. Der

o.Methylmercapto-benzoesaore.methylesterschiedaichin kleinen

') Ann.Chem.86t, 890 (tM't).
1
.'j
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Jennmt f. prtkt. Chemit [2) Bd. 107. 24

woiBenN&delchenaua, die nach dem Umkrystallisierenaus
Alkoholden von P. Friedl&nder angegebenenSohmp.168"

Migten.
In die mit Eis gekuhiteLSsuogaus 11g o-Bromphenyl.

methyleulfidund 1,4g Magnesiumapanenin etwa30ccmÂther
wurdevorsichtigeineLôsungvon5g o-Methylmereapto-benzoe-
sanre-methylesterin Âther getropft. Es trat sofort Reaktion
ein und die sichgrtinlichgelbf&rbendeFlüssigkeitschiedeine
z&hegelblicheMMseaus,dienachmehrsttindigemStehenbei 0"°

orstarrte. Sie wurdaerst vorsichtigmit Eisatackchenunddann
mit verdünnterSchwefels&orezerlegt und achlieBlieheinige
Zeit mit Wasserdampfbehandelt. Die im Kolbenverbliebone
festeMassewurdeabgesaugt,getrocknetund in Benzolgeloat.
Diese Losaag sohied beim Stehen das o,o',o".Trimethyi-
trimercapto.ttiphenyl-carbinolin farblosen,recbtwinMigenBtatt-
chenab, die bei 190" schmolzen. Aus Alkoholkrystallisiert
du Carbinolin sechsseitigenPrismen vomSchmp.180" und
ausChloroformbei dessenVerdmnstenin prâchtigenOktaedern
vomSchmp.190". Durch Umkrystallisierendes aus Alkohol

erhaltenen,bei 180"schmeizendenCarbinolsans Benzolwarde
die bei 190" schmeizendeForm erhalten, die nach dem Um-
krystalliaierenaus Alkoholwiederbei 180" achmolz.

In Âther, kaltemEisessig und Alkoholist das Carbinol
sehr schwerloslioh, schwer ISst ea aich in heiBemAlkohol
und kaltem Benzol,maBig in heiBemEiaeaaigund heiBem
Benzol,leicht dagegenin Chloroform.Die Loaungdes Car-
binolain Eisessignimmt beimErwarmengruneFarbe an, die
beimAbkûhlenwiederverschwindet. Eisessig–SchwefeIaaare
lostdas Carbinolmit tief- und aattgranerFarbe, ebensoEis-

essig-SaIzsauro.

0,128g gabea(bat190"achmeizendausBenzol)0,8128g 00,.
0,063g H,0= 0 66,5,H 5,6<

AueAtkoholamkryet&Hiaiertbei180'echmebond:

0,18'!2g gaben 0,889a g CO,, 0,0646 g H,0 = C M,S, H 6,8

0,0931g “ 0,16&8g BaSO~ = 24,4~ 8.

Berechnetfar 0~3~08,: C66,3,H 5,5,8 24,1"/“.

DieAnsbeatean Carbinolbetrug etwa 5 g.
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0,0',0" -Tri methy1 trimercs.pto -tri phenyl-methan(111).

2 g o,o',o"*Trimethy!tnmercapto-tnphenyl-carbinolwurden
mit etwa 40 ccm Alkoholtiberschichtetundtrockener Chlor-
wasserstoffin die erwarmteFlUssigkeiteingeleitet.Dieaewurde
zcerat grün, dann rot und nach einigerZeitwar das Carbinol

YoUstandigin Lësunggegangen. Nach demAbdampfeneines
Teila desAikohotsunddesCMorwasserstoSaschieddie LSaung
beim Erkalten das Tnmethyttrimercapto-tnphenyl-methanin

ganz kleinenKrystallenaus, die auch nach mehrmaligemUm.

krystaUisieTenaua Alkoholkeinen acharfen Schmelzpunkt
zeigten. Sie sintertenbei 185" langsamzusamment)adwaren
erst bei 176"0 zu einer farblosen FlUssigkeitzuaammen-

geachmoizeït.In heiBemAlkoholund Eisessiglest sich das

Tnmethyttnmercapto.tnpheayl.methanleicht,in kaltemAlkohol
und Eisessigm&Big.Die Lôsung in Eisessigfa.rbt sich auf
Znsatz von konzentrierterSchwefels&ureganz achwachgelb-
lichgrun.

0,tl09 g gaben 0,2806g CO, und 0,0549gH,0.

0,1188 g 0,2088 g BaSOt.g Il D

Berechnet far C~H~S,: ûefnnden:
C 69,1 69,0%
H &,8 6,5 »
S 26,1 M,2,

o,o',o".Trimethyltrimercapto-triphenyt-chlormethan <

(III, H==C1). J

Eine LSsang von o,o',o"-Trimethyltnmercapto-tnphenyl-
carbinol in mSgtichstwenigChloroformwurdemit getrock-
NetemChlorwaaaeratoffbehandelt, wobeisie eine aatte, tief

grüne Farbe annahm. Nach einer balbenStunde wurde die i

L8atingmit dem doppeltenVolumenabsolutemÂther versetzt
und der fast quantitativabgcschiedeneChlorwasserstoffester

abgesaugt.Dasgrttagef&rbteRohproduktwardoznr Reinigung
in m5gtich8twenigtrockenemBenzolgc~st und die L8aung
mit dem dreifachonVolumenabsolutemÂtherversetzt. Ans
dioserMischungkrystallisiertder Chlorwasaergtoffeaterin v8!lig
farblosen kleinen Stabchenaus, die aichbei 135" langsam
dunkel farbten und bei 140" zn einer roten FUlsaigkeitzu-

sammenschmolzen,welchesich unter lebhafterGasentwicMang

.j
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24*

stark amfbta-hte.o.o',o"-TrnBethyltrimerca.pto.tripheByl.chlor-
methan!8at aich leiohtin Chloroform,achwerin Âther und
in Ligroin.

0,106!!g gaben 0,0866g AgCI und 0,t80<gg BaSO,.
il~L~~t !a_~ !1 "f1 n M 011Befeehnet f&r C,,H,t8,Ct:· Gefunden:

Ct 8,6 8,5'
8 28,1 M,4,-)!'

GegenEisen.S'cbtoridund Zinn-4.cMoridverhaîtsichdas

o,o',o"-Tn!nethyItnm6rc&pto-triphenyI-chIormethangenau ao
wiesein~m eine MethylmercaptogruppeârmereaAnalogon.

o,o'-Dimethyldimercapto-biphenyl (V).
6 g o-JodphenyImethylautRd1) wnrdanmit 6 g Kupfer-

bronzeC im offenenRundkolbenauf dem Sandbadeunter
at&ndigemUmrtThrenorhitzt. Bei 200~beganndie Reaktion,
clie Temperaturstieg auf 250°, acMie8Hcherstarrle die ganze
Masseund nach wenigenMinutenwar dieUrasetzangbeendet.
DieerkalteteMassewurdemit siedendemBenzolausgezogen,
undans demFiltrat schiedsich das o,o'-Dimethyldimercapto-
biphenyïab. Die Verbindungkrystallisiertausgezeichnetaus
heiBemAlkoholin Formfarbloaer,federartigerEryataUe,die
bei 158,5"schmoizen.In hei6em Benzolund Alkoholist die

BiphenylverbindungmaBig, in kaltem Alkohol sehr achwer
t8stich.Die Ausbeutebetrug 2 g an reiner Verbindung.

0,0995g gaben0,2498g GO,und0,051g N,0.
0,1128g “ 0,2156 g BaSO~.<1 Il 1 0

Berochnet f<!r Ct~HttS~: Gefunden:

C 68,8 M,S"
H 6, 5J “
S 29 26,26,

B. p-NethylmeroaptoverMadmtgea.

p-AYninophenyI-methylsalfid.

DieVerbindungwurde schon von Zincke and J8rg~)
beschrieben,von uns aber auf einemetwas anderenWege
erbalten.

')Vgl.tmchTh.Xinokeu. G.Siebert, Ber.48,1242(1915).
') Ber. M, 620 (19H).
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50g feiagepulvertesp-Nitrophenyl.methyïaulndwurdonmit
etwa100ccmAlkoholundoinerLosungvon8–6 gKupferchlorid a~
in etwa 100 ccmWasser Ubersohichtetund mit 80g Eiaen.
pulver und 150ccmkonzentrierterSalzaauro,die abwechsehd
in kleinenMengennach und nach zugegebenwurden,bei un-
gefahr 60" gut darchgeschattelt. In 1'~ Stunden war die p
Reduktionbeendet. Durch die mit Natronlaugealkaliechge. -)
machteFKlasigkeitwurdeWaeserdampfgeleitet,der das Amin
nur langsam mit sich fuhrte. Erat in l~Tagen war die ?
Destillationbeendet. Daa Destillat warde ausgeathert, der
Âtherauszagnach demTrocknenmitNatriumsulfatvomÂther
befreitundderRuckfttandimYakuamdestiUiert.Das p.Amino.
phenyl-methylsulfidetellt in reinemZustandeûin atark licht-
brechendes,farblosesOl dar, welchesdie von Zincke und I'
J8rg beschriebenenEigenschaftenzeigt. Die Ausbeutebetrug
etwa 75~.

d~ 1,1890,a~" t,9381,Mj,= 49,89.

p-Bromphenyl-methylsulfid (VII). .¡
Zu einer Mischungvon 20g konz. Schwe&ts&ureund rj

400ocmWasserwurden8gp-Aminophenyl-methylsulfidgegeben
und das klampigaasgeschiedeneSulfatdurchKochenin Lôsung
gebracht. Die achnellabgekühlteL89UBg,die Bondas Sulfat
in feinenKrystallenfaUenIie6, wurdeunter KaMungmit emer
Lôsungvon 4,6g Natriumnitritund200ccmWasserdiazotiert,
wobei sich das p-AminophoQyl.methy!sul6d.aalfatbald loate.
Die gelbe DiazoNmmauliatlëaungwurdelangsamin eine auf
60-700 erwarmteAufscMâmmtiNgvon Kupfer-l.bromid–
erhalten aua 25 g Kupfervitriol – in 15 g Bromkaliumund i
wenigWasser eingetropft. Unter lebhafter Stickstoffentwick-
long fiel sofortoin ziegolroter,kSmigerNiederscblagaus, der
belweiteremErhitzenzu einemschwarzenHarzezusammenQoB. J
NachZusatzvon 100ccmSalzaaurewurdeWasserdampfdurch
dieReaktionaâuasigkeitgeschicktunddasp-Bromphenyl-methyl-
sulfid als farbloses, stark lichtbrechendes01 erhalten, das
meiet schonim Kûhlereratarrte. DurchAus1l.thern,Entfernen t:
des Âthers nnd Destination im Vakunm oder Umkry8talli-
sieren aus Methylalkoholwurde M rein gewonnennnd zeigte .1
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die achon von F.Ta-boary~) beschriebenenund vonVogt~)
beat&tigtenEigenschaften.

d~'=. 1,465, n~°=t,6t49, MD= 48,86.

Um die ZMammenaetzangdes roten Niederschlages,der
beidemZnaammenûieBenderDiazoniumeulfatlôsungmitKaliuin.

bromid-Kopfer-1-bromidentateht,kennenzu lermen,wurdeein
Teil desselbenabfiltriert und analysiert. Nach der Analyse

< sindzweiMoIeMeEupfer-Ï'bromidmit einemMolekatp-Brom-

phenyl-methylsuifidzusammengetreten.Die ziegelroteVerbin-

dungweist also eine &hnUcheZusammensetzungauf, wie daa
vonWerner und Maiborn~) beschriebene(CH~~8.2CQC1.

0,86!!g gaben0,1092g Cu,8.
0,1587 g 0,0604 g Co,8.

BerechnetfUrC~. Bf(S. OH,). 2 CuBr Gefunden:
Cm S6,0' 84,9 8(!,8<

p-Methyimorca.pto-triphonyl-carbinol (XI).

1 g Magneammap&nowurden mit 1–2 Tropfenreinem
Brombenzolund etwas absolatemÂthorange&tz~dieFlûssig-
keit abgegosaenund das Magnésiummit absolatemÂther ab-

gewaachen.Nnnmehrwurde das Magnesinmmit 8g p-Brom-

phenyI-methylsuISdund 16–80g abaolKtemÂther&bergosaen,
wora.nfaehr schnellReaktion eintrat. Nach etwa 2 Stunden

war das Magnésiumbis auf einen geringenTeil in LSsnng

gegangen,wenn die Reaktion durch golegentlichesErwarmen

unterstQtztwarde. Die erkaltete Lôsung wurde vorsichtig
unter Ktlhlungmit einer L8snngvon 7g Benzophenonin ab-

sohtem Âther versetzt. Jeder einfallendeTropfenerzeugte
einenwoiBenNiedorachlag,der sich scUio&lichnichtmehrauf-

iBste,sondernale z&he,klebrigeMasseabsetzte. Nachmehr.

sttmdigemStehenwnrde die MischungnoohetwaeineStunde

auf dem Wasserbade erw&rmtund dann mit Eis und ver-

dünnterSchwe&Iaa.areversetzt BeimDorcMeitonvonWasser-

dampfging zuerst der Âther, dann einfarbloses01– Methyl-

') Chem.ZenttalN.!$<?, I, 80; vgl. auchGattermann, Ann.
Chem.MS,216-284(1912);Chem.Zentralbl.MIS,ï, 856.

') Inttag.'Dtsa.,CHeBeo1021.
Z. f. anorg.Cbem.M,13(1897).
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phenylsulfid und schlieBlicheine reichliche Mengevon
Benzophenonüber. Die im DestiHationakolbenvorMiebene
zahe Massewar nur gering; aie wurdevon der Flussigkeit
getrenntund ia verdunntemEisessiggel8Bt. Nachlangerem

l.Stehen achiedonsich farblose,kleineKrystalle vonp-Mothyl.
mercapto-triphenyl.carbinolab, die bei 67" aobmotzonunddie )
schon vonVogt1) beobachtetenEigenschaftenzeigten. In-
zwischenwurde das Carbinolauch von A. Bistrzycki und
F. Kuba~ beschrieben,die es schonvor lingerer Zeit auf
ganz anderemWegewiewir erhaltenhatten.

A.Bistrzycki undF. Rubahabendas Carbinolauch in
daa entsprecbendeMethan.undGMormethanderivatverwandelt.

p,p'-Dimothyldimercapto-triphenyl..carbinol (XIII).
Zn der aus llg p-Bromphenyl-mothylsulfid,1,4gMagne-

siumap&nenund 80 ccm absolutemÂther in der ebon be.
schnebenenWeise erhaltenenLSsungwurdeunter Eiskuhiaugund standigemUmschutteintropfenweiseeineL8sungvon 4g
BenzoeBanre&thyIesterin 80 ccm absoluten Âther gegeben. i
JederEstertropfenerzeugteeinenNiederschlag,der sichachtieB-
lich ala zahe,gelblicheMasseabsetzte. Nach mehrst&ndigemStehen unter EiskuMungund 1-2stündigem Erwarmenauf
dem Wasserbadewurde die Reaktionsmassemit Eis zersetzt
und unter Zusatz von verdunnterSchwaMsâuremit Wasser-
dampf destiHiert,der eine reichlicheMenge einea farblosen
Olesfortführte,wâhrendimKolbeneinbraunes,fadenziehendes J

îHarz zurückblieb.DieseswurdedurchinnigesVerreibenmit 1
Âther scMiefHiohin ein weiBesPulververwandelt,das nach
dem Absaugenund Auswaschenmit wenigÂthor in wenigheiBemBenzolgeMstwurde. Die mit dem doppeltenRaum-
teile BenzinversetzteLôsunglieBbeimStehen das p,p~.Di.
methyldimercapto.ttiphenyl.carbind,welchesVogt8)auf Ver-
anlassung von Brand schon anf anderem Wege erhalten
batte, in derbenfarblosenKryataUnadeInfallen,die ausAlkohol
"~R~etten krystallisiertenand entsprechendden Angaben

') Im&ag..DiBB.,GieBem192t. )t
') Helv.chhn.ActaIV,6,972(1921);Chern.ZentratM.1923,1,1144.°)Brandu.Vogt,8.888.
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von Brand und Vogt bei 110–111" unter Blaufarbmg

schmoizen.In derselben Form und vomgleichenSchmeiz.

punktewurdenaie ausBenzol-Benzinerhalten. Das Carbinol

zeigt dievon Brand und Vogt mitgeteiltenEigenschaften,

p,p'-Dimethyldimercapto-triphenyl-carbonium-
perchlorat, [(CH,S.C.H~:C.C.H,].[CtO,].

Etwa. g p,p'' Dimethyldimercapto.triphenyï carbinol

wardenin mëglichst wenig Eisessiggoiôstund mit einigen

Tropfen70prozont.UbercMors&areversetzt. NachdemZusatz

von 2–3 com Âther schied sich das Perchlorat in bronze-

farbenen,schillemdenKryst&Uchenab, diebel 195°unter Zer-

setzungschmoizeo.

0,2120g gaben 4,4 n/10-Natronlauge.

Berechnet4,87ccmftir[C.H,.C.(CtH~8CH.),].·

C~~

p.p'-Dimethyldimerca.pto-triphenyl.oarbonium-chlortd-
Quecksilber-2-chlorid, [(CH~S.C,H~:C.C.H,]Cl.HgCi,.

Die hei6e, filtrierte L3sung von 0,5 p,p'-Dimethyl-

dimercapto.triphenyl.carbinolin 10 ccm Eisessigwurde mit

2 ccmeiner geslittigtenLbsung von QueckBilber-2-cMondin

Eisessigversetzt. BeimEinleitenvon trockenemChlorwasser-

atoffin die Mischungschied sich das Salz sofortals bronze-

farbene,za.heMasse aus, die bald erstarrte. Sie wurde in

heiBemEisessiggelostund nachlangeremStehendieserLosnng

in prâchtigschillernden,mehr oder wenigergut ausgebildeten,

derben, spitzen Nadeln von gruner Farbe erhalten, die bei

95° unterBla.uf&rbungzu erweichenbeginnenund bei 128"°

schmelzen.In kaltemEisessigist die Verbindungschwer!8s-

lich, leichter in heiBemEisessigund Alkoholmit Mangruner

Farbe. Wasser zerlegt die Verbindung.

Zur Analyse wurde das Salz in wenigAlkoholm der

Warmegelost und die Losung mit Natriumacetatversetzt.

Das ausgeschiedeneKocbsalzging auf Zusatz von Wasser

nach karzemAufkochenin Loating, wâhrendsich das Car-

binolin zMammengeballtenKlumpenabachiëdund sich leicht

nitrierenlie8. Im Filtrat wurde das Quecksilberals Queck-
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silbMMiSd,das Chlor aïs CMorsilberin der nbliohenWeise
beetimmt.

0,3843g gaben0,0818g HgSund0,1455g AgCt.''l'Jio-t
Berechnot C,,H,,8,C).Hg: Ge~nden:

Hg SU!

16,05,

t.

P.P'-Dimethyldimercapto.triphenyI.carbonium.chlorid-
Zinn.4-chlorid, !:(CH,8.C~:C.C.B,]Cl.SnC~

Die filtrierteLS~ng von 0,5g p,p'-Dimethyldimercapto-
tnphenyl.carbinolin 10comEisessigwardemit10–16 Tropfen
Zinn-4.cMondversetztand dann mit trockenemChlorwasser-
stofFgea&ttigt. Sofort schiedsich eine aehr bald erstarrende,
bronzofarbenschillerndeMasseab, die in heiBemEisessiganf.
genommenwurde. Bei IsngeMmStehenfieldieZmm.4.cMorid.
verbindongin kleinen,gran acaiilemdenKrystallenans, die
bei 20&–207" schmolzenand derenKrystaUfmmschwerzu '¡erkennen war. Die Verbindungist in Eisessigauch in der
Warmeschwerlôslich,leicht ISst sie sien in hei8emAlkohol.
Unter demEinaoS vonWasserfârbt mesichzun&chatschwarzdann tritt Entf&rbnngund Zerfall ein.

Znr AnalysewordodieDoppelverbindungmit wenigalko-
holischerKalilauge gelinde erwarmt, wobei die anânglich
schmierigegritne Maasenach kurzer Zeit anter v81!igerEnt.
fatbangin LSaungging,undsich einfarbloser,k8nugerNieder-
schlaganaschied. Sobaldsich beimRaibenmitdemGtasstabe
keine schmierigeMassemehr bemerkbarmachte, wurde mit
vielWaaserverdQnntundmitSaIpeteM&areschwaohaNgeaaaert.BetmAufkochenschiedensich CarbinolundMetazinne&urein
Klampen aos, und die klare FUisaigkeitkonnte abfiltriert
werden. Im Filtrat warde das Chlorin der ùMichenWeise
aïs Chlorsilberbestimmt,der IHtckstandwurdenach demAb-
rauchen mit Salpeters&ureund Glahen als Zinn~.oxydKe.
wogen.

0,1288g gaben0,OS8g 8n0,und0,1481g AgCL
Berechnet far C~S~Sn: Geftmden:

8n 18,8 179~
M,t 28J,
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p,p'.Dimethyldimercapto.triphenyl-methan
(XIII, OH~H).

Die Verbindungwurde entwederwie das entsprechende
o-Derivatoder aber in folgenderWeiseerhalten,

2 g p,p'-Dimethyldtmercapto.tnphenyl.carMnolwurdenin
etwa 20 ocmEisessig gelüst and die kochendeLSanngnach
und nach mit wenigZinkstaubveraetzt,wobeisich dieanfangs
blaustiohiggrûne Htaung sofort ontfarbte. SobaldeineProbe
der Lôsung auf Zusatz von konzentrierterSchwcfeMurenur
nochganz schwacheFarbong annahm,wnrdesie in kochendes
Wasser gegossen. Daa p,p'-Dimethyldimercapto-triphenyl-
methan achied sich als halbfeaterKuohenab, der nach dem
AbAltrierenin heiBem AlkoholgeMstwnrde. Die LSanag
wardemit so vielWasser versetzt,daBaie sich erst unterhalb

60" tr&bto.Sowardensehr kleine,zu DrnsenvereinigteNadel-
chenvom Schmp.63° erhalten.

0,0988g gaben0,272g CO,und0,0602g HO.
0,1681g “ 0,2159g BaSO~.Q “ Q ––

Berechnet for O~H~S,: Gef«nden:

C 75,0 76,1'
H 6,0 6,7 1$
S ta.O 19,4

p,p'-Dimethyldimerc&pto-triphenyl-chlormethan
(Xin, OH-C1).

In die LSsucgvon 1g p,p'-Dimethyldimercapto-triphenyl-
carbinolin wenigAther wurde trockenerChlorwaaseratoSein-

geleitet. Ans der sich sofort satt blaugrûnf&rbendenLôeung
schiedaich bel lângeremEinleitender ChlorwMSûratoSeatefin

farblosen, derben, spie8igen Krystallen aus, die sich bei

langeremStehen der Flûsaigkaitin der K&ltenoch botracht-

lich vermehrten und sich nach dem Absaugenan der Luft

blangrûnfârbten. Der Ester 18stsich in Âther m&Big,leicht
in Benzol Chjorofbrmund in Eiseasig,in letzteremmit blan-

grûnerFarbe. Er schmilztbei 122°zu einerblauenFUlsaigkeit.

0,1678g gaben0,0622g AgCtund0,1967g BaSOt.
Bereehnet Mr C,,H,,Sj,Ch Gefandea:

Ct 9,<Jt ~~6~
S 17,3 17,0 H.
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p.Cyanphenyl-methylsulfidl) (XIV).
Die aus 8 g p-Aminopbenyl-methylsulfid,4,5g Natrium-

nitrit, 20 g konzentrierterSchwefels&ureund 300cemWasser
erhaltene DiMoniamauttattosangwardo in ciné auf 60" er-
wârmteLôsungvonKupfer.l-cyanid– aus 10g Kupfervitriol

und ISgCyaakaliumunter Umschüttelaeingegosson.Das
entstandene schwarzeHarz ûoB nach Zugabe von 100ccm
konzentrierterSaïzsâureauseinanderund beimEinleitenvon

Wasserdampfgingdas p.Cya.Npheayl-methyls~dalafarbloses,
bald erstarrendes01 mit den von Zincke und Jôrg~ be.
schriebenenEigenschaftenüber. Die Ausbeutebetrug3-4 g
an mit Wasserdampfdestiiliertomp-CyMphonyl.metbylsuÎËd.

P<P'*P~TrimethyItrimarcapto.tnpheQyI.carbinol(XVII).
Der fttr dieHerstellungdièsesCarbinolen&tigep'Methyl-

mMcapto.benzoes&urMSterwurdeausdemp-Cyanphonyl-methyl-
sulfid gewonnen. GleicheGewichtateileCyanphenyl.methyl"
sulfidund festesEaliumhydroxydwurdenin verdihintemAlkohol
gel8st auf 1 g Nitril 6ccmAlkoholund 8ccmWaaser–
und die L8aungbis zum Aufh8render Ammoniakentwicklung
am RiloMnBkahlorgekocht. Nach1~–2 TagenwardieVer.
seifung des Nitrils beendet. Die Reaktionsattssigkeitwurde
mit 100ccmWaaserversetzt,ÛltriertunddieSaurealsweiBes,
flockigesPulvermitSalzaauregefa!tt. Eine ausMethylalkohol
umkryataUisiorteProbe stelltelange,farbloseNadelndar und
zeigte don angegebonen~)Schmelzpunktvon 192". Die Aus-
boute war quantitativ.

In dieheiSeLosungvon2 g p.Methylmercapto.beQzoesaure
in 30 com Methylalkoholwurde 2–3 Stundenlang trockener
Chlorwaaserato~oingeleitet.NachtangeremStehender Lôsung
in der Eâlte war der Ester fast quantitativin langen,nahezu
farblosenNadelnauskrystallisiert,derRest wurdemit Wasser
gef&Ut.NachdemUmkrystallisierens&hmolzderEsterbei82".

0,t6?6g gaben0,8636g 00, und0,0848g H,0.')
0,1426 g “ 0,8066 g 00, “ 0,0~4 g H,0.

') 8. auchVogt,Inaag.-Dias.,GteSent921.
Be)'. 13, M4'! (1910).

") Vogt,Inaug.-Disa.,GieBen1921.



Thiophenoiatherdes Tnphenyimethtma. 379

Berecbnet fur C,H,,0:8: Gefanden:1

C 59,8 59,8 58,
H 5,6 0,6 6,8,

Zn eineraus22gp'Bromphenyl.methylaulnd,2,4g Magne-
aiumapanenundetwa50ccmabsolutemÂthererhaltenenLosung
wardeunter den uMichenVorsichtsmaBregeIneineLosungvon

10g Mothylmercapto-benzoeaâuro-methyleatergegeben. Jeder
einfallendeTropfenerzeugtasofort einen gelblichenNteder-

schlag,und bald achiedsich in ernoblicherMengeeine zâh-

niissigeMasseab. Nach t&ngeremStehen in der KMteund
und vierst&ndigomErwarmenauf dem WMserbadewurdedie

Reaktionsmassemit Eisstuckchenzerlegt, mit verdunnter
Schwefels&ureanges&uertund echliûBlichmitWasserdampfbe-
handelt. Zuerst gingeinfarbloses01, wohlMethy!phenylsut6d,
dann unvera.nderterEster über, und im Kolbonverbliebein

Harz, das beim Abkühlenfest wurde. Es wurdeabgesaugt
und in Alkoholaufgenommen.Die alkobolischeLasunglieB
bei !&ngeremStehenein weiBeaPulver fallen, das nach dem

AbsaugenundAuswaschonin wenighoiBemBenzolaufgenommen
wurde. Die heiBe,mit Benzinbis zifr beginnendenTrubung
versetztebenzolisoheLosungschiedbeimErkaltendasCarbinol
in farblosenNadelchenYomSchmp.128" ab. In kaltemAl-
kohol ist das p,p',p".Trimothyltriniet'capto-triphenyl-carbinol
schwer,in heiBemAlkoholleichterl8sUch,leicht lost es sich
in Âther, sehr leicht in Benzolund Chloroform,achwerin
Benzin und Ligroin. Seine Losung in Eisessigf&rbt sich
beimErwarmenviolettblau,die Farbe verschwindetbeimAb.
kuhlen der Losungnicht vollstandig.Die Losungenin Eis-

essig-SaJzs&ureund -Sohwefels&uresehen violettblauaus, den

Losungen von Ktystallviolettin Wasser zum Verwechseln
ihnlich.

0,0910 g gaben 0,3288g 00~ und 0,0471 g H,0.

0,1038g “ 0,~80~g BaSO<.

Berechnot fttr C~H~OS,: Gefunden:

C 66,3 M,6"~
H 5,5 5,8 n
S 24,1 24,1,
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p,p',p"'Tr!methyltrimercapto.tnphenyl-oarboniam.
perchlorat, [(CHsS.C,H~!C].[C10J

Eine Lasang von 0,6g Tnmethyltnmercapto-triphenyl.)
carbinolin 1–2 ccmEisessigwurdemit etwa5 Tropfen70pro-
zentigerÛbercMor9&ureversetzt. NachZusatzder etwadrei- ) v
fachenMengeÂther kryatallisiertedasPerchloratin pra.cMgen~ '¡,

goldk&ferartigscbiHemdenSanlenmitDomaaua, die bei220"
unter Zersetzungschmolzen.

0,1146g verbranchten2,6comB~lO-N&tronIauge.Ber.2,4com.
0,M98g “ 6com “ “ Ber.6,8com.

p,p',p".Trimethyltrimercapto-triphenyl-carboQium-
chlorid-.Quecksilber.S.chtorid, [(CH.S.C,H~;C]Cl.HgC~.

Die Verbindungwurde in der gleichenWeise bereitet,
wie sein um eine Methylmercaptogruppearmeras Analogon
(S.375). Sie schiedaich beimEinleitenvon Chlorwasseratoff
sofortfest ans und wurdeausheiBemEisessigamkïyataDMiert.
So wurdenkleine, goldkaferartiggrûn glânzendebis bronze-
farbeneNadeln vom Schmp.163–16& ethaltea. Aue eimem f
heiBenGemischvon konzentrierterSalzaaureundEisessigkry-
stallisiertdie Doppelverbindangin ganzfeinenkleinenNadel-

'I.

chen mit violetterOberBachenfarbe.

0,1032g gabon0,0946g Hg8and0,06'!5g AgCL
Berechnet fUr C~H~8,C),Hg: Gefanden:

Hg Z9,t 28,a'
CI 1&,4 Ï6,

p,p',p"-Trimethyltrim6]'c&pto-triphonyl-carbonium.
chtorid-Zinn-4.chIorid, [(CHaS.C,H~:C]CLSnCl~ t

Die Doppelverbindungwurdoebenfallsin der gleichen
Weisewieihr am eineMethylmercaptogruppeârmeresAnalogon
dargestellt,und ans heiËemEisessignmb'yataUisMrt.Durch
Zusatzvon Âther zu der vonden aosgeschiedonenKrystàUen
abgeaMgtenMutterlaugeKeBaich die Ansbeuteverg]r96em.
DasSalzzeichnetsichdnrchpt~chtigen,goldk&ferartigenOber-

SachoBglanzans und krystallisiertin stâbohen~rmigeo~Tter<

seitigenPrismen, welchezeitweisezu Sternenvereinigtsind
und tmscharfbei 210" schmelzen.

't
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0,2688g gaben 0,0888g 8n0, und 0,8008g AgCI.

Berechnet far C,,H,)8,C!t8n: Gefaoden:
8n 17,6 t8,l'
Ct 26,2 2t;,4,

p.p~p~-Trimethyltrimercapto.triphenyl-chlormethan
(XVII,OH==Œ).

Das rohe Trimethyltrimercapto-triphenyl-carbinolwarde
in wenig absolutemÂther gd8st und in die filtrierteL8sang
trockener Chlorwaasersto~eingeleitet,wobeisich die LSaang
intensivblauschwarzf&rbte. SchonnacheinigenMinutenbe-

gann die Abscheidungdes Chlorwasserstoffestersin sch8nen
farblosen ErystaUchon,die nach dem Absaugenund Aus-
waachenmit absolutemAther aich an der Luft wiederblau

farbien,obgleichsie beimUberacMchtenmit absolutemÂther
vollkommenfarbloswaren. Zur Reinigungwurde der Ester
in wenigheiBemBenzolgolSat. BeimErkalten scheidensich
auadieserLôsungkleinefarbloseN&delchenab, die nachdem
Trocknenzuna.chatfarblosblieben, beimLiegenan der Luft
aberbald blaueFarbeannahmen.p,p',p"-Trimethyltrimercapto-
triphenyl-chlormethanf&rbtaioh über 100"blau und schmilzt
bei 162" zu einer ManenFl&saigkeitzusammen. Sofortrein
erhalt man die Verbindung,wennman von reinem Carbinol

ausgeht; schon nach 2 MinutenlangemEinleiten von Chtor-
wassersto~fâllt eine reichlicheMengevOMigfarbloserNadeln

aus,die an derLuft erat nach einigerZeit blau werden. Der
ChlorwasaeratoSosterISat sich leicht in heiBemBenzol und

Chloroform, maBigin kaltem Benzolnnd schwer in Âther.
SeineL8snngin Eisessigaieht violettblauaus, aufZusatzvon
trockenemÂther Yerschwindetdie Farbe.

0,0978 g gaben 0,0848 g AgCL

Berechnet ftir C,,H,,8,Ct: Gefundem:

Ct 8,6 8,8%.

p,p',p"-Trimethyttrimercapto-tnphenyl'methan
(XVII,OH=.H).

DieLSauagvon2g Trimethyltrimerca.pto'triphenyl-carbiDoI
in 15ccmEisessigwardemit wenigZinkstaubetw& Stunde

lang gekocht Die anfangstiefblaue Lôsung warde sofort
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~t. n ttfarblosund nach ~atUndigemKochenwurdeeine Probe der
FHisMgkeitauf Zusatz von konzentrierterSchwefe!a&u!'enur
ganz achwachgmnHchMangef&rbt. Das Filtrat setztebeim
Erkalten neben wenigZinkacetatdas Trimethyltrimercapto- pJ
triphenyl-methanin farblosenbreitenNMe!ohenab, die nach
dem UmkryataHisierenans Alkoholbei 98,5<' achmeizen.Die

¡';
Verbiudanglest aich in Alkoholund Eisessig in der K&tte

l~

m&8tg,in der Hitze leicht. DieL8suNgin Eisessig jf&rbtsioh
auf Zusatz von konzentrierterSchwefeia&ureerst nach einiger
Zeit ganz schwachgrttnbtau. h

0,1028g gaben0,2589g 00, und0,0492g H,0.
BerechnetMrC,,H,,S,: Gefunden:

C 6&,t 68,7~H 5~



p-MuthytmercHpto-trtph~nyl-carbtno!. 383

CherTbiopheuote.Vit.

Etna e!nf~che DarsteMnMgsweIsevon p.Methyhnercaptc-
und p,p'.DiMtethytdimercapt<t-tr!phenyl-earbino!.

Von
K. Brand und W. Vogt.

(Emgegangeoam1.Februar1924.)

Um in einf&cherund glatter Weiso zum p,p"-Dimethyl-

dimefca.pto.tnphenyl'carbinolzu getMgen, haben wir einen

Wegbeachritten,den Dôbner~) mit Erfolgbei der Synthese
derBenzeinegegangenist, und von dem wir bei der Ahniicn-

keit derThiophenola-thermit den tertia.renAminenerwarteton,
da6er ans ebenfallszamZielefithrenw&rde.Benzotrichlorid

liefertbeimErhitzenmitPhenoienoder Aminenauf demWaaser-

bade Benzeine;und zwarverl&uftdie Reaktionbei den Phe-

nolenanchohneZnsatz einesKatatysatoraglatt, wahrendbei

denAminennur die terti&ren,und dièseauch nur nach Zu-

satzeineaKatalysators,z. B. Cblorzink,glatteUmsetzungein'

gehen

C.H,.C.C),+8t

C.H.

r~rï~r~t.
+~ctznCl,

(CH,), Ct ~N(CH,\
+ 2 HCl

C.H,

–~ ~c–r~ ) Ct.

(OH,),t<~ ~~N(CH,),

') Ber. )3, 1468 (~8~9); 18, 610, 618, 2228, 2229 (1880); 1&, 232

(1882); Ann. Ohem. 217, 22' 234, 24Z, 260, 266 (1888). Die Litaratar-

angaben machen keinen Ansprnch anf VoHstaadigkett.
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UnsereErwartmg wurdenicht getaascht, es gelanguns

tataacMich, BenzotricMoridmit Fheny!methylaul6din der
gewtinschtenWeise in Reaktionzo bMgea. Fagt man zu
etwM mehr ala 2 Mol.PhMylmethy!salMnach und nach
t Mol.BMMtnchIondund erw~rmtnnter Zusatz von etwM
Chlorzinkgteichzettigaaf dem Wasserbade,so aetzt sofbt-t
lebhafte CMorwaaserato&ntwtcMangein. Die Masse nimmt
die Farbe einer Malachitgrttnschmeizean und nach 24stdn-
digemErw&rmenist dieJRoaktionbeendet AleHauptprodukt
ist gemaSfotgenderGleichnag

O.H.

c.H..c.c..+~~ ~~Hci+ ~Y-ërT"~) t

k~SCH. CH.~J
t.

L~JsOH,

C.H, i

f~~–C–

CtCH.SO
h.

JBCH,

'<"

CH.S~
I".

'~SCH,.
Ct

i'f.
ÇA r

i.

f~-ri
--¡:r.o-

CHaSU SCHeCH,8~J ~JSCH,
ït.II.

p,p'-Dimethyldimercapto.tnphenyl-chlormethan(bzw. das ent-
sprechendeCarboninmchlorid)entstanden,das beimBehandeln
mit SodatSsangin p.p'-Dimethyldimercapto.triphenyl-carMnoI
Ubergeht.

SorgtmannichtdafUr,daBbeider EinwirkungvonBenzo-
trichloridaufPhenyImethylsnISdletzteMSûberersteroadauernd
tiberwiegt,so entstebennebenhermehr oder weniger groBe
Mangenp-Methylmercapto-benzophenoncMoridbzw.p.Methyl-
mercapto.benzophenon,deasonBUdungzur Hauptreaktionwird,
wenn man gleichoMûlekMePhenylmethylsaIMuad Benzo-
tricMondanfeinandereinwirkenl&Bt. `

Nebechorentateht aber auch hier etwasp,p'.Dimothyl-
dimercapto-triphenyl-chlormethanbzw.-cat-Mno!.
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Jeumttf.pmM.Chemte[2]Bd.t0?. 25

c~.c.c~ri Hci~§7n
SCH,

O,Ho'C.Ol.
k.~SCH,

--+ HCI+

L~JSCH,

H,0+N~CO,H,O+
~IIoCO.)-

6 L~LcH,'

in.

Ùber die StellungderMethylmercaptogruppenin demer-
hattenenCarbinolkann kein Zweifelsein, denn es entspricht
in allen seinen Eigenschaftendem von Brand and 0. Sta<tl.
mana') ans Beazoesânreesterand p-Bromphanyl-methylsulfid
nach Grigaard erhaltenen Dimethyldimercapto-tnphenyt-
carbinol. DaB auch un erhaltenen Methylmercapto-benzo-
phenondie Methylmercaptogruppein p.SteHungsteht, ist da-
nachmehr als wahrsoheinlich.Die ReaktionzwiachenBeazo-
trichloridundPhenylmethylsulfidverl&aftalsoderDSbnerachen

Malachitgrtinsynthesedarohausgleich,eine mit RUcksichtauf
die groBeÂhnlichkoitder Farbe der halochromenSalzedes

p.p'-Dimethyldimercapto.triphonyl'oarbinotamit der desMala*
chitgranarecht beachtenswerteAnalogie.

p-Methytmercapto-benzophenonliefert mit Hydroxylamin
zweiOxime,das oine, in Alkoholschwerlësliche,sohmilztbel
138 da9andere,in Alkoholleicht ISaliche,boi105 p.Methyl-
mercapto-benzophenonahneit also in dieser Hinsichtdem

p-Methoxybenzophenon,welcbes ebenfallszwei Oximevom

Schmp.137–183" und 115–116" gibt.~) Mit Rackaichtauf

Materialmangelund andereArbeitenwurdedie genaneUnter-

suchungdesBenzophenonsund seinerOximezunachstzurück-
gestellt,wird aber nunmehrin Angriffgenommenwerden.

Nachdemdie Synthesedes p,p'-Dimethyldimercapto-tri-
phenyl-carbinolsin Anlehnungan die DSbnersoheMalachit-

gtHnsynthoaegelungenwar,lag es nahe, p-Methylmercapto-tri-
phenyl-carbinolaholichwiep-Dimethylamino'triphenyI-carbinol~
aas Benzophenonchloridund Phenylmethylsulfidaufzubaaen.

1)Dies.Jonrn.[8]M7,874(1924).
A.Hantzsch, Ber.U, 58(1891);A.Soh&fer,Ann.Chem.2&t,

158(1891).
") Baeyer a. VHtiger, Ber. 87, 2867 (1904).

i.y -_w "kA_là.rm 'DA.ee 911\.
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TatsacMiohreagierendie beidenEomponeatensohonin der p!:<~4
Kalte im SinmofolgendorGloichuagmitoinandor: 'j~11

fn

f~~sCH,

3

~>CCt, 1
+ j~J ~Y

HCl-1~ ~SCH,

r

~.SCH,
Cl z

nnjL~H~J J
~±-

C.H.~J! J
U<H)~Q~ L~eHe \j

IV. IVa.

wie die violetteFarbe der Beakiionsmischuagerkennenl&6t. ~<U
Aber dieUmsetzungiat nur anvolikommen.Nimmtmanaber i

die Reaktionin Gegenwartvon AJominiumch!oridvor~)~so j,'CC

gelingtes, p.MethylmeKapto.tnphenyl.chlonnethamnddM'aua ~33
mit Wasser p-Methylmerc&pto-tnphenyl.carbinolzu erhatten: ~t

~:>CC'< +
(__)8CH, l.

HCI+
C~c-SCH, ~>C-8CH,.~°'' Ci

8
OH\

8

V-
Anch in diesemCarbinol ist die StcHung der Methyl-

mercaptogruppednrch die Arbeit vonBrand und 0. Stall-

m&nn~)festgdegt,aie be6ndetaichin p-StelluagzumZeatral<

koMenstoB'atom,denndasCarbinolistmitdem ausBenzophenon
,{

und p-Bromphenyl-methylsuIMnach Grigaard gewonnenen
Carbinolidentisch,das auch von Bistrzycki und F. Kuba~)
anf anderemWegegowonnenwordenist.

p-Methylmercapto-triphenyLcarMnolgibt mitMinoraIsanren

violettrote,p,p'.Dimethyldimercapto.tnphenyl-carbinolMaugr&ne
Salze. Anchmit sogenanntennegativenMetallchloridengeben r!
die CarbinolafarbigeDoppebaize.')

') H.K&nffm&nn,B6)-.M,1422(1919).
') Vgl.Brandu. Statimann,dies.Jûtn-n.[8]107,3M(1924). j

BMv.chim.Acta4, $72(1921);Chem.Zenti-atb).1M3,ï, 1146. j
lJ.~

–––––– ~<
t<
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M*

Versuchstett.

p-Methylmercapto-triphenyl.carbinol.

Phenylmethyl8ul6dwurdodurch MethylierenvonPhenyl-
mercaptanmit Dimetbylsulfatund Natronlaugeerhaltenund

zeigtedie bekanntenEigenschaften.1)Benzophenonchloridbe-
reitetenwir nachdorVoMohnftvonGattermann u.Schuize~
durchErhitzenvon12g Benzophenonand 20g Phosphorpenta-
chloridim Ôlbadeauf220–240" undRektifikationdes6chlie6-
lichgewonnenenDestillatsim Vakuum.

10g gepulvertesAluminiumchloridwurdenin einemmit
R&ck8oBk&MerversehenenRundkolbenmit oinerLôsungvon
12g Benzophenonchloridin 50ccm SchwefetkoMensto~Uber-

gossen und auf dem Wasserbadem&Bigorwârmt. Hierzu
wurdoallma-MicheineMischungvon 6,5g Phenylmethyleulfid
in 60 ccmSchwefelkohlenstoffgegeben.Unter lebhafterChlor-

wasserstoSFentwicklungf&rbt aich das ReaktionagemiBohsofort
rot, und nach drei-bis vieratundigemErhitzenwar die Kon-
densationbeendet. Nach vorBichtigerZugabevonWasserin
kleinenPortionen wurde der Kolbenintaltmit Satzaâurever-
setzt nnd mit Wasserdampfdestilliert. Im Kolbenbliebein

gelberharzigerRackstand,der nachdemAbgieBendesWassers
in einer kochendenMischungvon zwéi RaumteilenEisessig
undeinemRaumteilWassergel8atwurde. DiefiltrierteLësung
schiedbeim Stehenp.Mothylmercapto.tnphenyl-carbmolab, das

abgesaugtund nochmalsaus verdanntemEisessigumkrystalli-
siert wurde. Es krystallisiertin langenfarblosenNadelnvom

Schmp.67". Aus den MutterlaugenkonntedurchFaHenmit
Wasaernoch eineweitereMengeCarbinolgewonnonworden,
das aus verdûantamEisessig ebenfallskrystallisierterhalten
wMrde.p-Methylmercapto'-triphenyI.carbinoll8at sich loichtin
kaltemBenzol undÂther aowiein warmemAlkohol,auch von

SchwefeIkoMenston,TetrachlorkohlenstoffundChloroformwird
es reichlichaufgenommen.

0,2817 g gaben 0,6348 g CO, und 0,110 g H~O.

0,2075 g “ 0,1646 g BaSO~.

0,1988 g “ 0,1481 g BaSOt.

') Bor. 20, 8926 (1887); B!. (8) 81, 1184.

f) Ber. 2e, 2944 (1896).
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Berechnet for C,,H,,08: Gefunden:
0 78,4 78,12 –
H 6,9 6,$ – Il
8 t0,& 10,28 t0,14,

p-Methylmercapto-tripheny 1- car boni um-chlorid-
Zinn-4-ohlorid, [CH~S.C.H~.Ci~H~.Œ.SnC~.

Zn einer wannen LSaungvon 0,5 g p-Mothylmercapto-
tnphemyl-carMnolin 6ccm ChloroformwurdeneinigeTropfen
Zmn-4'cMoridgegebenunddieerkaltete LSsangmit trockenem
CMorwasseMto~gea&ttigt.Nachlangem Stehenin einer ver-
schlossenenFlaschesohiedsichdas blaustiohigrote, metaUisoh

glânzendep-Methylmercapto-tnphenyl-cMboBium-cMond-ZtnQ-
4-chloridab. Es wordo abgesaugt,mit dom Spatet auf Ton

gepreBtund vor der Analyseeinige Zeit im Exsiccatorüber
Schwefels&aregetrocknet.

0,1488g gaben 0,0870 g 8n0,.

Berechnet for C~H~C),88n: Gefunden:
8n 20,3 ~,6"

p,p'-Dimethyldimercapto.triphenyl-oarbinol (tl).

In einem mit R&cMaBkuhlerversehenenRundkolben
warden12,4gPhenyhnethyl9nlndmit tOg Mschentwassertem
Chlorzinkauf demWaaaerbadeerwarmt und aHm&hliohmit

9,3 g Benzotrichloridversetzt.Die aofortChlorwasaeratoKana-
atoBendaund sich blauflirbendeMassewardenacheint&gigem
Erwarmenanf dem Wasserbadeznr SichersteUangder voll-

st&ndigenZersetzungdes gebildeteap,p'-Dimethyldimeroapto-
triphenyl-methylchlorids(I bzw.I a) mit Sodal8sanggokocht S
und dann zar Entfernungder onveranderten AuagangastoSe
der Wasserdampfdestillationunterworfon.Das imKolbenver-

bliebene,vomWasser getrennteHarz wurde in Âther anf-

genommen,die atherischeLôsung nach dem Troclmenmit
NatriumsulfatvomÂther befreitund der Rilckstandnachdem
Aufnehmenin Benzol der Krystallisationüberlassen. Nach

langeremStehonhatten sichKrystaUeabgeschieden,aie wurden

abgesaugtundmitwenigÂthergewaschen.Nachmehrmaligem
UmkrystallisierenauaBenzolwurdedas p,p'.Dimethyldimercapto.

Il.

triphenyl-carbinolin farblosen,bei 110" achmeizendenKry-
stallen erhalten. Die Mutterlangengaben nach l&ngeMrZeit
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noch eine weitere Krystallisation. Das Carbinol lest sich
leicht in Benzolund Âther, etwas wenigergat in Alkohol
und TetrachIorkohIenstofFand schwerin Petrolather. Seine

LCauNgin Eisesaigf&rbtsich beimErw&rmenschwachMau-

grtin und auf Zusatz vonMineraisâurensatt MaugrtLn,doch
verschwindetdie Farbe der L8aungauf Zusatz von Wasser
anter Abscheidungdes Carbinols.

0,1946 g gaben 0,5105 g 00, und 0,0989 g H,0.

0,1008g “ 0,18UgB~O~.
Berechnetfar 0~08, Gefonden:

C 71,6 7t,6~
H &,? 5,7,,1)
8 18,2 17,9“.

DasCarbinolzeigt allé die vonBrand undStaHmann~)
beobachtetonEigenschaften.

p-Methylmercapto-benzophenon (III).

Eine amRacMuBktthlerim Rundkolbenauf demWasaer-
bade erwârmteMischungvon 6 g Benzotrichloridund 10 g
friechentwassertemChlorzinkwurdeaUm&Michmit 6g Phenyl-
methylaalËdversetzt. DieReaktionsmasaewurdein derselben
Weisean%earbeitet,wiebei der Herstellungdesp,p'.Dimathyl-
dimercapto-triphenyl-carbinols.Der im Kolben verbliebene

harzigeR&ckstaBdwurde nach demTrocknenmehrmals mit
Petrol&therausgekocht. Die Filtrate schiedennach kurzer
Zeit farbloseKrystalle des p-Methylmercapto-benzophenons
vomSchmp.72–7S" ans. Das Keton Mataich in Benzolund
Âther schonin der Ealte leicht, in Alkoholetwaaschwerer,
in Petrol&thernnr in der W&rmem&Big.

0,822~g gaben 0,8984 g CO, und 0,1158 g E~O.

0,1288g “ 0,1822g Ba8(\."0' Il
BerechnetNtr O~Ht,08: Gefuaden:

C 78~ 78,5
H &,8 5,9,,Il
S 14 14,7,

Ans dem in Petrol&theruoIôsUchenRdckatandlieBsieh

i~ in der obenangegebenenWeisenochp,p'.Dim6thyldimercapto.
triphenyl-cM'binolgewinnen.

~)Dies. Joam. [2] M?, 374 (1924).
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p.Methylmercapto-benzophenon-Oxime. ~t
Eine Losuog von 1 g p-Methylmeroapto-benzophononin ~t

25ccmAlkoholwurdeunter KQhhmgmit einer kalten Lôsung
von 1g Hydroxylaminchlorhydratin 2 cem Waaser und 2 g

KaUnmhydroxydin 8 ccmWasser versetztund dann auf dem -)

Wasserbade2 Stundenlang am R~cMmHkQMergekocht. Die i;

aichaas der erkaltendenFlûsaigkeit&baoheidendenKrystalle(A)
wurdonabgesaugtund getrennt von denen behandelt,die erst

auf Waaserzas&tzausfielen(B). Ersteres schmolznach mehr-

maligemUmkrystallisierenans Alkoholbei 188", w&hrend

letztereaaus einerMischungvon zweiRaumteilenAlkoholund

einemRaumteilWasserden Schmp.105"zeigte. f~

A. 0,1714g gaben0,4828g 00, und0,0829g Hj,0.
B. 0,1181g “ 0,2842g CO, “ 0,0648g H,0. );j

Berechnet ûhf Gefunden:

C,<H,,ON8: A. B.

C 69,1 ea,a 68,6"
H 6,85 5,4 e,4,

?
In beidenOximenkonnte Sticketoffin bekannterWeise t~

nachgewiesenwerden. Eine adhère UnterBuchungder beiden

Oximeist in Aussichtgenommen. '-<n:

Ë
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DieBaeyerscheSpannnagstheoneund die Struktur
desDiamanten.

Von
Emst Mohr.

(Eingegtmganam 11.Aprit 1924.)

In den Jahren 1916 und 1918 veroSentlichte ich zwei

1 MitteUungen uber den in der tîberschrift genannten Gegen-

¡;. stand.') Der Zweok der vorliegendenZeiten ist, dar&ttfhinzu-

weisen,daB Herr A. Nold bereits in den Jahren 1905–1910

in mehreren Arbeiten über die Grundlagen einer neuen Théorie

der Kryat&Uatruktnr~)einen TeU derjenigenVorstellungen und

Gedanken aasgosprochen hat, die ich in den Jahren 1915 nnd

1918 in Unkenntnis der Noldschen Arbeiten nochmals aJsneu

vorbrachte. Es handelt aich um mathematische Betrachtungen
ûber die Ma den Sa-ohaeschen, spannungsfreien Cyclohexan-

ringen aufgebauten Kombinationen von Kohlenstoffatomenbis

f hinauf zu dem Raumgitter des Diamanten und jenem anderen,
welchesdamais Herr Nold (und 1916 auch ich) f&rdas Gitter

des Graphita hieit, aowie um einen spannungsfreien Cyclo-

ootMmag.
Ich mëchte hiermit aMdrûcklichfeststeUen,daB mir Herrn

Nolds Abhandiangen bis zum Sommer 1923 vollkommen un-

bekannt waren. Zn meinen Arbeiten Sthrte mich in don Jahren

1897 und 1898*), also lange vor Herrn Nolde erster Publi-

l,; ka~on, das Studium einiger in meinenVeroSentlichangen genau

j( ') Sttzam~sberîchteder HeidelbergerAkad.der Wise.; mathemat.-
n&tarwissenach.Kl&sM;Abte!lnngA; Jahrgang19t5, Abhandlung;

s diM.Journ. [3]98, 815(t918).
') A. Nold, Chem.-Ztg.2$, 174(1905);Z. f. KrystaUogr.40, 18,

488(M06);41, 529(1906);48,821(M10).
S *)Vg!.dieersteFuBaoteaufS.11memerMitteilungin denSitzunga-

beriohtender HeidelbergerAhad.dorWise.;vgLfernerdies.Joum [2]
?, 83't,Z. und 8 v. o.
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bezeichnetenMitteilungenvonSachse uadB&oyor.Priotit&ts-

aMprûche gegeoUberHerm Nold erhebe ioh hiermitnicht,
da dièse BachaltemBrMch durch dMDatumdereretenVer- y

SfFentUchangentschiedenwerden.
Zar Er!eichteruogdes VetgleiohameinerArbeitenmit

denondes Herm Nold dient die folgendeTabelle. Hier aind

neben den Bezeicbnnngeneiniger Figaren ans den Arbeiten

des Herm Nold diejeBtgenAbbildangenaus meinerMitteilung

angegeben,welchedu der betreffendenNotdachenFigur zu-

grande liegendeModelldamtelleo.
1,.1·!

_–~–

Z. f. KryntaUogr.Bd. 4$ (1S05) D:es. Joum. [3] 98 (t918)

Tafel n, Fig. 4. 8.816; Abb. t.

“ “ 6. S.St6–8t?;Abb.2,8aNd4. 4.

“ “ 7. 8.860; Abb.28.

“ Xn, “ 7. S.S16;Abb.l.

Ebenda, Bd. 48 (1910)

Tafol IV, Fig. 1 und 2. 8.816–81?! Abb. 2, 8 und 4.

“ 4. S.928; Abb.7 ohne die Atom-
modettaNr.HM8l4.

“ 6. 8.824; Abb.9.9. t

“ 7. 8.888; Abb. 8 ohne die Atom-
modeUeNr.8lMaM.

Die in der rechten SpaltedieserTabelleangeftihrtenAb-

bildungensind mit einer Ausnahme(s. u.) bereits in meiner

aus dem Jahre 1916 atammendenMitteiluagin denSitzucga.
berichtender Heidelbe~erAkademieder Wiaaenschaftenant-

halten. Nur dieAbbildungdeaCydooctanringa(dies.Joum.[8]

98, S. 360, Abb.23) fehlt in dieser âlteren Mitteilung,wird

dort aber im Text (S.17) durch eme geaaueBoschreib~mg
ersetzt.

Mat


